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Abstrakt

Studimi 1 ujérave t€ detit dhe lagunés paraget njé problem tejet t€ réndésishém né vendin toné
dhe jo vetém. Té gjithé pérrenjté¢ dhe lumenjté duke filluar nga burimi i tyre kalojné népérm-
jet llojeve t€ ndryshme t€ sistemeve ujore naturale dhe artificiale dhe pérfundojné né basenet
yjore t€ deteve. Késhtu, ujérat e rrjedhshém sébashku me té gjitha vetité e tyre fizike, kimike
dhe biologjike, kushtézojné cilésiné e ujérave t€ detit dhe rrjedhimisht influencojné né jetén e
gjallesave né kéto sistemeve ekologjike t€ réndésishme. Metalet e rénda jané ndotésa t€ pérha-
pur gjérésisht né€ ujéra. Ata e kané origjinén kryesisht nga burimet e pérrenjve dhe lumenjve né
zonat e industrializuara. Mikropérgéndrimet e metaleve t€ rénda né ujé ndikojné dukshém né
démtimin e mjedisit, gradualisht, gé nga koha kur ato akumulohen né pjesé té caktuara té orga-
nizmave t€ biméve dhe kafshéve, duke shkaktuar ndryshime né balancén e tyre biokimike. N&
kété ményré, disa reaksione biokimike mund t€ bllokohen apo t€ ndryshojné drejtimin katalitik
drejt zhvillimeve t€ padéshiruara. Si pasojé, shumé organizma mund t€ démtohen né ményré
esenciale dhe t€ ndryshojné mjedisin natyror. Rrjedhimisht, njé informacion i detajuar rreth
prezencés s€ metaleve t€ rénda né ujin e detit ka njé réndési t&€ madhe biologjike dhe mjedisore.
Metodat e spektrometrisé s& absorbimit atomik (AAS) jané metoda shumé t& pérshtatshme pér
monitorimin e niveleve t€ metaleve t€ rénda né ujérat natyrore. Ato sigurojné pércaktime té
shpejta dhe t€ sakta, por pér pérqgéndrime jashtézakonisht té vogla té kétyre ndotésave, i jemi
referuar, edhe teknikés /C'P — OFES. Pér metalet e studiuara né kété punim konkludojmé se,
pérgjithésisht, prania e tyre mund té pérmblidhet né kéto kategori: mé t&€ vogél se 0.01 mg/L,
jané gjetur me frekuencé (denduri) maksimale; 0.01 — 0.02 mg/ L, jané me frekuencé (denduri)
té larté; 0.02 — 0.03 mg/L, jané sporadike ose jo té pranishme; 0.03 — 0.04 mg/L, jané me
frekuencé t€ ulét; 0.04 — 0.05 mg/ L, jané gjetur rrallé (pak stacione); 0.05 — 0.06 mg/ L, jané
gjetur né shumé pak raste (pika). Ndérmarrja e masave mbrojtése duhet té bazohet né njé struk-
turé permanente aktive pér t€ vérejtur ndryshimet kohore dhe ato stinore. Ne vlerésojmé se njé
pjesé e heterogjentetit t€ konstatuar mund té jet€ né ményré té efektshme 1 lokalizuar né kohé,

pasi nuk vérehet njé sjellje e njéjté pér njé grup té caktuar metalesh.

Fjalé kyce: Metale té rénda, FAAS, ICP — OFES, ujérat detare, rrymat detare, laguné.



Abstract

The study of seawater and lagoon waters has a great importance. All streams and rivers
from the beginning of their sources pass through many kinds of natural and artificial water sys-
tems and finish in sea basins. Therefore, the freshwaters, with all their physical, chemical, and
biological damages, conditions the quality of seawater and lagoon waters and, consequently,
influence the life in these very important ecological systems. It is known that heavy metals
are widespread pollutants of water. They primarily originate from industrialized regions where
streams and rivers flow. Micro concentrations of heavy metals in water, influence harmfully on
the environment gradually by the time they accumulate in certain parts of the animal and plant
organism, causing the change in their biochemical balances. In this way, some biochemical
reactions can be blocked or catalytically routed to some undesired directions. Consequently,
many organisms can essentially damage and change the natural environment. Therefore, ac-
curate information about the presence of heavy metals in seawater is of great biological and
environmental significance. Atomic absorption spectrometric (AAS) methods are very suitable
methods for monitoring the levels of heavy metals in natural waters. They provide accurate
and rapid determinations, but for the extremely low concentration of these pollutant, we also
referred to another technique, /C'P — OFES, with a higher detection level (ppb) in our study.
For heavy metals analyzed in our study area, we conclude that, their concentration levels can be
classified in these main categories: lower than 0.01 mg/ L, are found with maximal frequency;
0.01 — 0.02 mg/ L, are with high frequency(density); 0.02 — 0.03 mg/ L, are sporadic or non-
present; 0.03 — 0.04 mg/L, with low frequency; 0.04 — 0.05 mg/ L, are rarely founded (in a
few sampling stations); 0.05 — 0.06 mg/ L, are found only in few sampling points.Taking pre-
cautions must be well based on permanent active structure with the view to better observing the
time and seasonal changes. We evaluate that a part of observed heterogenicity might be effec-
tively localized in time, as it is not noticed any similar attitude for a large group of different

heavy metals.

Keywords: Heavy metals, FAAS, ICP — OFES, seawater, seawater flows, lagoon waters.
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Hyrje

Termi " metal i réndé ” €shté njé term i lir€. Ai pérfshin metalet kalimtare si kromin, kobaltin,
nikelin, bakrin, zinkun, kadmiumin, mérkurin, plumbin, arsenikun, antimonin dhe bismuthin.
Nga kéta, ndotésit metalik mé toksiké jané€ mérkuri, plumbi, zinku dhe bakri. Metalet e rénda
hasen né ményré té natyrshme né€ mjediset detare. PE&r mé tepér ato hyjné né sistemet ujore nga
shkarkesat e drejtpérdrejta me karakter urban dhe industrial, ujérat sipérfaqésoré dhe né ményré
jo t& drejtpérdrejté nga follauti atmosferik.

Zona e studimit pérfshin bregun e gjirit urban t& qytetit t€ Vlorés dhe Lagunén e Orikumit.
Nga piképamja gjeografike dhe hidro-morfologjike ka njé dallim substancial midis bregut té
hapur t€ detit né€ gjirin e Vlorés dhe ujérave té lagunés. N& secilén prej zonave t€ studimit jané
pérzgjedhur nga shtaté stacione mostrimi (St1- St7 pér bregun urban dhe St8-St14 pér lagunén
e Orikumit). N€ secilin nga stacionet jan€ marré mostra né kolonén vertikale né tre thellési té
ndryshme ( 10 cm, 60 ¢m dhe 120 ¢m). Analiza pérfundimtare e mostrave pas trajtimit paraprak

u realizua me dy teknika t€ ndryshme spektroskopike, pérkatésisht:

x FAAS: Laboratori 1 Kimisé Analitike, Fakulteti 1 Kimis€, Universiteti i Prishtinés, Prisht-
in€, Kosove.

s ICP-OES: Laboratori: N.SH.Agrovet /Raporti 1 testimit nr. 038, Prishtin€, Kosové.

Bregu urban i Gjirit t€ Vlorés karakterizohet nga njé prani e rritur e metaleve t€ grupit t€ paré
ku futen Cu, Cd, Mn. N& vecanti, bakri i cili paraget njé¢ dinamiké mé t€ pasur né matjet e
realizuara, ka njé gradient t€ leht€ nga sipérfagja né drejtim té thellésisé. Po késhtu, vérehet
edhe njé trend rrités sipas qarkullimit anti-orar né gji, q€ pérkon me renditjen e stacioneve St7-
St6. .. Stl duke filluar nga uji i Ftohté dhe pérfunduar né€ Narté. Ky kah qarkullimi pérkon me
té kundértin e rrjedhés s€ rrymave detare. Njékohésisht, né€ fillim t€ zinxhirit t€ stacioneve kemi
patur fare pak aktivitete industriale historike, ndérsa né skajin tjetér ka patur intensitet industrial
té larté. Ndérkohé, qé né pjesén géndrore t€ zinxhirit aktualisht kemi aktivitet t€ shtuar, gjé qé
e bén t& véshtiré identifikimin e shkakut dominant apo grupit t€ shkageve.

Prania e kétyre metaleve né Lagunén e Orikumit €shté mé e reduktuar. Grupi i dyté i metaleve
rezulton me prani mé t€ spikatur né laguné, g€ mendohet se lidhet me shpejtésiné e vogél té
rrymave detare né kété zoné, praniné e sedimenteve t€ pa-qarkullueshme, etj. Pér shumicén e
metaleve rezulton se, né bregdetin urban ka emetues sipérfagésor, por qé kané intensitet (fuqi

emetuese) t€ ulét dhe si rregull ngrihen né njé reliev heterogjen mbi fonin (mesataren afatgjaté)
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e mjedisit.

Prané portit t€ peshkimit dhe portit detar jané identifikuar emetues té€ tipit burim sipérfagésor
pér disa metale, qé kané karakteristiké njé heterogjenitet té larté t€ shpérndarjes pérgjaté vijés
s€ analizuar. Ndér to, plumbi dhe mangani i kané mé t€ theksuara kéto burime.

Nga véshtrimi statistikor, empirik dhe analitik pér nivelin e metaleve t€ rénda né€ bregun e

Giirit t€ Vlorés, kemi arritur né pérfundimin se:

x Pergjithésisht ujérat e detit té Vlorés jané té pakontaminuara.
% Prania e metaleve té rénda éshté né nivelin mesatar dhe nén mesatar pér gjithé gamén e

metaleve té analizuara me té dy metodat.

Né kuptimin e matjes, jan€ identifikuar elemente metodike qé€ mund t€ pé€rmirésojné ndjeshém
cilésiné e matjeve , analizave dhe raportimeve né planin njohés - monitorues dhe até shkencor.
Nga piképamja dinamike €shté verifikuar njé lidhje midis cilésive antropogjenike, gjeofizike etj,
me perturbimet né praniné€ e metaleve né ujin e bregut té detit.

Problemi real sot nuk &€shté nése metalet e rénda jané€ apo jo toksike, por cili nivel pérgén-
drimesh €shté i lejuar pér siguri n€ ujérat tona, té cilat nuk do t€ shkaktonin efekte t& rrezikshme
tek pérdoruesit e ujérave. Megjithése &shté béré shumé puné mbi ndotjet me metale t€ rénda,
ka ende njé nevojé t€ madhe pér informacion mbi pérgjigjet dhe funksionin normal t€ organiz-
mave, n€ ményré pér t€ aksesuar plotésisht né influencat e metaleve dhe toksicitetin e tyre.

Eshté e pamundur t& parandalosh ndotjen mjedisore totalisht, por ndotja e metaleve dhe tok-
siciteti duhet t€ minimizohen népérmjet masave paraprake si zhvillimi i menaxhimit dhe kon-
trollit mjedisor t€ pérshtatshém. Duhet t€ realizohet nj& monitorim 1 vazhdueshém 1 mjedisit

ton€ detar dhe produkteve ushgimore me origjiné nga kéto ujéra.



Objektivat dhe Qéllimi i studimit

Objektivat e studimit

Objektivat e kétij studimi jané:

(i) Pércaktimi i niveleve t&€ metaleve t€ rénda né kolonén ujore né det dhe laguné me dy
metoda té€ ndryshme spektrometrike.
(i) Shpérndarja vertikale e metaleve t€ rénda né kété koloné ujore né dy zona mostrimi me

karakteristika t& ndryshme hidrodinamike né det dhe laguné.

Qéllimi i studimit
Qéllimi 1 kétij studimi shté:

(i) Vlerésimi i t¢ dhénave mbi nivelet e metaleve, mobilitetit dhe biopérshtatshmérisé.
(i) Pércaktimi pérgéndrimeve t&€ metaleve t€ rénda né nivele gjurmé népérmjet analizés spek-
trale.
(1i1) Analiza e t€ dhénave nga Ky studim pérdoret me géllim pér t€ kuptuar riskun dhe impaktin

e ndotésave né ekosistemet deare.
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Kapitulli 1

Metalet e rénda

1.1 Hyrje

Metalet e rénda luajné njé rol t€ réndésishém né shoqériné njerézore, pér shkak té vetive té
tyre t€ vecanta, si; lakueshméria, punueshméria, rezistenca ndaj korrozionit, si dhe pércjellsh-
méria e larté elektrike dhe termike. Rritja e pérdorimit t€ metaleve t€ rénda ka rritur ndjeshém
edhe nivelet e ndotjes prej tyre. Né mjediset bregdetare, burimet antropogjenike t€ metaleve
té rénda, pérfshijné: produktet e mbetjeve industriale dhe bashkiake urbane, prurjet agrikul-
turore, sedimentet e imta, depozitimet atmosferike, bojrat nga anijet, rrjedhjet e acideve nga
minierat, etj. N&é mjediset bregdetare aktiviteti 1 peshkimit dhe bonifikimit mund t€ rishpérndajé
metalet e rénda nga sedimentet detare n€ kolonén vertikale t€ ujit t€ detit. [1].

Shpérndarja dhe sjellja e metaleve t€ rénda né mjediset detare, ashtu edhe impakti i tyre né
organizmat detare apo shéndetin e njeriut, pérb&jné njé shgetésim t&¢ madh pér shkak t€ per-
sisitencés sé tyre, jo-biodegradueshmérisé dhe vetive toksike. Studimet né vende t€ ndryshme
kané raportuar t€ dhéna mbi shpérndarjen e pérgéndrimeve dhe rrezikun e metaleve t€ rénda né
mjediset detare. [2, 3, 4, 5, 6, 7].

Megjithaté, né vendin toné, deri mé sot, mungojné t€ dhénat mbi njé shpérndarje vertikale té
metaleve té rénda. Pér mé tepér, nuk ka informacion t€ mjaftueshém mbi pérbérjet kimike té
metaleve t€ rénda né sedimentet detare, g€ pasqyrojné€ mobilitetin, biopérshtashméring e tyre,
si dhe ndotjen né habitatet bregdetare. Rrjedhimisht, ka njé arsye pér studime monitoruese té
vazhdueshme, n€ ményré pér t€ hetuar shpérndarjen, sjelljen dhe riskun e metaleve té rénda né

mjediset detare t€ vendit toné.
1.2 Metalet e rénda. Historia e pérdorimit dhe klasifikimi i tyre.

Termi “metal i rénde” &shté njé term 1 liré, shpesh pérdoret pa ndonjé pérkufizim t€ miré-
pércaktuar. N¢ literaturén e ndotjes mjedisore, ky term pérdoret pér metalet dhe gjysmémetalet
(metaloidet) t€ lidhura me kontaminimin dhe toksicitetin potencial apo eko-toksicitetin. Kon-

siderohen si “metale té rénda’” njé bllok metalesh, té€ cilét klasifikohen né [8]:

% metale kalimtare: Sc, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co,Ni, Cu, Y, Zr, Nb, Mo, Tc, Ru, Rh, Pd, Ag,
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Hf, Ta, W, Re, Os, Ir, Pt, Au, Rf, Db, Sg, Bh, Sh.
% metale jo-kalimtare: Al, Zn, Ga, Cd, In, Sn, Hg, T1, Pb, Bi, Po, Cn.
x metaloide: B,Si, Ge, As, Sb, Te, At.

Pércaktimi mé i zakonshém pér metalet e rénda formulohet né trajtén: metale me masé speci-

fike mé t& madhe se 5g/cm? [8].

Metalet e rénda shpesh referohen si "metale gjurmé" dhe gjenden né pérgéndrime té vogla
né organizma, megjithaté termi “metale gjurmé”, mund t€ nénkuptojé praniné e kérkesave es-
enciale nga organizmat pér até€ metal. Shumé metale jané esenciale pér jetén [3, 4]. Nga kéto,
pjesa mé e madhe, ku pérfshihen: natriumi, kaliumi, kalciumi dhe magnezi, pérgjithésisht, nuk
konsiderohen si metale t€ rénda nga ndonjé pérkufizim.

Nisur nga kéndvéshtrimi biologjik, metalet e rénda klasifikohen né€ dy grupe: esenciale dhe
jo-esenciale. Disa autoré pérfshijné si metale esenciale né nivele gjurmé: aluminin, arsenikun,
kromin, kobaltin, bakrin, hekurin, magnezin, molibdenin, nikelin, selenin, kallajin, vanadiu-
min dhe zinkun [7]. Alumini, mbetet jashté shumicés s€ pérkufizimeve t€ metaleve té rénda;
arseniku dhe seleni kané pércaktime t€ ndryshueshme, por pjesa e mbetur e metaleve gjurmé
esenciale jan€ normalisht t€ listuara ndérmjet metaleve t€ rénda. N& metale jo esenciale, zakon-
isht pérfshihen: kadmiumi, ari, plumbi, mérkuri dhe argjendi, si edhe metalet mé t€ errét, qé
hasen mé rrall€, (duke pérfshiré radionuklidet) - metalet me peshé atomike té larté.

Evidentimi i metaleve t€ rénda e ka fillesén qé né lashtési. Késhtu, né epokén e Bakrit (rreth
4500-4200 P.L.K), njé numér i madh veglash t&€ pérdorshme ishin t€ pérbéra prej kétij metali.
Rreth viteve 4000 P.L.K, u shfaq aliazhi i paré i prodhuar me Bronxin. Rreth viteve 250 P.L.K,
hekuri fillimisht 1 gjetur né meteorite, u shkri nga mineralet dhe késhtu filloi epoka e hekurit.
Rreth 100 viteve P.L.K, né Indi u shfaq objekti i paré prej celiku. Nga kéto fillesa, u ngrit dhe
u zhvillua me ritme t€ shpejta - metalurgjia, studimi i prodhimit t€¢ metaleve dhe p&rpunimi 1

aliazheve, g€ shérben si njéri nga burimet kryesore antropogjene t€ metaleve t€ rénda. [9].
1.3 Burimet e metaleve té rénda né mjedis
1.3.1 Burimet natyrore

Metalet dhe metaloidet ndodhen né gjendje natyrore né koren e Tokés, dhe ¢lirohen né€ dhera
gjaté cikleve hidrologjike, erozioneve kimike té vullkaneve dhe shkémbinjve metamorfiké [10].

Disa metale mé pak reaktivé (ari) gjenden né natyré né trajté t€ pakombinuar. Shumica e
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metaleve t€ rénda gjenden né natyré né trajt€ pérbérjesh. Disa metale gjenden né pérgéndrime
té larta n€ natyré, sic mund t€ pérmendim aluminin dhe hekurin. Disa t€ tjeré hasen mé rrallé
dhe me pérgéndrim mé t& ulét: mérkuri, kadmiumi, argjendi dhe seleni [11].

Depozitat e lokalizuara t€ disa pérbérjeve metalore t€ quajtur xeheroré (minerale), kané kom-
ponenté t€ dobishém né pérgéndrime mjaftueshém té larta, prandaj nxjerrja dhe pé€rpunimi i tyre
ka réndési ekonomike [12].

Plumbi, lehtésisht i pérpunueshém, haset né minerale té tillé si: sulfur plumbi (PbS), kar-
bonat plumbi (PbCO3) dhe sulfat plumbi (PbSO,). Nga kéta, PbS pérdoret pér nxjerrjen e
plumbit.

Zinku kryesisht pérpunohet nga sfaleriti (ZnF'e)S), i cili shpesh haset tek PbS.

Kadmiumi €sht€ mé pak i pasur se zinku dhe zakonisht gjendet né trajtén e papastértive né
mineralin e zinkut. Minerali kryesor i kadmiumit &shté sulfur kadmiumi CdS, me strukturé
hekzagonale.

Bakri éshté njé metal i kugérremté né kafe, i farkétueshém, i buté me pércjellshméri elektrike
té larté dhe rezistencé té larté ndaj korrozionit. Bakri &shté i shpérndaré gjérésisht né natyré né
xeheroré g€ pérmbajné sulfide, arsenide, kloride dhe karbonate.

Arseniku €shté metal i bardhé né té argjendté, shumé i brishté dhe gjysmé metalik dhe lid-
het me nikelin, bakrin né xeherorét e tyre, té tillé si: mineral arsenidi (NiAs), mineral sulfid

arsenid nikeli (N1AsS), tennaniti (4C'uySaS5S3) dhe enargiti (3CusSassSs) [12].
1.3.2 Burimet antropogjene té metaleve té rénda

Aktivitetet njerézore mund t€ rritin pérqéndrimet e metaleve t€ rénda né€ vlera mé té larta se
mjedisi pérreth. Ndér burimet kryesore antropogjene t€ ndotjes me metale t€ rénda mund té

listojmé: [1].

% Gérmimet dhe pérpunimi i xeheroréve: Gérmimet né miniera, nxjerrja dhe zhvendosja
e xeheroréve prej saj si dhe pé€rpunimi i mineraleve, ¢cojné né shkatérrimin e habitateve,
fermave dhe shtépive; shkakton errozion t€ dherave; ndotje t€ kanaleve kulluese népér-
mjet rrjedhjeve t€ produkteve toksike etj. Proceset e pé€rpunimit t& xeheroréve, shkrirjes
dhe pastrimit, mund té shkaktojné€ depozitime té sasive t€ médha t€ metaleve t€ rénda né
natyré té tilla si: Pb, Zn, Cu, As dhe Ag né basenet (kanalet kulluese) apo nga shkarkesa
té drejtpérdrejta né mjediset ujore.

% Derdhjet e ujérave té zeza: Njé sasi e madhe metalesh té€ rénda si: Cu, Pb, Zn dhe Cd
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clirohen né natyré nga: produktet e mbetjeve metabolike, korrozionet e tubave t€ ujit si
edhe nga rrjedhjet e ujérave té zeza, ndérsa Fe, Mg, Cr , Ni, Co, Zn dhe As, jané shpesh té
pranishém né produktet shtépiake té tilla si detergjentet. Studimet kané treguar se procesi
1 trajtimit t€ ujérave t€ zeza nuk mund t&€ zhvendosé plotésisht metalet nga rrjedha, me
shumé se 50% e tyre mbeten né t€ [13]. Pér mé tepér llumi, q€ rezulton nga trajtimi 1
ujérave t€ zeza €shté, gjithashtu, nj& nga burimet artificiale t€ ndotjes me Cd, Cr, Cu, Fe,
Pb dhe Hg.

% Prurjet e ujit nga shirat: Aktivitete t€ tilla, si: urbanizimi, trafiku i rénduar, rikonstruk-
sioni 1 rrugéve, shfrytézimi i tokés, mund t€ kontribuojné né ndotjen me metale gjaté
prurjes s€ ujérave pér shkak té rrebesheve nga zonat e urbanizuara [13].

% Mbetjet industriale dhe shkarkimet: Mbetjet industriale dhe shkarkimet jané€ njé nga
burimet antropogjenike mé kryesore t€ ndotjes me metale t€ rénda, kjo edhe né varési
nga profili i njé industrie specifike [22].

% Prurjet agrikulturale: Pérmbajtja e metaleve nga prurjet agrikulturale e ka origjinén né
sedimentet dhe dherat e pasura me: mbetje bimésh dhe kafshésh, fertilizues, herbicide
dhe fungicide specifike, pérdorimi i ujérave t€ zeza dhe llumrave si ushqyes bimésh et;j.

% Djegia e léndéve djegése fosile: Djegia e fosileve €shté njé burim kryesor i kontaminimit
té ujérave me metale t€ rénda, qé transportohen né rrugé ajrore né distanca té¢ médha, p.sh.

Hg [13].
1.4 Metalet e rénda né mjediset detare

Té€ gjithé metalet e rénda (esencialé ose jo esencial€) nga piképamja biologjike, jané poten-
cialisht elemente toksik tek organizmat, kur arrijn€ mbi vlerat kufitare t€ biopérshtatshmérisé.
Kufijté e pérgéndrimeve té tilla ndryshojné né varési té: llojit t€ metalit, specieve dhe karakter-
istikave fiziko-kimike t€ mjedisit. Elemente si bakri, sillen si toksik edhe né& sasi té vogla, pra
né nivele gjurmésh. Reagimet e gjallesave ndaj metaleve né mjedisin e tyre apo ushqim varen,
né njé shkallé t€ gjeré, nga aftésia e specieve pér t€ rregulluar nivelet e tyre n€ inde. Gjalle-
sat e larta kané kapacitetin t€ rregullojné nivelet e shumé metaleve, ndérsa invertebrorét detaré
mund t&€ rregullojné vetém disa, brenda kufijve t€ mirépércaktuar. Aty ku gjallesat nuk mund
té rregullojné nivelet fiziologjike t€ metaleve, nj€ alternativé strategjike €shté detoksifikimi dhe
grumbullimi i metaleve né forma relativisht té€ rrezikshme [14, 15, 16].

Njohja e ményrés né t€ cilén gjallesat lidhen me pérgéndrimet toksike potenciale t€ metaleve

té rénda, €shté me réndési themelore né vlerésimin e ndotjes, népérmjet analizave t€ niveleve té
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tyre né mostrat biologjike. Bashkéveprimi i metaleve t€ rénda me materialin biologjik éshté njé
céshtje themelore [16, 17]. Efektet toksike mund té reflektohen né nivele individuale, popullate
apo né nivel ekosistemi, duke ndikuar pérbérjet e specieve (specifikimet kimike) dhe nivelet e
prodhimit, ose mund t€ ndikojné drejtpérsédrejti né dijetén specifike t&€ njeriut. Ciklimi global i
metaleve népérmjet mjedisit detar &shté kryesisht (thelbésisht) 1 ndikuar nga proceset biologjike

[19].
1.4.1 Metalet gjurmé né ujin e detit

Njohja e pérgéndrimeve dhe shpérndarja e metaleve gjurmé né det dhe ogean ka filluar rreth
viteve 1970 [20]. Kjo njohje pasqyrohet né progreset e procedurave: mbi mostrat e pakon-
taminuara, adaptimin e metodologjive pér mbajtjen pastér dhe analizimin e mostrave, si dhe
pérmirésimin e metodave analitike.

Me njohuri mé t€ mira mbi variacionet e vérteta né pérqéndrimet e metaleve brenda ogeanit,
jané bére t€ dukshme shumeé veti sistematike mbi shpérndarjet e tyre. N&é kété ményré, shté béré
i mundur klasifikimi i sjelljes gjeokimike detare si dhe interpretimi i saj nép&rmjet bashkéveprimeve
té pérbérjeve kimike t€ zbérthyera me materialin e grimcuar, g€ pasqyron vetité themelore té lid-
hjeve t€ elementeve [8]. Theksi vihet tek metalet e zbérthyer, meqénése né shumicén e mjedis-
eve kontributi i fraksioneve té grimcuara t&€ metaleve &shté i vogél. Disa pérjashtime jané tek ato
mjedise ku pérgéndrimet totale t&€ grimcave t& mbetura pezull jané t€ larta, si: ujérat bregdetare,
ujérat fundore qé pérbajné grimca té€ ripezulluara dhe ujérat, g€ kané influencé té drejtpérdre;jté
nga burimet hidrotermale [22].

Fraksionet e zbérthyera jané té pércaktuara si pjesa, g€ depérton népérmjet njé filtri me di-
ametér mesatar t€ poreve rreth 0.4 — 0.5um. Matjet né disa studime, kryhen né mostra t€
pafiltruara, shpesh heré€ té ruajtura pas acidifikimit. Kjo ka ¢uar né€ njé tjetér term t€ pércaktuar
né ményré operatoriale, metalet totalisht té zbérthyer, i cili pérdoret pér t€ pérshkruar fraksionet
e analizuar [21]. Pér situatat e pérgjithshme t€ trajtuara, fraksionet mund t€ konsiderohen ekuiv-
alente me metalet e zbérthyera.

Sipas Witfield dhe Turner [4], sot Eshté e qarté g€ sjellja e metaleve gjurmé t€ zbérthyer né
ogeane reduktohet né tre kategori kryesore, duke reflektuar karakteristikat kimike dhe gjeokimike
te tyre.

Sé pari, ka njé grup metalesh g€ sillen n€ ményré konservative apo shfaqin vetém pak di-
vergjenca nga njé sjellje e tillé. Kjo nénkupton se, pérve¢ sektoréve kufitaré (skajoré, t&€ pado-

bishém) té ogeanit té influencuar nga burimet lokale (p.sh. lumenj, akullnaja etj), pérgéndrimet
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e kétyre elementeve ndryshojné né ményré t€ dukshme. Kjo vjen si rezultat i pérzierjes sé tru-
pave ujoré€, té cilét kané fituar pérgéndrime t€ ndryshme né zonat kufitare, apo shtimit ose hegjes
t& ujérave nga sipérfagja e ogeanit, népérmjet precipitimit dhe avullimit [22].

Kjo karakteristiké pasqyron reaktivitetin e tyre t€ ulét gjeokimik, i cili pérgjithésisht shpre-
het népérmjet njé kohe mesatare géndrimi né ogean (me vlera té larta 10° vite) né lidhje me
kohézgjatjen e proceseve t€ miksimit t€ ujérave, dhe rezulton né€ njé korrelacion té afért té
pérgéndrimeve t€ kripshmérisé né€ lidhje me metalet korrespondues [23]. Kéto metale sillen si
pérbérésit kryesoré t€ ujit t€ detit, por nuk arrijné pérqéndrime té larta, sepse jané mé pak t&
pranishém materialet burimore, (t€ till€ si shk&émbinjt€) [23].

Grupi i dyté 1 metaleve gjurmé pérbéhet nga elemente, g€ tregojné disa shkallé pozitive kor-
relacioni me mikronutrientét, fosfatin, nitratin, dhe silikonin e zbérthyer, t€ cilat jané karakter-
izuar né ogeanin e hapur kryesisht nga boshatisja né ujérat sipérfagésoré né lidhje me ujérat e
thellé. Korrelacioni i metaleve gjurmé me kéta pérbérés thelbésoré biologjiké, reflekton pérf-
shirjen e metaleve me fluksin e materialit grimcor me origjiné biologjike. Ky fluks, fillon nga
produktiviteti kryesor, transmetohet nga zona eufotike né€ ujérat e thell¢, ku clirimi i méte-
jshém né solucion ndodh gjaté dekompozimit mikrobik t€ materialit organik, ose t€ zbérthimit
té fazave minerale, té tilla si: silici biogjenik dhe karbonati i kalciumit, (fillimisht t€ prodhuar si
material skeletor nga organizmat né€ ogeanin e sipérm) [24]. Metalet qé shfaqin kété 1loj sjell-
jeje pérfshijné jo vetém ato pér té cilat ka kérkesa metabolike t€ vecanta por gjithashtu té tjerat,
g€ jané té lidhura me materialin organik népérmjet afinitetit apo lidhjeve té tyre (p.sh., ato qé
pérmbajné sulfur apo nitrogjen), q¢ ndodhen né strukturat e molekulave organike, apo né fazat
biogjenike t€ mineraleve [24].

Elementet g€ shfaqin kété lloj sjellje kané koh& mesatare t€ géndrueshméris€é mé vlera té
ndérmjetme dhe jané klasifikuar si t€ riciklueshém [4]. Jan€ pérdorur termat: bio - kufizuesh-
méri (pér elementet qé largohen vrullshém nga sipérfagja) dhe bio-ndérmjetési (pér elementet
e dedektueshém té cilét shmangen mé ngadalé€ nga sipérfagja) [6], por kéto emértime mund t€
mbartin implikacione t€ kérkesave biologjike, t€ cilat né shumé raste shfagen t€ pajustifikuara.
Pérgéndrimet e shqyrtuara, né két€ grup metalesh ndikohen drejtpérsédrejti apo indirekt nga
proceset biologjike né€ ogean [25].

Grupi i treté pérmban elemente, g€ jané kryesisht jokonservativé dhe kané kohé géndrimi
ogeanike mjaft t& shkurtér (10 vite). Késhtu pérgéndrimet e tyre zvogélohen dukshém me dis-

tancén nga burimet, e cila mund t€ jeté: né€ kufijté€ e ogeanit me atmosferén, né shtratin e detit,
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né litosferén kontinentale, apo edhe brenda veté ogeanit. Ato jané me interes t€ vecanté né lid-
hje me potencialin e tyre si gjurmé pér transportin dhe miksimin né€ ogean [7]. Koha e shkurtér
e géndrimit né ogean reflekton zhvendosjen e grimcave nga gérmimet hidrolitike apo oksidative
[4].

Proceset, t€ cilat b&jné transportin e metaleve vertikalisht poshté né kolonén e ujit, né€ lidhje
me grimcat jan€ ende jo shumé t€ qarta madje disa metale nuk jané kategorizuar n€ ményré té
sakté apo tregojné ndonjé shpérndarje, e cila pasqyron njé kombinim t€ disa proceseve. Influ-
enca e aktivitetit biologjik né sipérfage t€ ogeanit nuk limitohet tek metalet e ricikluara. Késhtu
psh, zhvendosja e njé izotopi t& metalit t& gérmuar t& thoriumit (***T°h), nga shtresa e pérzier,
gshté kryesisht i lidhur mé produktivitetin primar dhe fluksin e grimcave organike t€ karbonit
nga zona eufotike [8]. Aktiviteti biologjik mund t€ cojé jo vetém né lidhjet e metaleve me
grimcat biogjenike por, gjithashtu, ndikon né transportimin mé efektiv té t€ gjitha grimcave né

kolonén e ujit, si rezultat 1 paketimit né mbetjet e ekstretuara t€ organizmave [25].
1.4.2 Metalet e rénda né mikroshtresén e sipérfaqes sé detit (MSD)

Mikroshtresa e sipérfages sé detit (MSD) ! pérfagéson né vetvete njé ndérshtresé ndérmjet de-
tit dhe atmosferés ku shkémbimi i materialeve kontrollohet nga njé séré procesesh t€ ndérlikuara
fiziko-kimike. Sipas pérkufizimit t& grupit té ekspertéve shkencor t&¢ mbrojtjes s¢ mjediseve
detare [53] mikroshtresé e sipérfaqes sé detit quhet fagja e brendshme n.p.m sé cilés qarkul-
lojné t€ gjitha gazet dhe materialet grimcore gjaté procesit t€ shkémbimit ndérmjet atmosferés
dhe detit. Shpeshheré, nga studime t€ ndryshme, MSD pércaktohet si shtresa me trashési qé

luhatet nga 1pm deri né 100um [26].

Kjo shtresé €shté njé mjedis fizikisht i géndrueshém, pér shkak t& forcave t&€ tensionit sipér-
fagésor, por klimaterikisht e pagéndrueshme, sepse 1 nénshtrohet ndryshimeve klimaterike dhe
mjedisore mé t€ médha se sa kolona vertikale e ujit. N& MSD ndodhin njé séré procesesh kom-
plekse. Depozitimi atmosferik e pasuron MSD me pérbérje natyrale dhe antropogjenike, qé
shpesh akumulohen atje, né pérgéndrime relativisht t€ larta, krahasuar me kolonén vertikale té
ujit. Késhtu, MSD mund t€ shérbejé edhe si njé burim, edhe si njé grumbullues pér materialet
né atmosferé dhe kolonén e ujit (Fig. 1.1). Né MSD grumbullohen metalet e rénda si: As,

Cd, Cu, Cr, Ni, Pb dhe Zn. Edhe lénda grimcore e lidhur me metalet e rénda, mund té 1€vizé

'MSD - nga (Sea Surface Microlayer SML)
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Figura 1.1: Burimet dhe depozitimet e materialeve natyrore

nga sedimentet dhe kolona e ujit n.p.m proceseve t&: upwelling®, konveksionit, difuzionit apo
notimit t€ fluskave dhe pérgéndrimit né MSD, ndérsa grimcat atmosferike mund té mbeten né
MSD. Midis kétyre materialeve gjenden njé sasi e konsiderueshme e metaleve toksike té tilla
si: Pb, Cu, Zn, Ni, Cd dhe Cr, t& cilat ndodhen né€ pérgéndrime mé t& larta se né kolonén e ujit
[27]. Késhtu, si depozitimet atmosferike, ashtu edhe notimi i fluskave nga kolona e ujit, jané

kontribues potencial€ t€ grimcave t€ 1€ndés né MSD (Fig.1.2).

Prania e tepricave t€ 1€ndés organike né MSD mund t€ merret parasysh, pérsa i1 pérkét pa-
surimit (rritjes) s& metodave t& zbérthimit né kété shtresé. Eshté e njohur se 1énda organike
€shté e pranishme né ujin e detit dhe éshté e pérqéndruar né mikroshtresén sipérfagésore, pér
shkak té tensionit sipérfagésor, ndérsa njihet gjithashtu se gjurmét e metaleve dhe lénda or-
ganike mund t€ formojné lidhje komplekse organiko-metalore [26].

Gjaté reaksioneve ndérmjet joneve metalike dhe lidhjeve komplekse, metalet e zbérthyera
mund t€ pasurojné organikisht MSD [28]. Metalet dhe lidhjet organike, ashtu si grimcat e
ngurta, mund t€ formojné lidhje t€ ngurta komplekse sipérfaqésore metalo-organike-grimcore

[29]. Studimet kané arritur né pérfundimin se, metalet e zbérthyera e pasurojné mikroshtresén

2upwelling - procese qé shkaktojné 1évizje t& ujérave né drejtim té sipérfages
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Figura 1.2: Proceset e zbérthimit t€ metaleve gjurmé né mikroshtresén detare (MSD)

sipérfaqésore (MSD) népérmjet nj€ mekanizmi kompleks. (Fig. 1.3) [30].

DEPOZITIME
ATMOSFERIKE
a’e . . SHPERTHIMII
‘et STABILIZIMI T : ' e
c e 0 TENSIONIT SIPERFAQESOR L‘, FLUSKAVE
-
s @
DIFUZION L Co SHTRESE KUFITARE
BROWNIAN o SEDIMENTIMI @ E BRENDSHME
I .
L]
@
0 ﬁ
PROCES MIKSIMI - @ (@]
QARKULLIME Ti BRENDSHME DIFUZIONI CJ0 @) t
! } o @
EDDY O NOTIMI
@] TFLUSKAVE
@+ @
O O=
- O
@
@]
KUFIRI I MOSTRES MIKROSHTRESORE 300pm

Figura 1.3: Skema e qarkullimit t€ metaleve t€ rénda né MSD

1.4.3 Burimet, shpérndarja dhe sjellja e metaleve té rénda né kolonén vertikale té ujit

Burimet e metaleve t€ rénda né€ kolonén e ujit ndahen né€ burime natyrore dhe antropogjene.

NE€ rastin e sipérfageve t€ médha ujore (ligene,ogeane), burimet natyrore jané atmosfera dhe

prurjet. Burimet antropogjene pérfshijné; mbetjet industriale dhe produktet e shkaktuara (pérf-

tuara) nga gérmimet, shkrirja, prodhimi dhe pérdorimi i materialeve qé pérmbajné metale t&

rénda, djegia e léndéve fosile, kullimi (shpélarja) i mbetjeve, prurjet urbane, derdhja e ujérave

t& zeza, anijet, prurjet agrikulturale etj [25].
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Studimet tregojné se, shpérndarja dhe sjellja e metaleve t€ rénda né kolonén e ujit (t€ detit
dhe lagunés) kontrollohen nga disa procese t€ komplikuara fiziko-kimike [25]. N€é kéto procese
béjné pjesé: pérzierja hidrodinamike, absorbimi gjaté fazave organike dhe inorganike, karakter-
istikat e jashtme, precipitimi, frymé&marrja biologjike si dhe difuzioni nga sedimentet fundore
[31]. Té dhénat mbi metalet né kolonén e ujit (11 m nga fudi i detit) treguan se 77 % e léndés
sé€ grimcuar t€ mbetur pezull, e ka fillesén nga ripezullimi i sedimenteve [32].

Dekompozimi i léndés organike t€ grumbulluar, shterimi i oksigjenit né sedimentet sipérfaqé-
sore dhe kushtet oksike/anoksike luajné njé rol t& réndésishén né “largimin” e metaleve t€ rénda
né sedimente dhe proceset e rimobilizimit nga sedimentet né kolonén e ujit [33, 34]. Studimet
kané treguar se lénda organike grimcore, klorofili, hekuri dhe oksihidroksidet e magnezit kon-
trollojné sjelljen e metaleve t€ rénda né kolonén e ujit [36, 37, 38, 39].

Lénda e grimcuar e mbetur pezull (LGMP) né€ kolonén e ujit €shté njé nga burimet kryesore
té metaleve t€ rénda né ekosistemet detare dhe luan njé rol t€ réndésishém né transportin dhe
grumbullimin e metaleve potencialisht té rrezikshme. Proceset qé kontrollojné pérgéndrimet
e metaleve t€ rénda né LGMP jané pérgjithésisht té njohura, por réndésia relative e proceseve
té¢ ndryshme nuk &shté e pércaktuar plotésisht. N& ekosistemet detare, grimcat organike dhe
inorganike toksike, qé pérfshijné metalet e rénda, hyjné né€ kolonén e ujit népérmjet rrugéve
atmosferike, prurjes s€ lumenjve, burimeve pikésore lokale si dhe nga ripezullimi i sedimenteve
fundore [39].

Metalet e rénda jané€ kryesisht t€ lidhura me grimcat e imta t€ mineraleve apo ato me origjiné
organike, me sulfidet e hekurit, magnezit dhe oksihidroksidet. T€ absorbuara nga grimcat e
léndés, metalet e rénda mé né fund arrijné sedimentet dhe depozitohen pérgjithmoné aty, ose
clirohen né kolonén e ujit né trajté materiali t€ ri-pezulluar (mbetur pezull), apo edhe né formé
té zbérthyer pas trasformimit gjeokimik né€ sedimente [40] [41].

Bashkéveprimi i metaleve t€ zbérthyera me grimcat pezull t€ 1€ndés né ujin e detit, konsidero-
het si faktori kryesor, g€ kontrollon pérqgéndrimin dhe shpérndarjen e metaleve té rénda népér-
mjet kolonés s€ ujit [42]. Ndryshimet vertikale dhe horizontale né pérqéndrimin e metaleve té
rénda t€ zbérthyera, rezultojné: nga formimi i grimcave, nga dekompozimi, nga mbivendosja e
transportit né€ pérzierjet fizike dhe nga proceset e shkémbimit [44].

Pér shkak té tepricés (sasis€ s€ madhe ) t€ grimcave pezull t€ 1€ndés dhe sipérfages s€¢ madhe
té zonés né dispozicion, Eshté sugjeruar se kéto procese kontrollojné shkémbimet me metalet

e zbérthyera. Studime t€ ndryshme kané pérshkruar shpérndarjen e metaleve g€ jané t&€ pran-
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ishme né sasi t¢ médha né grimcat e 1€ndés s€ mbetur pezull [43, 44, 45]. Jané kryer gjithashtu
studime mbi pérbérjen e grimcave pezull né kolonén e ujit t€ detit Sargasso, afér Bermudés [42]
dhe mbi kontaminimin e kolonés sé€ ujit n€ ogeanin Atlantik Verilindor [46].

Si pérfundim, shpérndarja vertikale tipike e metaleve t€ rénda mund t€ pérmblidhet si vijon:

% Metalet e rénda té ricikluara (lloji nutrient apo biologjik):
Shpérndarja e pérgéndrimit té kétyre metaleve kontrollohet nga cikli biologjik. Profilet
tipike tregojné largimin nga sipérfaqgja e ujérave dhe rritjen e tyre me thellésing. Organiz-
mat detare shpesh akumulohen né shtresat sipérfagésore detare, vecanérisht fitoplanktoni.
K&to organizma kapin karbonin e zbérthyer, nutrientét dhe metalet e rénda, né ményré pér
té rritur dhe prodhuar 1€ndén organike si dhe pjesét e forta t€ trupit t€ tyre. Rrjedhimisht,
metale t€ tillé jan€ “larguar” nga sipérfaqgja e ujit. Organizmat e vdekur dhe 1énda e ek-
stretuar fundosen né ujérat e thella, ri-mineralizohen nga oksidimi bakterial apo zbérthimi
dhe ¢lirohen né kolonén e ujit. Kjo rezulton né€ "zhvendosjen" e metaleve t€ rénda té ri-
cikluara né sipérfaqe dhe pasurimin e tyre né thellési.

% Bio-kufizueshméria e metaleve té rénda,
Metalet e rénda jané t€ nevojshém pér sigurimin e jet€s né pérqéndrime t€ ulta, rrjed-
himisht ato kané aftési pér t€ kufizuar produktivitetin biologjik. Pérgéndrimet e kétyre
metaleve né sipérfage t€ ujérave zvogélohen deri né zero [47]. Hekuri, &shté njé nga
metalet e rénda biokufizues né mjediset ujore. Metale t&€ tjeré si: Cd, Zn, Ni, Cu, Se
jané shpesh té zhvendosura nga ujérat sipérfagésore dhe né ményré progresive pasurojné
thellésing e tyre [47].

% Metalet e rénda té pastruara (Scavengg):
Kéto metale kryesisht kané profile vertikale, qé tregojné zvogélim me thellésing, pér
shkak t& absorbimit té€ joneve apo komplekseve jonike né grimcat e sipérfages, té tilla
si: mineralet grimcore (argjila), Iénda organike, bakteret, grimca mbetjesh té ekskretuara,
té cilat normalisht shtohen né sipérfage. Kjo shpérndarje €shté e pjesshme pér arsye té
pluhurit g€ kapet nga atmosfera. Kéto metale jané relativisht t€ pandikuara nga frymé-
marrja biologjike, por absorbohen lehtésisht nga grimcat. Metalet e rénda me k&t sjellje
jané: Pb, Sn, Co.

% Metalet e rénda mé sjellje té pérzier:
Shumé metale 1 nénshtrohen njé sjellje e cila €sht€ kombinim 1 llojeve “nutrient” dhe

“Scavengg”. Kjo nénkuton se thjesht duke gqéné se metali ka nj€ lloj profili nuk do t&
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thoté se nuk pérfshihet né proceset e tjera. Pér shembull, ka disa metale me profile té

ricikluara, g€ jané gjithashtu ‘t€ pastruar” (t€ gérryera) (Ni, Cu, Zn, Fe).
1.5 Ndotja dhe toksiciteti i mjediseve detare nga metalet e rénda.

Metalet e rénda hasen né ményré té natyrshme edhe né mjediset detare. K&to metale hyjné
drejtpérsédrejti n€ sistemet ujore nga: shkarkesat urbane dhe industriale, ujérat sipérfagésoré
dhe né ményre jo té€ drejtpérdrejté, nga follauti atmosferik.

NE vitet e fundit, ndotja e mjediseve detare nga metalet e rénda pé€rbén njé problem kombé-
tar dhe ndérkombétar. Alarmi pér kété 1loj ndotje ka filluar g€ prej tragjedisé sé “Minimatés”
sémundja e shkaktuar nga konsumimi i peshqve dhe midhjeve té kontaminuar me mérkur (Mini-
mata — Japoni. Viti 1956). Mg pas sémundja e “Itai-Itai “, sémundje e shkaktuar nga konsumimi
i ushqgimit t€ kontaminuar me kadmium (Niigata — Japoni).

Sot, ndotésit metalik mé toksik jan€: mérkuri, plumbi, zinku dhe bakri.

Ndér vetité e pérbashkéta té kétyre metaleve pérmendim:

a) té gjithé jané relativisht toksik edhe né pérgéndrime shumé té vogla

b) t& gjithé ndodhen né pérgéndrime t€ vogla né organizmat ujore dhe bimore.

Disa metale jané esencialé pér rritjen dhe zhvillimin normal t€ organizmave, por disa té tjeré

jané toksik. Njé element mund t€ konsiderohet si esencial vetém nése:

(1) organizmi as nuk mund t€ rritet dhe as t€ plotésojé ciklin e tij t€ jet€s né mungesé t& kétij
elementi.
(i1) elementi nuk mund t€ z€vendésohet nga ndonjé element tjetér.

(i11) elementi ushtron njé influencé t€ drejtpérdrejté né organizém dhe metabolizmin e tij.

Po késhtu, njé element mund t€ konsiderohet foksik nése ai pengon rritjen normale, apo metabo-
lizmin e nj& organizmi, kur gjendet me vlera pérqéndrimi mbi njé vleré t€ caktuar [48]. N& fakt,
té gjitha metalet jané toksike né pérgéndrime t&€ médha, por disa shfaqin veti toksike edhe kur
pérgéndrimi ndodhet né doza t€ vogla. Elemente t& till€ si: bakri, mérkuri, plumbi, kadmiumi,
zinku dhe kromi jané shumé toksik. Pérvec bakrit dhe zinkut , t€ tjerét jané joesencialé dhe
toksik [48, 49].

Duke géné se disa metale jané t&€ domosdoshém pér proceset e jetés, shumica e organizmave

kané aftési pér t’1 grumbulluar ato. Kjo aftési realizohet nga disa ushqime dhe procese metabo-

16



Kapitulli 1. Metalet e rénda V. Tahiri

like, t€ cilat mund t€ ¢ojné€ né pérgéndrime jashtézakonisht t&€ médha. Invertebrorét, shfaqgin
aftési té larté pér t’'1 pérgéndruar metalet s€ bashku me materialet e huaja té€ gjetura né mjedisin
kur filtrojné€ plankton gjaté ushqyerjes [50]. Ké&shtu, peshqit i akumulojné metalet ose drejt-
pérsédrejti nga uji i detit ose né ményré indirekte nga zinxhiri ushqgimor [50]. Shumé metale
depozitohen né inde dhe nuk dalin jasht€ népérmjet ekskretimit, duke u nisur nga aftésia qé
kané pér t€ formuar lidhje komplekse me substancat organike. Me fjalé t€ tjera, ato kané njé
gjysmeé jeté biologjike t&€ madhe. Ky &shté njé nga problemet mé kryesore, g€ shfaqin metalet e
rénda né lidhje me efektet toksike né organizmat ujore.

Sot €shté 1 njohur fakti, g€ pérgéndrimi i metaleve t€ rénda éshté dukshém 1 larté né biosferén
detare. N& pérgéndrime mjaftueshém té larta, metalet e rénda jané€ toksike pér organizmat detare
dhe ujoré si dhe pér konsumatorét e tyre, né nivele trofike t€ larta duke pérfshiré edhe njeriun
[51].

Studimet mbi toksicitetin e metaleve t€ rénda né peshqit g€ jetojné né zona bregdetare, né det
té hapur dhe ogean, treguan se metalet akumulohen né inde t€ ndryshme t& tyre [25].

Shumé peshq detar dhe midhje (guacka) kané aftésiné pér t’i grumbulluar metalet gjurmé né
indet e tyre né nivele shumé mé t€ larta se né organizmat e tjeré dhe, gjithashtu, kéto nivele
pérgéndrimi jané disa heré mé t€ larta s€ nivelet né mjediset detare.

Nése pérgéndrimet e metaleve nuk jan€ mjaftueshém t€ larta né€ nivele fatale pér peshkun, por
jan€ mjaftueshém t€ larta pér t€ shkatérruar organizmat qé ushqehet peshku, atéheré do té keté
démtime t€ konsiderueshme né peshkim. Keéshtu, toksiciteti i njé metali dhe efektet e tij né

organizém do té€ varen nga:

(a) forma kimike e metalit,

(b) prania e metaleve t€ tjera,

(c) statusi fiziologjik i organizmave

(d) parametrat fiziko-kimike mjedisoré, si: kripshméria, temperatura, oksigjeni i tretur dhe

pH i ujit.

Depértimi i metaleve t€ rénda né€ organizma, varet nga shpejtésia e absorbimit t&€ metalit nga
gjallesa, 1 cili ndikohet nga faktoré té€ tillé si kripshméria, pH, prania e metaleve t€ tjeré, agjen-
tét e lidhjeve komplekse, temperatura, diferenca né pérmasa, pjekuria (maturia) dhe ngordhsh-
méria e gjallesés [22, 25]. Parametrat mjedisoré t&€ ujérave, ndikojné né toksicitetin e metalit,

ose duke influencuar fiziologjiné€ e organizmave, ose duke ndryshuar formén kimike t€ metalit
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né ujé. N pérgjithési, metalet jané mé pak toksik n€ temperatura t€ ulta dhe kripshmeéri té larta
se sa né temperaturé dhe kripshméri t€ ulét [14]. Toksiciteti 1 njé metali varet gjithashtu edhe
nga koha e géndrimit t€ tyre n€ mjedis. Pérgjithésisht, shumica e metaleve kané€ kohé géndrimi
té larté dhe késhtu i shfaqin efektet e tyre toksike gjaté njé periudhe kohe mé t&¢ madhe [14].

Shumé metale ndodhen né ményré natyrore né mjediset ujore dhe jané klasifikuar si ndotés,
vetém kur shtohen nga njeriu né€ sasi t€¢ mjaftueshme pér t€ shkaktuar efekte t€ démshme. Né
mjediset natyrore, organizmat jané ekspozuar né ményré kronike né pérgéndrime subletale t&
disa kontaminantéve njékohésisht. Pérgéndrimet e metaleve t€ pranishme brenda organizmave,
varen nga shpejtésia relative e akumulimit dhe qarkullimit t€ metaleve. Kéto shpejtési ndrysho-
jné ndérmjet specieve, pérqéndrimit dhe formave fiziko-kimike e metalit.

Vlerésimi i efekteve potenciale té kontaminatéve metalike né€ organizmat ujoré mund té kon-
siderohet si pérgjigje e organizmit jo vetém ndaj niveleve t€ metalit né mjedis, por gjithashtu
edhe nivelit t€ metaleve. Pér mé tepér, si ciklimi 1 njé metali t€ vecanté ashtu edhe karakter-
istikat e tij toksike mund t€ varen nga forma fiziko-kimike e metalit, q¢ depérton né sistem.
Njé i kuptuar i miré i efekteve potenciale fiziko-kimike, qé rezultojné nga shtesat e metaleve
kontaminuese né€ mjediset ujore kérkon njohuri té€ proceseve komplekse fizike dhe biologjike,
g€ kontrollojné shpérndarjen dhe qarkullimin e metaleve né€ pérbérjet e organizmave dhe né t&
gjithé ekosistemin [18].

Me rritjen e interesit mbi ndotjet e mjediseve detare, shumé vende jané duke kryer studime
monitoruese mbi metalet, si n€ ujin e detit ashtu edhe né€ organizmat detaré. Invertebrorét jané
konsideruar si organizma té shkélqyer indikatoré, pér shkak té aftésis€ sé tyre t€ pérqgéndrimit
mé t€ miré t€ metaleve, né€ raport me ndotésat e tjeré. Matja e pérqéndrimit t€ kétyre metaleve
né organizmat ujor€, €shté njé nevojé pér té studiuar efektet e pérqéndrimit t€ tyre né organizma
dhe ekosistem. Kjo do t& kérkojé njé vlerésim t&€ kujdesshém té efekteve té€ metaleve né nivele
té ndryshme trofike né ekosistemet detare dhe 1€vizjen e metaleve népérmjet rrjetit ushqimor.

Efektet e metaleve t€ rénda né organizmat ujoré mund t€ ndahen né:

(a) efekte té drejtpérdrejta

(b) efekte jo t& drejtpérdrejta.

Kéto t€ fundit shfagen népérmjet ndikimeve né organizmat e zinxhirit ushqimor dhe ndikimeve
ekologjike. Efektet e drejtpérdrejta jan€ konstatuar né sjellje, migrim, fiziologji, metabolizém,

riprodhim , zhvillim dhe rritje t€ gjallesave ujore [17].
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1.6 Toksiciteti i metaleve té rénda tek njeriu

Substancat toksike, ose toksinat, jané pérbérje kimike qé ndikojné negativisht né organizmat
e gjallé. Kéto pérbérje shfaqin njé¢ gamé t€ gjeré efektesh toksike, né varési t€ sasisé€ sé tre-
tur, absorbuar apo gélltitur. Disa substanca pengojné funksionin e njé organi (psh, veshkave,
mushkérive ose mél¢isé) dhe té tjerat pengojné mekanizmin e transportimit t€ gjakut, aktivitetit
té enzimave, sistemit nervor géndor apo sistemit imunitar. P&r shembull, dioksina, njé¢ kom-
ponim jashtézakonisht toksik, ndikon tek ADN-ja dhe si pasojé edhe né sistemin imunitar.

Metalet e réndg, jané€ ndoshta mé t&€ zakonshmét ndér substancat toksike metabolike. Mekanizmi
1 toksicitetit t&€ metaleve ndryshon nga ai i toksinave t€ tjera metabolike. Toksiciteti i metaleve
mund t€ ndikojé tek enzimat dhe proteinat gelizore, t€ cilat rregullojné shumé reaksione té
réndésishme kimike. Metalet e rénd€ jané toksik, sepse veprojné vecanérisht me njé sistem té
ngjashém enzimash, me até€ g€ merr pjesé né prodhimin e energjis€ gelizore. (Fig.1.4) ilustron
reaksionin e njé metali t&€ réndé me njé glutation (GSH). Késhtu metali zévendéson hidrogjenin
né dy grupe sulfidrike né molekula t€ aférta dhe lidhja e forté e tyre eliminon plotésisht dy

molekulat e glutationeve sipas reaksioneve né vijim.

2 Glutation + jon metalik M>* == M (glutation)> + 2H*
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Figura 1.4: Reaksioni i njé metali t€ réndé me njé glutation.

Substancat toksike mund té klasifikohen mbi bazén t&€ ményrés se si ato démtojné pérbérjen
kimike t€ organizmave. Llojet e substancave toksike, pérshkruhen si: gérryese, metabolike,

neurotoksike, mutagjene, teratogjenike dhe kancerogjene.

e Substancat gérryese kané ndikim t€ drejtpérdrejté né shkatérrimin e indeve. Shembuj té
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tyre jané acidet dhe bazat e forta, alkalet dhe shumé oksidanté té ngjashém me to, té cilét
kryesisht gjenden tek detergjentét.

e Substancat metabolike ndérveprojné me njé mekanizém jetésor biokimik, duke mos lejuar
funksionimin normal t€ tij, madje edhe duke ndaluar plotésisht kété funksionim.

e Neurotoksinat jané substanca kimike ndikimi i t€ cilave kufizohet né sistemin nervor.
Kétu pérfshihen; atropina, acetilkolina, nikotina, kafeina, kodeina dhe morfina. Neuro-
toksinat kané pérdorim té€ gjeré né mjekési. Armét e luftés kimike p€rbéjné njé grupim
tjetér neurotoksinash. Sot, edhe disa insekticide (parationi dhe malationi) pérfshihen né
grupin e neurotoksinave [25].

e Teratogjenét jané agjenté kimik me efekte toksike né riprodhim. Klasifikohen si radioak-
tiv, agjent viral dhe si substanca kimike.

e Mutagjenét jané substanca kimike gé€ ndryshojné strukturén e acidit dezoksiribonukleik
(ADN-s€), dhe shkakton anomali tek pasardhésit. N& fjal€ té tjera, njé mutagjen €shté njé
toksin€, g€ mund t€ ndryshojé modelin trashégimik t& gelizés si rezultat i njé mutacioni
gjaté kopjimit t€ sekuencés bazé t&¢ ADN-sé. [25].

e Kancerogjenet jané substanca kimike qé shkaktojné tumore. Shpejtésia e rritjes dhe e
shumimit t€ gelizave n€ indet kancerogjene ndryshon nga ajo e indeve normale. Qelizat
kancerogjene shpérndahen né indet e tjera dhe tregojné humbje t€ pjesshme ose t€ ploté
té funksioneve t€ specializuara gelizore. Pothuajse t€ gjitha sémundjet kancerogjene tek
njerézit té shkaktuara nga toksinat, marrin njé kohé t€ gjaté pér tu shfaqur, gjé qé e bén

jashtézakonisht t€ véshtiré pér tu zbuluar.

N& pjesén mé té madhe té pérbérjeve toksike hasen edhe metale t€ rénda, ndér té cilét vecojmé:

Alumini: gjendet né t€ gjitha indet e njeriut, por €shté mé 1 pérgéndruar né mushkri, népér-
mjet frymémarrjes. Ushqimet e papérpunuara pé€rmbajné alumin né€ sasi t€ vogla, megjithaté
disa fruta dhe perime pérmbajné deri né vlerat 150 mg/kg. Konsumimi ditor llogaritet deri né
80 mg. Sasi e madhe alumini vjen nga paketimet, enét e gatimit, letra e aluminit q& pérmbajné
alumin. Alumini konsiderohet kryesisht si jotoksik. Duke gené se t€ prekurit nga s€émundja e
Alxhajmerit kané njé sasi t€ madhe alumini né gelizat e trurit, kérkuesit jané fokusuar né€ kon-
sumimin e madh t€ aluminit si njé ndér shkaktarét e mundshém. N¢ personat e prekur nga kjo
sémundje, fibrat e nervave né membranén e trurit jané t€ ngatérruara, dhe disa nga mbaresat
nervore ¢ojné né formimin e pllakézave.

Arseniku: As éshté toksik pér njeriun, vecanérisht né pérbérje trevalente (As>"). Nivele
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gjurme t€ As jané gjetur né ushqim, né ujé, kurse né prodhimet e detit ka pérgéndrim mé t&
lart€. Marrja e As népérmjet ushqimit varion nga 0.15 deri né 0.40mg/dl. Né doza t€ ulta, As
pérdoret si mjekim pér t€ pé€rmirésuar rritjen dhe mund t€ akumulohet né trup kohé pas kohe.

Kadmiumi: Pérbérjet e kadmiumit jané€ thuajse toksike. Marrja (konsumimi) i kadmiumit
mund t€ shkaktojé presion t& larté t€ gjakut, sémundje zemre madje edhe vdekje. Mbidoza
akute ndaj avujve t&€ kadmiumit mund t€ shkaktoj&é démtime pulmonare, ndérsa ekspozimi kro-
nik lidhet me démtime t&€ kanaleve renale (t€ veshkave) duke pérbére rrezik té larté pér tumorin
e prostates.

Kromi: Cr3* mund t€ jeté esencial né t& ushqyerin e njeriut, por Cr%" &shté shumé toksik.
Marrja e kromit hekzavalent mund t€ shkaktojé hemoragji né mélgi, veshka dhe organet respi-
ratore. Kur njeriu ekspozohet ndaj kromit hekzavalent, atéheré zhvillohet pezmatimi i 1ekurés,
ulcera dhe shpimi 1 septit ndarés nazal. Gjithashtu €shté raportuar edhe tumori 1 gastritit krye-
sisht nga thithja (inhalacioni) né€ masé t€¢ madhe t€ pluhurit q¢ pérmban C'r.

Bakri: C'u megjithése €shté esencial né jeté, né lidhje me rolin e tij né€ funksionin e enzimave,
bakri né sasi t€ médha &shté tepér toksik. Kriprat e C'u jané pérdorur pér t& vraré bakteret,
kérpudhat dhe algat. Pikturat me pérmbajtje bakri jané€ pérdorur kryesisht né mbulesat e anijeve
me qéllim pér t€ parandaluar shndérrimin (prishjen) nga organizmat detare. Ekspozimi ndaj
njé mbidoze akute t€ kétij elementi shkakton njé reaksion t€ menjéhershém metabolik té nd-
jekur nga djegie epigastrike, t€ vjella dhe marrje mendsh. Niveli maksimal i ndotjes (MCL) pér
bakrin &shté 1.3mg/l [54, 58].

Plumbi: Pb &shté toksik pér sistemin nervor té njeriut, vecanérisht tek fémijét. Ai absorbohet
lehtésisht nga trakti intestinal dhe depozitohet né sistemin nervor géndror. Nivele t€ larta t€ Pb
né gjak (mé té larta se 10ug/dl)mund té kontribuojné né paaftési ndaj t&¢ mésuarit, démtime
té sistemit nervor dhe rritje t€ menjéheréshme. Niveli maksimal i ndotjes (MCL) pér plumbin
né ujin e pijshém éshté 0.02mg/l, por niveli maksimal, qé kérkohet t& arrihet éshté zero pér
plumbin dhe 1.3mg/ pér bakrin [55, 58].

Mérkuri: Hg gjendet rrallé né koren e Tokés. Ai &shté i pranishém né mjedis, né ajér, né
ujé, né toke, si tek bimét edhe tek kafshét. Forma kryesore e Hg organik &shté MeH g(Metil-
mérkuri) qé ndodhet né mjediset me ujé té €mbél, kurse DM eH g(Di-metilmérkuri) né€ ujérat
ogeanike gjendet né pérgéndrime t€ larta. Meérkuri (nga burimet natyrore dhe ato antropog-
jenike) absorbohet nga dherat dhe nga grimcat e sedimentit, bioakumulohet né ciklet ushqimore

duke shkaktuar ekspozimin e njeriut ndaj tij. Kalimi i Hg(0) tek njeriu realizohet népérm-
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jet frymémarrjes, gélltitjes dhe Iekurés [52]. Ekspozimi ndaj H g ndodh edhe kur konsumohet
peshk i ndotur. Nivelet e mérkurit tek peshku jané mé t€ vogla se 200mg /g, ndérsa né ushgimet
e tjera mé t& vogla se 20mg/g. Niveli i mérkurit total inorganik &shté pércaktuar mé i ulét se
10pg/dl [25].

Nikeli: Nikeli dhe pérbérjet e tij kané toksicitet t€ ulét. Marrja e nikelit realizohet mé sé
shumti nga ushgimet ne 300 — 5009 /dl. Nikeli, gé transportohet nga ajri e ka burimin nga dje-
gia e qymyrit dhe produkteve t€ naftés. Kruarja vjen nga kontakti me lékurén gjaté pérdorimit
nga graté t€ nikelit né€ bizhuteri, vecanérisht tek vathét. Pérgéndrime t€ larta t€ nikelit jané gje-
tur né tru, mélci dhe veshka. Ekspozimi i vazhdueshém ndaj nikelit shkakton tumor né rrugét
respiratore dhe mushkri [56, 58].

Zinku: Marrja me tepricé e zinkut mund t€ pengoj€ né€ absorbimin e bakrit duke e ¢uar né
deficencé kété t€ fundit. Pijet acidike t€ paketuara né ambalazhe galvanike (#¢ galavanizuara)
mund t€ prodhojné nivele t€ pérgéndrimeve t€ zinkut toksik, duke shkaktuar t€ vjella, marrje

mendsh si edhe shtréngesa né stomak [57, 58].
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Kapitulli 2

Parimet bazé té analizés instrumentale

2.1 Hyrje. Struktura atomike e léndés

Shumé fenomene mund t€ shpjegohen mjaft miré me disa njohuri bazé mbi strukturén e
léndés. Elementet kimike jan€ substanca, g€ nuk mund t€ ndahen né pérbérés té tjeré. Atomet
jané grimcat mé t€ vogla t€ elementeve, g€ ruajné ende vetité e tyre dhe nuk mund t€ ndahen
mé kimikisht, ata pérbéhen nga bérthama e ngarkuara pozitivisht dhe nga elektrone té ngarkuar
negativisht, t& cilét 1évizin rreth bérthamés né orbita té pércaktuara (Fig. 2.1 - a).

Atomi mund t€ absorbojé ose emetojé energji, vetém gjaté kalimeve té caktuara energjitike.
Kur atomi goditet nga nj& grimcé tjetér ose me njé foton me energji t€ caktuar, ai mund ta
absorbojé kété energji dhe kalon né gjéndje t€ eksituar (t€ ngacmuar). Ky eksitim (ngacmim)
mund t€ jet€ me origjin€ elektrike, termike ose optike. Pas “eksitimit” vérehet njé kalim i
elektronit nga njé “shtresé” (orbité€) e brendshme né njé “shtresé” t€ jashtme me energji mé té
madhe. Absorbimi i fotoneve nga atomet &shté bazg e Spektroskopisé s€ Absorbimit Atomik
(AAS) (Fig. 2.1-b).

Pas njé kohe shumé t& shkurtér (t€ rendit ns) elektroni, zakonisht rikthehet n€ orbitén e tij dhe
késhtu atomi kalon né gjéndjen bazé. Nése energjia e cliruar gjaté kétij procesi, emetohet né
formén e rrezatimit, at€heré kemi t€ béjmé me Spektroskopiné e Emetimit Atomik (OES) (Fig.
2.1-c¢).

Energjia e emetuar gjaté kalimeve t€ ndryshme t€ mundshme mund t€ rregjistrohet né formén
e vijave spektrale. Cdo element kimik ka spektrin e tij vetjak, qé &shté karakteristik 1 elementit.
Atomet e eksituara jané shpesh mé aktiv se atomet né gjéndje bazé dhe mund té marrin pjesé né
njé séré procesesh kimike, qé nuk pérfshihen kur ata ndodhen né gjendjen bazgé. Nése energjia e
pérftuar nga absorbimi i njé fotoni clirohet pérséri (népérmjet njé fotoni), at€heré kemi t€ béymé
me Spektroskopiné e Fluoreshencés Atomike (AFS).

Kur energjia, g€ i transmetohet atomit, &shté mé e madhe se energjia e lidhjes sé elek-
tronit, atéheré elektroni do t&€ shképutet nga atomi (shképutet nga fusha elektrike térheqése e
bérthamés) dhe procesi quhet jonizim. N& atom, elektronet e shtresés s€ fundit elektronike jané

té lidhura mé dobét me bérthameén, si rrjedhojé ata mund t€ shképuten mé lehté nga atomi.
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Emetimi

4 nukloni

@ (b) ©

Eksitimi

Figura 2.1: a) Atomi né gjendje baz€; b) Atomi né gjendje t€ eksituar; c) Kthimi né gjendjen

bazé

2.2 Metodat spektrale dhe klasifikimi i tyre

Metodat analitike g€ pérdoren pér pércaktimin e pérbérjeve kimike t€ analitit ndahen né:
metoda cilésore dhe sasiore. Metoda cilésore siguron informacion rreth identitetit t€ analitit
ndérsa, metoda sasiore siguron informacion numerik mbi sasiné relative t€ njé ose disa kom-
ponentéve t€ analitit. Pér pércaktimin e pérgéndrimeve t€é vogla t€ analitit, shpesh pérdoren
metodat instrumentale t€ cilat kané z€vendésuar plotésisht ato klasike [59].

Metodat instrumentale pér analizg cilésore dhe sasiore bazohen né disa veti fizike dhe kimike,
té 1€ndés (Tab. 2.1). Disa teknika kérkojné njé burim energjie pér té simuluar njé pérgjigje té
matshme nga analiti. Burimet e energjis€ mund t€ marrin kéto trajta: burim termik, rrezatim
elektromagnetik nga njé zoné e pérzgjedhur e spektrit; aplikim i njé madhésie elektrike té tillé
si tensioni, rryma apo ngarkesa. Késhtu, gjaté emetimit atomik, kérkohet fillimisht njé rritje
e temperaturés sé€ analitit, pér t€ prodhuar atome analiti né gjéndje té gazté dhe mé pas pér t’i
eksituar ato né nivele mé té larta energjitike. Atomet nga gjéndja eksituar kalojné€ né gjendjen
bazé duke emetuar njé rrezatim elektromagnetik karakteristik pér atomin, qé e ka absorbuar dhe

pikérisht intesiteti 1 kétij rrezatimi matet me metoda instrumentale [60].

Njé instrument analitik konverton informacionin e vetive fizike dhe kimike t€ analitit , né
informacion g€ mund t€ pérpunohet dhe interpretohet. Informacioni 1 déshiruar nga analiti, sig-
urohet népérmjet njé stimuluesi, i cili zakonisht éshté né formén e energjisé elektromagnetike,

elektrike, mekanike apo bérthamore (Fig 2.2).

Zakonisht, instrumentet pér analiza pérfshijné vetém pak komponente bazé (Tabela 2.2). Pér
té kuptuar lidhjet ndérmjet kétyre komponentéve dhe rrjedhjen e informacionit nga karakter-
istikat e analitit pérmes komponenteve t€ prodhuara nga instrumenti né dalje(ményra grafike

apo numerike), duhet t& eksplorohet se si duhet t&€ paraqitet dhe transformohet informacioni.
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Tabela 2.1: Vetité fizike dhe kimike ku bazohen metodat instrumentale t€ matjes.

Veti karakteristike

Emetimi 1 rrezatimit

Absorbimi i rrezatim

Shpérhapja e rrezatimit
Pérthyerja e rrezatimit
Rrezatim 1 difraktuar
Polarizimi

Potenciali elektrik
Ngarkesa elektrike
Rryma elektrike
Rezitenca elektrike
Masa

Raporti masé-ngarkesé

Shpetésia e reaksionit

Karakteristikat termike

Radioaktiviteti

Metoda instrumentale

Spektroskopia e emetimit (rreze-X, UV, elektron, zoné e zukshme;
fluoreshencé, fosforeshencé dhe luminishencé)

(rreze-X, UV dhe zoné e dukshme)

Spektrofotometria dhe fotometria

(Rreze-X, UV, zoné e dukshme, IR); spektroskopia fotoakustike;
spektroskopi e rezonancés magnetike bérthamore dhe e spinit t&
elektronit.

Turbidimetria, nefelometria, spektroskopia Raman.
Refraktometria; interferometria

Metodat e disfraksionit té rrezeve-X dhe elektroneve
Polarimetria, dispersioni optik; dikroizmi rrethor
Potenciometria; krono-potenciometria

Kulonometria

Amperometria; polarografia

Konduktometria

Gravimetria (mikropeshore me kristale kuarci)
Mas-spektrometria

Metoda kinetike

Gravimetria termike dhe titrimetria; kalorimetria me skanim
diferencial; analiza termike diferenciale, metoda té
pércjellshmérisé termike

Aktivizimi dhe metodat e hollimit t€ izotopeve.

Stimulues L/l Pérgjigja
Burimi i Sistemi Informacioni
Energjisé né studim analitik

Figura 2.2: Diagrama e proceseve t€ pérgjithshme gjaté€ matjes instrumentale.

Objektivi final né njé matje analitike, €shté sigurimi i rezultateve pérfundimtare numerike né

pérputhje me kérkesat pér vetité fizike dhe/ose kimike t€ analitit.
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Tabela 2.2: Disa t€ dhéna t€ pjeséve pérbérése t€ instrumenteve analitike.
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2.2.1 Kalibrimi i metodave spektrale.

Njé pjes€ shumé e réndésishme e t€ gjitha pocedurave analitike €shté procesi i kalibrimit
dhe standartizimit. Kalibrimi pércakton lidhjen ndérmjet pérgjigjes analitike me pérgéndimin e
analitit. Zakonisht, kjo realizohet nga pérdorimi i standarteve kimike dhe karakteristikat e per-
formancés s€ instrumentit. Karakteristika t€ tjera q¢ duhen marré né€ konsideraté né pérzgjed-
hjen e metodés jané: shpejtésia, lehtésia dhe pérshtatshméria, aftésité e kérkuara t€ operatorit,

kostoja dhe disponueshméria e pajisjes, kostoja pér mostér, etj, (Tab. 2.3).

Tabela 2.3: Kriteret numerike né pérzgjedhjen e metodave analitike

Kriteri Pércaktime

C Devijimi standart absolut, devijimi standart relativ,
Prec¢izioni S ]
koefigenti i variacionit, varianca

Delta ndryshimi (bias) Gabimi sistematik absolut, gabimi sistematik relativ
Ndjeshméria Ndjeshmeéria e kalibrimit, ndjeshméria analitike

P . Mostér e bardhé plus trefishin e devijimit standart t&
Limiti i dedektimit L 3
mostrés sé bardhé

oo ) Limiti i pé€rgéndrimit té kuantifikimit (LOQ) deri né
Intervali dinamik o o ] o
limitin e pérgéndrimit t€ linearitetit (LOL)

Selektiviteti Koefigienti i selektivitetit

2.3 Spektroskopia Atomike.

Spektroskopia atomike &shté njé pjesé e spektroskopisé gé studion spektrin me vija 1 cili
vézhgohet gjaté bashkéveprimit t€ rrezatimit elektromagnetik me atomet né gjendje t€ liré (“ré
gazté”) té analitit. Duke gené se atomet e lira mund t€ absorbojné dhe emetojné rrezatimin elek-
tromagnetik me energji té njéjt€ (me gjatési vale t&€ nj&jte), spektri i rregjistruar quhet spektér;
1 absorbimit, 1 emetimit, i fluoreshencés, ose njé kombinim 1 tyre. Meqénése spektrat lidhen
ngushté me vetité dhe strukutrén e atomeve (qé€ 1 kané absorbuar dhe/ose emetuar), ata jané
karakteristike pér atome t€ caktuar dhe késhtu spektrat pérdoren pér identifikimin e atomeve
[61].

Metodat spektrometrike pérmbledhin njé grup t€ madh metodash analitike t€ bazuara né spek-
troskopiné atomike dhe molekulare. Spektroskopia €shté njé term 1 pérgjithshém pér shkencén
e bashkéveprimit t€ rrezatimit me léndén. Bashkéveprimet me interes jané ndérmjet rreza-
timeve elektromagnetike dhe 1€ndés. Sot spektroskopia &shté zgjeruar duke pérfshiré edhe

bashkéveprimet ndérmjet 1€nd€s dhe formave t€ tjera t€ energjisé si: valét akustike dhe tufat
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e grimcave (jonet, elektronet). Spektrometria dhe metodat spektrometrike i referohen matjeve
t€ intensitetit t€ rrezatimit me anén e konvertueséve fotoelektrike apo llojeve té€ tjera t€ pajisjeve
elektronike. Shumica e metodave spektrometrike t€ pérdorura bazohen gjerésisht né rrezatimin
elektromagnetik, i cili éshté njé lloj energjie, g€ merr forma t€ vecanta, ku ndér mé té njo-
hurat jané: drita dhe nxehtésia e rrezatimit. T€ tjerat pérfshijné: rrezatimin gama, rrezet -X,

rrezatimin ultravjollc€, mikrovalét dhe rrezatimin zonén e radiofrekuencave [62].
2.4 Vetité kuanto - mekanike té rrezatimit. Gjendjet energjitike

Kur rrezatimi elektromagnetik emetohet apo absorbohet, ndodh njé transferim i energjisé
nga objekti emetues né mjedisin absorbues. Pér t&€ pérshkruar kété dukuri, €shté e nevojshme
té trajtojmé rrezatimet elektromagnetike jo si koleksion valésh, por si njé rrjedhje e grimcave
diskrete, t€ quajtura fotone ose kuante. Nevoja pér njé model grimcor té rrezatimit u bé e qarté

si njé rrjedhojé e zbulimit t& efektit fotoelektrik [63].

Teoria kuantike e Plankut spjegoi vetité e rrezatimit t€ emetuara nga trupat e nxehté. Kjo
teori €shté zgjeruar né ményré t€ konsiderueshme mbi proceset e emetimit dhe absorbimit té

rrezatimit. Ndér postulatet mé té réndésishme té teorisé kuantike pérmendim:

(i) Atomet, jonet dhe molekulat mund t€ ndodhen vetém né disa gjéndje diskrete, t& karak-
terizuara nga njé energji plotésisht e pércaktuar. Kur njé element ndryshon gjéndjen e tij,
ai absorbon ose emeton njé sasi energjie té barabarté me diferencén e energjisé ndérmjet
gjéndjeve.

(1i1) Kur atomet, jonet, ose molekulat absorbojné apo emetojné rrezatime gjaté kalimit nga njé
gjéndje energjitike né njé tjetér, frekuenca v (ose \) e rrezatimit lidhet me diferencén e

energjive ndérmjet gjéndjeve, nga relacioni:

El—EOIhV:% (21)

ku: Ej - energjia né gjendjen bazé, F; - energjia né gjendjen mé t&é larté, c - shpejtésia e

drités né vakum dhe h - konstantja e Plankut [64].

Pér atomet ose jonet né€ gjéndjen bazé, energjia lidhet me 1€vizjen e elektroneve pérreth bérthamés
s€ ngarkuar pozitivisht. Pér kété arsye, gjéndjet e ndryshme energjitike jané quajtur gjéndje
elektronike. Né kéto gjendje elektronike, molekulat i kané gjendjet energjitike 1€ékundése t&
kuantizuara, g€ lidhen me energjiné e l€kundjeve ndér-atomike por gjithashtu edhe gjéndjet

rrotulluese jané t€ kuantizuara, q€ vijn€ nga rrotullimi 1 molekulave pérreth qé€ndrés s€ masés.
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2.5 Bashkéveprimet e rrezatimit me léndén

Pér t€ siguruar informacion pér pérbérjen e njé mostre, shfrytézohet pikérisht bashkéveprimi
1 rrezatimit me léndén. Mostra, zakonisht stimulohet me energji, e cila mund t€ jeté: né formé
nxehtésie, energjie elektrike, dritore, grimcore, apo njé reaksion kimik. Pérpara se t€ veprojé
stimuluesi, analiti éshté né gjéndjen me energji mé t& ulét, (ose gjéndjen baze), ndérsa procesi
i stimulimit shkakton g€ disa elemente té¢ mostrés (atomet, molekulat) t€ kalojné né gjéndje t&
ngacmuara. Informacionin nga analiti merret nga matjet e rrezatimit t€ emetuar, gjaté kthimit né
gjéndjen bazg ose nga matja e sasisé€ sé€ rrezatimit elektromagnetik té absorbuar apo shpérhapur.

Kjo dukuri kalon népérmjet disa proceseve (Fig. 2.3) [67]:

(i) nga stimulimi i analitit népé€rmjet energjisé (termike, elektrike, reaksion kimik), (Fig.
2.3-a)

(i) nga matja e fuqisé s€ rrezatimit t€ emetuar kur analiti kthehet né gjendjen bazé (Fig.
2.3-b)

(iii) nga analiza merret informacion rreth pérbérjes s€ mostrés (analiza cilésore) dhe nivelit té

pérgéndrimit (analiza sasiore) (Fig. 2.3-c).

Rezultatet e matjeve té tilla, shpesh shprehen grafikisht népérmjet njé spektri, i cili paraget

varésing e fuqisé s€ rrezatimit t&€ emetuar nga frekuenca ose gjatésia e valore.

Rrezatim 2
i emetuar A
lerr;e | - Ez[ = hI‘z] = hc”‘j\zl
E 1
N A
\ I < Ey = hvy = hela,
} | «— E, = hv, = helA,
0 [
3 (b)
Py
Energji termike, I I ! A
elektrike ose kimike A A Az

(a) (c)

Figura 2.3: Skema e proceseve gjaté emetimit t€ rrezatimit atomik.

Kur mostra stimulohet nga aplikimi i njé burim rrezatimi t€ jashtém elektromagnetik, jané
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t¢ mundshme njé séré progesesh si: pasqyrimi i rrezatimit, absorbimi ose shpérhapja. Kur
njé pjesé e rrezatimit rénés absorbohet, ai kalon disa nga elementet e anilitit n€ njé gjéndje té
ngacmuar (Fig. 2.4). N& spektroskopiné e absorbimit, ne masim sasiné e drités s€ absorbancés
né funksion t& gjatésiseé s€ valés. Kjo jep informacion t&€ ploté sasior dhe cilésor pér mostrén né

1€éndé€.

B =l =k, 7

Rrezatimi
i transmetuar

Rrezatimi
rénés
Py

E, = hv, = hlh,

0 L L A

(a) (b) (©)

Figura 2.4: Skema e proceseve gjaté rregjistrimit t& absorbancés.

Né spektroskopiné fotoluminishente (Fig. 2.5), matet emetimi 1 fotoneve pas absorbimit nga
mostra. Forma me e réndésishme e fotoluminishencés pér géllime analitike jané fluoreshenca
dhe spektroskopia fosforeshente [65].

Kur rrezatimi shpérhapet, bashké&veprimi i rrezatimit hyrés me mostrén mund t€ jeté elastik
apo jo-elastik. Né shpérhapjen elastike, gjatésia e valés s€ rrezatimit t€ shpérhapur &shté e
njéjté me até t€ rrezatimit t€ burimit. Intensiteti i rrezatimit t& shpérhapur né ményé elastike
pérdoret pér té realizuar matje né nefelometri, turbidimetri si dhe né€ pérmasat e grimcave. Spek-

troskopia Raman pérdor shpérhapje jo-elastike, pér t€ prodhuar spektrin e 1€kundjes t€ mostrave

t& molekulave (Fig 2.6).
Luminishenca 5
P 1 { | < Ex = huy = helay
| ~— Ez = hl’z = hCI’/\Q_
by B = o= ey
0
% (®)
Rrezatimi ~* Rrezatim
rénés 1 transmetuar P
P P L
0
(a)
1 1 1
A Ay An
(c)

Figura 2.5: Skema e proceseve gjaté luminishencés atomike

Né kété lloj analize spektroskopike, intensiteti i rrezatimit t€ shpérhapur, rregjistrohet né
funksion me frekuencén e zhvendosjes sé€ rrezatimit rénés. Piku 1 intensitetit Raman lidhet me

nivelin e pérqéndrimit né analit.
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Stokes Anti-Stokes

Rrezatim i shpérhapur Eex= hyyy —>
Ps 3

E= hyy —>

~— (e — vy)

~— hw,

(b)

Rrezatimi rénés

P,
Py s

¥
Stokes Anti-Stokes
(a)

v
Vex — Py Vex Pt vy

()

Figura 2.6: Skema e proceseve gjaté shpérhapjes s€ rrezatimit

2.5.1 Proceset gjaté emetimit té rrezatimit

Emetimi elektromagnetik prodhohet kur ngrimcat nga gjendja e ngacmuar (atomet, jonet, ose
molekulat) kalojné né nivele energjitike mé té€ ulta, duke rrezatuar energjiné shtesé né trajtén e

fotoneve. Ngacimimi i grimcave mund t€ realizohet né€ disa ményra, q€ pérfshijné:

i. bombardimin me elektrone, ose grimca t€ tjera t& cilat zakonisht con né emetimin e rreza-
timit - X;
ii. ekspozimin ndaj njé rryme elektrike, njé shkéndije, apo njé burim intensiv nxehtésie
(flake, ose furré), duke prodhuar rrezatim infra t€ kuq, t€¢ dukshém apo ultravjollcé
iii. rrezatim me njé tufé elektromagnetike, duke prodhuar rrezatim fluoreshent

iv. reaksion kimik ekzotermik, qé prodhon kimiluminishencén.
2.5.2 Proceset gjaté absorbimit té rrezatimit

Kur rrezatimi kalon pérmes njé mostre né gjendje t&é 1€ngét, té gazté apo t&€ ngurté, disa
frekuenca mund t€ zhvendosen né ményré selektive népérmjet absorbimit, njé proces né té cilin
energjia elektromagnetike transferohet né mostér (atome, jone apo molekula). Absorbimi bén t&
mundur kalimin e kétyre grimcave nga gjéndja e tyre né temperaturé ambjenti, ose gjéndje bazg,
né njé ose dy gjendje t&€ ngacmuara me energji té larta [66]. Pér vlerésimin sasior t€ spektrave té
absorbimit pérdoret ligji i Lambert dhe Beer (ligji i Beer-Lambertit) sipas té cilit absorbanca A
€shté proporcionale me gjerésiné e shtresés absorbuese b dhe me pérgéndrimin c t€ léndés ab-
sorbuese. Koeficenti molar i absorbancés €shté specifik pér 1€éndén absorbuese dhe né kushte té
jashtme t€ géndrueshme, njé konstante e pavarur pérqéndrimi g€ mund t€ pérdoret pér t€ karak-
terizuar elementet absorbues. Kur drita me njé fuqi £, bie mbi atomet né gjéndjen baz€, njé

pjesé e késaj drite absorbohet nga atomet. Si rrjedhojé e bashkéveprimeve ndérmjet fotoneve
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dhe atomeve absorbuese ose molekulave, fuqia e tufés zvogélohet nga Fy né P. Transmetanca

T e mjedisit do t€ jeté késhtu njé fraksion i rrezatimit rénés t€ transmetuar nga mjedisi.

P
T=— 2.2
2) (2.2)
transmetanca shpesh shprehet né pérqindje:
P
%NT = — x 100% (2.3)
Py

Shpejtésia e absorbimit €shté e pércaktuar nga densiteti i atomit. Mund ta shprehim edhe me
intensitet, kur intensiteti /, dobésohet deri né /. Formula jep lidhjen ndérmjet dy intesiteteve /

dhe 1.
I = Iye ¢ (k — konstante proporcionaliteti) 2.4)

Absorbanca A e njé mjedisi pércaktohet nga:

1
A=—log—=k-b-c (2.5)
Iy
Absorbanca éshté né pérpjestim té drejt€ mé gjatésin€ e rrugés b népér mjedis dhe me pérgén-

drimin c-té elementit absorbues.

A = kbc (2.6)

Kétu k &shté njé konstante proporcionalitetit e quajtur absorbitivitet dhe madhésia a varet nga
njésité e pérdorura pér b dhe c. Pér solucionet e njé elementi absorbues, b shpesh jepet né cm
dhe ¢ né gram pér litér. Absorbitiviteti késhtu do té keté njésiné Lg~'cm~t. Theksojmé qé ,
né€ kundérshtim me transmetancén, absorbanca e njé€ mjedisi rritet né rastet kur tufa béhét mé e

madhe.
2.5.3 Klasifikimi i metodave spektrale

NEé tabelén 2.4, jané paraqitur katér klasat kryesore t€ metodave spektrokimike. T€ gjitha kéto
kérkojn€ matjen e fuqisé rrezatuese P, e cila €shté energjia e tufés s€ rrezatimit pér njé sekondé
mbi njé sipérfage t€ dhéné.

Nga tabela shihet se pér absorbimin kérkohen matje té dy vlerave t€ fuqive: njéra pérpara se
tufa t€ kalojé pérmes mjedisit q¢ pérmban analitin (Po) dhe tjetra pas kalimit népér mjedisin

(P) (Fig. 2.7). Dy terma, t& cilét pérdoren gjérésisht né spektrometriné e absorbimit dhe jané
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té lidhura mé raportin e Po dhe P, jané transmetanca dhe absorbanca. N& instrumentat modern
té analizés spektrale, fuqia rrezatuese pércaktohet nga njé dedektor elektronik, qé€ konverton

energjiné e rrezatimit né€ njé sinjal elektrik .S’ t&¢ matshém.

Tabela 2.4: Klasat kryesore t€ metodave spektrometrike.

Matja e fuqisé Relacioni
Klasa . L E o Lloji i metodés
sé rrezatuar i pérgéndrimit
Emetimi P, - Fuqia e emetuar P, = kc Emetimi atomik

. . . . Fluoreshenca atomike dhe molekulare;
Luminishenca P, - Fugia e Luminishecés P, = kc o
Fosforeshenca dhe kimiluminishenca

Shpérhapja P;. - Fuqgia e shpérhapur P, = kc Shpérhapje Raman, turbidimetri

Py - Fuqia rénése

Absorbimi —logp% = kc Absorbimi atomik dhe molekular

P - Fuqia e transmetuar

Zakonisht sinjali S &shté njé tension ose njé rrymé e cila &shté proporcionale me fuqiné e

rrezatimit:
S =kP 2.7)

ku k &shté njé konstante Né mungesé t€ rrezatimit, shumé dedektoré shfaqin njé konstante t&
vogél, t€ njohur si sinjali i errét ose pérgjigja e errét (zakonisht njé rrymé ose tension). N€ kéto

raste, sinjali 1 pérgjithshém pérshkruhet nga relacioni [69]:

S =kP+ky (2.8)

Ku k4 €shté njé sinjal i errét, qé€ €shté zakonisht konstant dhe i vogél t&€ paktén pér njé peri-
udhé té shkurtér kohore. Instrumentet spektrokimike zakonisht jané t€ pajisur me njé qark

kompensimi i cili redukton sinjalin e errét k; n€ zero sa heré qé€ kryen matjet.

Si¢ tregohet né kolonén 3 té tabelés 2.4, n€ metodat e emetimit, luminishencés dhe shpérhap-
jes, fugia e rrezatimit té€ emetuar nga njé€ analit, (pas eksitimit) &shté né pérpjestim t€ drejté me

pérgéndrimin e analitit ¢ (P, = kc). Nga zévendésimi né ekuacionin 2.8 kemi:
S=FKc (2.9

ku £’ éshté njé konstante, & mund té vlerésohet nga matja e .S pas eksitimit t€ njé ose mé shumé

standarteve me pérgéndrime t€ njohura.
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Figura 2.7 tregon njé tuf€ paralele rrezatimi para dhe pasi kalon né€ njé¢ mjedis me trashési

b-cm dhe njé pérgéndrim c t€ njé elementi absorbues.

Solucion absorbues

me pérgéndrim
e
Py _ P
T==
R )
A= log P
""b-h-—

Figura 2.7: Diagramé mbi ményrén e transmetimit t€ rrezatimit nga analiti

2.6 Spektroskopia atomike optike

Metodat e spektroskopisé optike bazohen kryesisht né gjashté dukuri: (1)absorbimi, (2) fluo-
reshenca, (3) fosforeshenca, (4) shpérhapja, (5) emetimi, dhe (6) kimiluminishenca. Megjithése,
komponentét bazg pér matjen e secilés prej tyre té jané t€ ngjashém, instrumentat ndryshojné né
konfigurim. Pér mé tepér, vetité e kérkuara t&€ kétyre komponentéve jané t€ ngjashém né lidhje
me pjesén e spektrit qé ata aplikojné; ultravjollcg, drité t&¢ dukshme apo infra t€ kuge.

Instrumentét kryesoré t€ spektroskopis€ pérbéhen nga 5 komponenté: (1) burimi i1 energjisé
s€ rrezatimit, (2) kontenier pér mbajtjen e mostrés, (3) njé pajisje q€ izolon njé zoné t& kufizuar
té spektrit pér matje; (4) njé dedektor rrezatimi, i cili konverton energjiné€ e rrezatimit né njé

sinjal elektrik dhe (5) njé procesor sinjali dhe njé lexues 1 sinjalit né dalje.

Tre llojet kryesore t€ metodave spektrometrike qé pérdoren pér t€ identifikuar llojet e ele-
menteve t€ pranishém né njé mostér 1éndore dhe pér t€ pércaktuar nivelin e pérqéndrimit t€ tyre
jané (1) spektrometria optike, (2) mass spektrometria dhe (3) spektrometria e rrezeve-X. Né
spektrometrin€ optike elementet e pranishém né nj& mostér konvertohen né atome né gjéndje
té gazté ose jone né gjéndje baz€, népérmjet procesit t€ quajtur atomizim. ME tej, maten ab-
sorbimi 1 dukshém-ultravjollc€, emetimi ose fluoreshenca e elementeve atomike né gjéndje té
gazteé. N&é spektrometriné atomike t€ masés, mostrat gjithashtu atomizohen, por né kété rast,
atomet né gjéndje t€ gazté konvertohen né jone positive (zakonisht t€ ngarkuar né ményré t€

vecuar) dhe ndahen sipas raportit t€ tyre masé-ngarkesé. Jonet e ndara mé pas, "numérohen"
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pér t& siguruar t€ dhéna cilésore. N& spektrometriné e rrezeve -X atomizimi nuk &shté i nevo-
jshém pasi spektrat e rrezeve-X, pér shumicén e elementeve jané té€ pavarur nga pérbérja kimike
e tyre n€ mostér. Rezultatet sasiore mund t€ bazohen né matje t€ drejtpérdrejta t& spektrit t&

fluoreshencés, absorbimit ose emetimit né mostrés.
2.6.1 Spektrat e emetimit atomik

NE€ temperaturén e ambjentit, kryesisht t€ gjithé atomet e mostrés jané né gjéndjen baze, pér
shembull, njé elektron i shtresés s€ fundit t€ njé atomi natriumi z€ orbitalin 3s. Ngacmimi i
kétij elektroni né orbitalet e larta mund té realizohet nép&rmjet nxehtésisé(me flaké, plazmé ose
njé harku elektrik). Koha e jetés s€ njé atomi t€ ngacmuar €shté e shkurtér, megjithaté, gjaté
kthimit té tij né€ gjéndjen bazé rrezultojné emetime fotonesh. Emetimi nga njé burim i ngacmuar,
karakterizohet népérmjet spektrit t&€ emetimit, g€ zakonisht shfaget me varésiné e fuqisé relative

té rrezatimit t€ emetuar né funksion t€ frekuencés apo gjatésisé valore (Fig 2.8).
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Figura 2.8: Spektrat e rrezatimit me vija, me banda dhe spektrat e vazhduar

Shfagen tre lloje spektrash: vijat, bandat dhe t€ vazhduar. Vijat vertikale né figurén 2.9, tre-
gojné disa nga kalimet e zakonshme elektronike g€ ndjekin ngacmimin e atomeve t€ natriumit;
Né figuré jepet gjithashtu edhe gjatésia e valés sé rrezatimeve. Dy vijat né 589 dhe 589.6nm

(589 nm dhe 5896A) jané mé intensive dhe jané pérgjegjése pér ngjyrén e verdhé qé shfaget
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kur kriprat e natriumit futen né flaké [68].
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Figura 2.9: Disa t€ dhéna pér spektrin e natriumit (Na) a) dhe manganit Mg b)

Figura 2.10-a tregon nj& porcion t& spektrit eksperimental t€ emetimit pér natriumin. Ngacmimet
né kété rast rezultojné nga sprucimi i njé solucioni ujor qé pérmban klorur natriumi né njé flaké
oksi-hidrogjeni. Njé pik i madh korrespondon me kalimin nga 3p né 3s né gjatésité e valéve
589 dhe 589.6nm (Fig. 2.10-a). Aftésia zbérthyese e monokromatorit t€ pérdurur ishte e pam-
jaftueshme pér t€ ndaré piget. Figurat 2.10-b dhe 2.10-c tregojné t&€ njéjtén pamje né rastet kur
pérdoren monokromatoré me aftési t€ lart€ zbérthyese. T€ dyja vijat e natriumit jané vija re-
zonance, té cilat rezultojné nga kalimet midis gjendjes s€ ngacmuar té elektronit dhe gjéndjes
bazé. Si¢ tregohet né Fig. 2.9-vija t€ tjera t€ rezonancés hasen si né gjatésité e valéve 330.2nm

dhe 33.3nm ashtu edhe né 285.3nm dhe 285.28nm [70].

Intensiteti
Na 589 nm
Intensiteti
Intensiteti

L o ! 1
500 600 700 588 590 588 590
(a) Gjatésia e valés, nm (b) Giatésia e valés, nm ©) Giatésia e valés, nm

Figura 2.10: Vijat spektrale (piget) pér natriumin Na
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2.6.2 Spektrat e absorbimit atomik

Né€ njé mjedis gazesh t€ nxeht€, atomet e natriumit jané t€ afta t€ absorbojné rrezatime té
gjatésive t€ valéve karakteristike t€ kalimeve elektronike nga gjéndja 3s né€ gjéndje mé t€ larta
t€ ngacmuara, psh né spektér shfagen vijat e absorbimit né€ 539.0, 589, 6, 330, 2 dhe 330, 3nm.

NEé figurén 2.9 shohim se ¢do cift fqinjé i kétyre pigeve korrespondon me kalimet nga niveli
3s né até 3p dhe 4p respektivisht. Absorbimi jorezonativ gjaté kalimeve nga 3p né 5s €shté
aq 1 dobét saqé zakonisht shkon 1 padedektuar sepse numri 1 atomeve natrium né gjéndjen 3p
gshté shumé i vogél né temperaturén e flakés, prandaj njé spektér i absorbimit atomik pérbéhet
kryesisht nga vijat e rezonancés té cilat jané rezultat kalimeve nga gjéndja bazé né nivelet mé té

larta [71].
2.6.3 Spektrat e fluoreshencés atomike

Atomet ose jonet né njé flaké fluoreshente, kur ata jané rrezatuar me njé burim intensive qé
pérmban gjatési vale t€ cilat jané absorbuar nga elementet. Spektri 1 fluoreshencés matete mé
miré nén njé kénd 90° t€ trajektores sé€ drit€s. Rrezatimi 1 vrojtuar shpesh &shté rezultat 1 flu-
oreshencés rezonative g€ rezulton nga absorbimi i rrezatimit nga gjendja bazé e atomeve dhe
emetimi nga gjéndja e ngacmuar e atomeve té cilét kthehen né€ gjéndjen bazé. Pér shembull kur
atomet e magnezit ekspozohen ndaj njé burimi ultravjoll€, rrezatimi prej 285, 2nm absorbo-
het gjaté kalimit té elektroneve nga niveli 3s n€ nivelin 3p (Fig.2.9); fluoreshnca rezonative e
emetuar né t€ njéjtén gjatési vale mundet mé tej t€ pérdoret pér analiza. N& né t€ kundért, kur
atomet e natriumit absorbojné rrezatimin me gjatési vale 330, 3nm, elektronet kalojné né gjénd-
jen 4p (Fig.2.9-a). Kalimet pa rrezatimet né t€ dy gjéndjet 3p realizohen mé shpejt se kalimet
g€ prodhojné fluoreshencé né gjendjen bazé. Si rezultat, fluoreshenca e absorbuar ndodh pér
kéto gjatési vale 589, Onm dhe 589, 6nm.

NEé figurén 2.11 ilustrohet njé mekanizém i treté pér fluoreshencén atomike qé zhvillohet kur
atomet e taliumit ngacmohen né flaké. Disa prej kétyre atomeve kthehen né gjéndjen bazé
népérmjet dy hapave: njé hap i emetimit t€ fluoreshencés qé prodhon vijén 535, 0nm dhe njé
deaktivizim g€ vjen menjéheré pa rrezatim né gjendjen bazg. Gjithashtu haste edhe njé fluore-

shencé rezonative né€ 377, 6nm [68].
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Figura 2.11: Skema e fluoreshencés pér kaliumin

2.6.4 Gjerésia e vijave spektrale

Gjerésité e vijave spektrale kané njé réndési t€ vecanté né spektroskopiné atomike. N& prak-
tiké vijat spektrale t€ ngushta jané t€ pélqyera si pér spektrat e absorbimit, ashtu edhe pér ata té
emetimit duke géné se ata reduktojné mundésiné e interferencés g€ vjen si pasojé e mbivendos-
jes sé vijave. Pér mé tepér, gjerésité e vijave jané jashtézakonisht t€ réndésishme né€ dizenjimin
e instrumentave pér spektroskopiné e emetimit atomik. Disa prej variablave q€ influencojné né
gjérésin€ e vijave spektrale t€ atomit, do t€ paragiten né€ vijim. Figura 2.12 tregon se vijat e
absorbimit dhe emetimit atomik gjenden pérgjithésisht té pérbéra nga njé shpérndarje simetrike
gjatésish vale qé géndérzohen né njé gjatési vale mesatare (\g), e cila Eshté gjatésia e valés sé

absorbimit maksimal apo intensitetit maksimal t€ rrezatimit t€ emetuar.
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Figura 2.12: Gjerésia e vijave t€ absorbancés dhe transmetancés

Energjia e lidhur me (\) €shté e barabarté¢ me diferencén e energjisé ndérmjet dy gjendjeve

kuantike pérgjegjése pér absorbimin ose emetimin. Diagramat e niveleve energjitike, si ajo e
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paraqitur né figurén 2.9-a, sugjerojné se njé vijé atomike pérmban njé gjatési vale té vetme -
(Ao)-q€ do té thoté, duke géné se njé vijé rezulton nga njé kalim i njé elektroni ndérmjet dy
gjendjeve energjitike diskrete me vlera t€ vecanta, gjérésia e vijés duhet t& ejté€ zero. Dukuri
té ndryshme shkaktojné zgjerimin e vijés, késhtu gé€ vijat atomike kané gjérési t€ fundme (Fig.
2.12). Theksojmé se gjerésia e vijés, ose gjerésia efektive e vijés A/, e njé vije emetimi
apo absorbimi atomik pércaktohet gjerésia e saj né njésiné e gjatésis€ s€ valés kur matet né
gjysmén e sinjalit maksimal. Kjo piké zgjidhet duke géné se matjet mund t€ béhen mé té sakta
né gjysmeén e intensitetit t€ pikut se sa né€ bazé té tij [72].

Katér efektet kryesore g€ cojné né zgjerimin e vijés: a) efekti 1 papércaktueshmérisé, b) efekti
Doppler, c) efektet e shtypjes gjaté goditjes ndérmjet atomeve té t€ njéjtit lloj dhe té llojeve t&é

ndryshme dhe d) efektet e fushés elektrike dhe magnetike.
2.7 Procesii atomizimit né AAS

Pér té pérftuar spektrat optiké atomik dhe ato t€ masés atomike, pérbérésit e mostrés duhet
té shndérrohen né atome né gjéndje té gazté ose jone, t€ cilét mund té pércaktohen mé pas
prej matjeve té€ spektrave t€ emetimit, t€ absorbimit, t€ fluoreshencés. Precizioni dhe saktésia
e metodave t€ spektrometris€ atomike varen né ményré kritike nga hapi i atomizimit si dhe
metoda e futjes s€ mostrés né zonén e atomizuesit. Llojet mé t&€ pérdorshém t€ atomizuesave

jané té listuar né Tabelén 2.5.

Tabela 2.5: Llojet e atomizuesve né Spektroskopiné Atomike

Lloji i Atomizuesit Temperatura (né °C')
Flaké 1700 - 3150
Avullim Elektrotermik (ETV) 1200 - 3000
Induktim Plazme argoni (ICP) 4000 - 6000

Plazém argoni me rrymé t€ vazhduar (DCP) 4000 - 6000
Plazém argoni me induktim mikrovalésh (MIP) 2000 - 3000

Plazém me induktim lazeri 8000 - 15000
Plazém shkarkesé-shkéndije Nonthermal
Hark elektrik 4000 - 5000
Shkéndijé elektrike 40000 (?)

Procesi i futjes s€ mostrés njihet edhe si “thembra e Akilit” né spektroskopiné atomike, duke
géné se né€ shumicén e rasteve ky hap limiton saktésing, precizionin dhe limitet e dedektimit té

matjeve né€ spektrometriné€ atomike [73]. Q&llimi kryesor i sistemit t€ futjes s€ mostrés né spek-

39



Kapitulli 2. Parimet bazé t€ analiz€s instrumentale V. Tahiri

trometring€ atomike éshté transferimi i njé fraksioni riprodhues dhe pérfagésues i njé mostre né
atomizues me efektshméri té€ lart€ dhe pa efekte interferuese. Arritja e kétij géllimi pércaktohet
nga gjéndja kimike dhe fizike e analitit dhe mostrés. Pér mostrat né gjendje t&€ ngurté, procesi
i kapjes s€ mostrés éshté njé problem kryesor, ndérsa pér solucionet dhe mostrat né gjendje té
gazté, ky proces &shté i1 paréndésishém. Pér kété arsye, shumica e studimeve té spektrometrisé
atomike jané kryer me mostrat né trajté solucionesh. Mostrat né trajtén e solucioneve ujore pér

pesé llojet e para t& atomizuesave jané paraqitur né Tab. 2.5.

Pajisjet e atomizimit ndahen né dy klasa kryesore: atomizues t€ vazhdueshém dhe atomizues
diskret€. Me atomizuesat e vazhdueshém té till¢ si flaka dhe plazma, mostrat futen né njé
ményré t€ géndrueshme. Me atomizuesat diskret€ mostrat futen n€ ményré jo t€ vazhduar mé njé
pajisje té tillé si njé shiring€ apo nj& automostrues. Atomizeri elektrotermik &shté njé atomizues
tipik i llojit diskret.

Metodat e pérgjithshme pér futjen e solucionit t€ mostrés né plazmé dhe flaké ilustrohen né
Fig.2.13. ME& i pérdorshmén éshté nebulizimi i1 drejtpérdrejt€. N& kété€ rast nebulizatori fut
mostrén né ményré konstante né formén e njé "sprucimi” t€ holl€ piklash, t&€ quajtur aerosol.
Futja e mostrés né flaké ose plazmé né ményré t€ vazhdueshme prodhon njé popullim atomesh,
molekulash dhe jonesh né gjéndje t€ géndrueshme. Kur pérdoret njé€ injektim 1 rrjedhshém ose
kromatografi 1€ngjesh, njé sasi mostre né varési té kohés, futet né nebulizator, duke prodhuar
késhtu njé popullaté gazi t€ varur nga koha. Proceset komplekse qé ndodhin gjaté prodhimit t&

atomeve t€ lira ose joneve né gjéndje elementare, ilustrohen né€ Figurén 2.14.
2.8 Teknikat e atomizimit té mostrave

Dy teknikat mé té zakonshme pér atomizimin e mostrave jané AAS dhe AFS, atomizimi né
flaké dhe atomizimi elektrotermik. Né atomizuesin me flaké, solucioni 1 mostrés nebulizohet
nga rrjedhja e oksidantéve né gjéndje t€ gazté, t€ pérzier me 1€ndé djegése né gjendje t& gazté,
gé cojné né njé flaké ku ndodh atomizimi. Figura 2.15, tregon njé set kompleks t€ proceseve

ndérlidhése té cilat ndodhin né flaké.

Hapi 1 paré€ €shté desolvimi, né té cilin tretési avullohet pér t€ prodhuar njé aerosol molekular
t& ngurté t€ copétuar imtésisht. Aerosoli mé pas volatilizohet pér t&€ formuar molekula né gjéndje
té gazté. Shpérbashkimi i shumicés s€ kétyre molekulave prodhon “njé gaz atomik™. Disa nga
atomet né€ gaz jonizohen pér t€ formuar katjone dhe elektrone.

Atomet dhe molekulat e tjera prodhohen né flaké si rezultat 1 bashkéveprimit midis léndés
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Figura 2.13: Metoda e hyrjes s€ mostrés né atomizues
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Figura 2.14: Skema e proceseve t€ formimit t€ joneve, atomeve, molekulave né gjendje té liré

djegése dhe oksidantit si dhe llojeve t€ ndryshme t€ mostrave. Si¢ tregohet né Fig. 2.15 njé
fraksion i molekulave, atomeve dhe joneve jané gjithashtu t€ ngacmuara nga nxehtésia e flakés
duke dhéné késhtu spektrat atomik, jonik dhe molekular t€ emetimit. Me njé numér shumé té
madh procesesh komplekse, mund t€ themi se atomizimi &shté njé etapé kritike e spektroskopisé
né flaké dhe gjithashtu kufizon precizionin e metodave té tilla. Pér arsye t€ natyrés kritike té
hapit t€ atomizimit, &shté e réndésishme t€ kuptojmé karakteristikat e flakés si dhe variablat qé

ndikojné né kéto karakteristika.
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Figura 2.15: Proceset né atomizuesin me flaké

2.8.1 Llojet e flakés né spektroskopi

Tabela 2.6 liston oksidantét dhe 1éndét djegése mé t&€ zakonshme t€ pérdorura né spektroskoping
me flaké si dhe rendin e pérafért t€ temperaturave t€ realizuara me secilén nga kéto pérzierje.
Vérejmé se temperaturat nga 1700°C né 2400°C realizohet me 1éndé djegése t€ ndryshme duke
patur ajrin si oksidues. N¢é kéto temperatura, vetém mostrat q¢ dekompozohen lehtésisht mund
té atomizohen. Késhtu oksigjeni ose oksidi i diazotit duhet t& pérdoren si oksidanté pér atomiz-
imin e mostrave mé t&€ véshtira. Kéta oksidues prodhojné temperatura nga 2500°C' né 3100°C

me 1éndét djegése t€ zakonshme [74].

Shpejtésité e djegies (Tab. 2.6), jané té réndésishme duke qéné se flakét jané t€ géndrueshme
vetém né zona t€ tilla t€ shpejtésisé sé rrjedhjes sé gazeve. Nése shpejtésia e rrjedhjes nuk e
kalon shpejtésiné e djegies, flaka pérhapet (kthehet) pas né dhomén e djegies duke shkaktuar
njé shpérthim. Neése shpejtésia e rrjedhjes rritet, atéheré flaka rritet derisa t€ arrijé njé piké
ku shpejtésia e rrjedhjes barazohet me shpejtésiné e djegésit. Kjo €shté zona ku flaka éshté e

géndrueshme. Pér shpejtésité e larta t€ rrjedhjes, flaka rritet dhe arrin pérfundimisht njé piké
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Tabela 2.6: T€ dhéna pér léndén djegése

Lénda djegése  Oksidanti  Temperatura °C  Maksimumi i shpejtésisé sé djegies (cms—!)

Gaz natyror Ajér 1700 - 1900 39-43
Gaz natyror Oksigjen 2700 - 2800 370 - 390
Hidrogjen Ajér 2000 - 2100 300 - 440
Hidrogjen Okigjen 2550 - 2700 900 - 1400
Acetilen Ajér 2100 - 2400 158 - 266
Acetilen Okigjen 3050 - 3150 1100 - 2480
Acetilen Oksid diazoti 2600 - 2800 ~ 285

ku shpérthen djegésin. Ka réndési t&€ madhe kontrolli i shpejtésisé sé rrjedhjes s€ pérzierjes sé
léndés djegése dhe oskidantit. Kjo shpejtési rrjedhje varet shumé nga 1loji 1 1éndés djegése dhe

oksidantit g€ pérdoren [75].
2.8.2 Struktura e flakés

Zonat e réndésishme té flakés pérfshijné; zonén primare (kryesore) t€ djegies,zonén e ndér-
mjetme dhe zonén dytésore t&€ djegies (Fig. 2.16). Pérmasat relative dhe ato t€¢ dukshme té
késaj zone variojné né ményré t€ konsiderueshme nga raporti midis 1éndés djegése dhe os-
kiduesit si edhe nga lloji i djegésit. Zona primare e djegies né njé flaké hidro-karboni njihet
nga luminishenca ngjyré blu qé pérftohet nga banda e emetimit t¢ Cy, C'H dhe radikaleve t&
tjera. Ekuilibri termik zakonisht nuk arrihet né kété zoné, prandaj, si 1 tillé pérdoret rrallé né

spektroskopiné me flaké.

Zona
sekondare
e djegies

Zoné e
ndérmjetme

Zona
primare
e djegies

Pérzierje
1&ndé djegése - oksidant

Figura 2.16: Struktura e flakés

Hapésira ndérzonale €shté relativisht e ngushté né flakét e hidrokarbonit, mund t€ arrijé disa

cm né lartési né 1€ndé djegése t€ pasur me burime acetilen-oksigjeni ose acetilen-oksid dia-
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zoti. Duke géné se atomet e lira jané predomizuese né€ pjesén ndérzonale, kjo €shté pjesa mé
e pérdorur né spektroskopiné me flaké. N& zonén e dyté t€ veprimit, produktet e bérthamés sé
brendshme shndérrohen né okside molekularé t€ géndrueshém té cilat mé pas pérhapen né zonat
pérreth.

Profili 1 njé flake siguron informacion té réndésishém rreth procesit qé¢ ndodh né pjesé té
ndryshme té saj; né kété profil tregohen zonat e flakés, t€ cilat kané vlera t€ ngjashme pér njé
variabél té caktuar (Fig. 2.17). Disa prej kétyre variablave pérfshijné temperaturén, pérbérjen

kimike, absorbancén dhe intensitetin e rrezatimit apo fluoreshencés.
2.8.3 Profilet e temperaturés sé flakés né metodén AAS

Figura 2.17, tregon njé profil temperature t€ njé flake tipike né spektroskopiné atomike. Tem-
peratura maksimale lokalizohet né flaké rreth 2.5cm sipér zonés primare t& djegies. Eshté e
réndésishme vecanérisht pér metodat e emetimit - t€ fokusohet e njéjta pjesé e flakés né carjen

hyrése pér té gjitha kalibrimet dhe matjet analitike.
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Figura 2.17: Profili i temperaturés sé flakés né¢ SAA

Figura 2.18 tregon profilin tipik t&€ absorbimit pér tre elemente. Magnezi shfaq njé maksimum
né absorbancé aférsisht né géndér té flakés pér shkak t€ dy efekteve t€ kundérta, rritja fillestare
né absorbancé me rritjen e distancés nga baza rezulton nga rritja e numrit t€ atomeve t€ magnezit

té prodhuara nga njé kohé e gjaté ekspozimi ndaj nxehtésisé sé flakés. Megjithaté, kur afrohet
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zona e dyté e djegies, fillon t€ shfaget njé oksidim i magnezit. Ky proces con né zvogélimin
e absorbimit pér arsye se grimcat e formuara t€ oksidit nuk absorbojné né gjatésité e vrojtuara
té valés. Pér t€ arritur maksimumin e ndjeshmérisé analitike, flaka duhet té rregullohet lart dhe

poshté né lidhje me tufén derisa t€ jeté lokalizuar zona e absorbancés maksimale.

Mg Ag

Absorbanca

Cr

|
0 25 5.0

Lart&sia, cm

Figura 2.18: Profilet e absorbancés me flaké pér elementet: Ag, Cr dhe Mg

Sjellja e argjendit, 1 cili nuk &shté lehtésisht 1 oksidueshém, éshté krejtésisht e ndryshme. Si¢
tregohet né figurén 2.18, vrojtohet njé rritje e vazhdueshme né numrin e atomeve dhe rrjed-
himisht edhe né absorbancé nga baza drejt periferis€ sé bazés. Né t&€ kundért, kromi, i cili for-
mon okside shumé té€ géndrueshme, tregon njé zvogélim t€ vazhdueshém né absorbancé duke
filluar né zon&s afér pjesés sé sipérme t€ djegésit; kjo bén t&€ mendojmé qé formimi i oksidit
€shté dominant g€ né fillim.

Kéto gjetje sugjerojné se duhet t& pérdoret njé porcion i ndryshém i flakés pér pércaktimin e
secilit nga kéta elemente. Aparatet mé t€ sofistikuar pér spektroskopiné me flaké jané té pajisur
me monokromatoré qé mostrojné rrezatimin nga njé zoné relativisht e vogél e flakés, dhe késhtu
njé hap kritik né optimizimin e sinjalit autput €shté rregullimi i pozicionit t€ flakés né lidhje me

carjen hyrése.
2.9 Atomizuesit me flaké

Atomizuesit me flaké pé€rdoren né spektroskopiné e: absorbimit atomik, emetimit dhe fluore-
shencés. Figura 2.19 paraget njé diagramé tipike t€ njé djegési me rrjedhje laminare qé€ pérdor

njé nebulizator né€ formé tubi-koncentrik. Aerosoli qé formohet nga rrjedhja e oksidantit, pérz-
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ihet me 1éndén djegése dhe kalon njé seri pengesash qé& zhvendosin gjithcka pérveg piklave té
imta t€ solucionit. Pengesat béjné qé shumica e mostrés t€ grumbullohet né pjesén e sipérme
té dhomés sé pérzierjes, ku edhe kullohet né njé depozitues mbetjesh. Aerosoli, oksidanti dhe
lénda djegése mé pas, digjen né dhomén e djegésit duke siguruar njé flaké me lartési 5 — 10cm

[78].

Koka e djegésit

Vidé pér rregullimin
Oksidues e vidés
ndihmés Prese ajéri pér

shkarkim presioni

Lénd&
djegése ~
Celés rregullues
pér pluhuruesin Kapilar t&
aspirimit
t& mostrés
Kapilar : it Ka}:_ ..
t& aspirimit /Nebolizues l Ushgim me ?;gg;gg;s
t& mostrés oksidues pér

Tubkullimi  plyhurim

Figura 2.19: Diagrama e atomizuesit me flaké

Kéta lloje djegésash prodhojné njé flaké t€ geté dhe relativisht me njé gjatési t€ madhe rruge
deri né absorbimin maksimal. Ké&to veti tentojné t€ rritin ndjeshmériné dhe riprodhueshmériné
né AAS. Dhoma e pérzierjes pérmban njé pérzierje potencialisht shpérthyese q¢ mund t&€ ¢ojé

né njé shpérthim pér shpejtési shumé t€ vogla té rrjedhjes.
2.9.1 Rregullatorét e 1éndés djegése dhe oksidantit

Njé variabél i réndésishém qé kérkon kontroll té afért né spetroskopiné e flakés &shté shpe-
jtésia e rrjedhjes té oksidantit dhe Iéndés djegése. Eshté e déshirueshme gé secila t& ndryshohet
né kufij t€ gjeré né ményré qé¢ mund t€ pércaktohen eksperimentalisht kushtet e optimizimit
optimal. Lénda djegé€se dhe oksidanti zakonisht kombinohen me sasi stoikometrike. Pér pér-
caktimin e metaleve g€ formojné okside t€ géndrueshme, shpesh éshté e késhillueshme njé flaké
g€ pérmban njé tepricé lénde t€ djegshme. Shpejtésité e rrjedhjes zakonisht kontrollohen népér-
mjet rregullatoréve t€ shtypjes me diafragma t€ dyfishta. Njé pajisje e pérdorur gjérésisht pér
matjen e shpejtésisé s€ rrjedhjes €shté rotametri, i cili pérb&het nga njé tub transparent, g€ mon-

tohet vertikalisht poshté me skajin e vogél. Njé tapé e lehté sferike apo konike zhvendoset nga
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rrjedhja e gazit; pozicioni i tij vertikal pércakothet nga shpejtésia e rrjedhjes. Instrumentét e rinj
AAS pérdorin kontrollin kompjuterik mbi rrjedhjen e 1€ndés djegése dhe oksidantit si dhe pro-
cesin e ndezjes sé flakés. Pér mé tepér, kontrolli kompjuterik siguron edhe njé kontroll t&€ miré
teknik, ku mund t€ pérmendim rastet kur nuk realizon ndezjen nése nuk pérmbushen kushtet e

sigurisé.
2.9.2 Karakteristikat e performancés sé atomizuesit me flaké

Atomizuesi me flaké pérbén njé nga metodat mé efikase pér sa i pérket ripodhueshmérisé té
futjes s€ mostrés sé€ léngét , qé éshté zhvilluar pér AAS. Efektiviteti 1 mostrimit t€ metodave té
tjera t€ atomizimit dhe rrjedhimisht dhe sensitivitetit jané€ shumé t€ mira se né atomizimin me
flaké. Ka dy arsye kryesore pér efektivitetin e ulét t€ mostrimit me flaké. Sé pari, njé sasi e
madhe e mostrés rrjedh poshté népér kalane. S¢ dyti, koha e géndrimit t&€ atomeve té vecanta né

rrugén optike né flaké éshté e shkurtér (aférsisht 107%5).
2.10 Instrumentat e absorbimit atomik

Intrumentat pér AAS jané t€ ngjashme né dizenjimin e pérgjithshém. Pjesét kryesore t& tyre
jané; njé burim rrezatimi, njé mbajtés mostre, njé pérzgjedhésh gjatésish vale, njé dedektor , njé
procesor sinjali dhe njé lexues sinjali. Mbajtési i mostrés né instrumentet e absorbimit atomik

€shté celula atomizuese g€ pérmban mostrén né gjéndje t€ gazté t& atomizuar.
2.10.1 Burimet e rrezatimit

Metodat e AA jané shumé specifike sepse vijat e absorbimit atomik jané shumé t&€ ngushta
(0,002-0,005nm) dhe kalimet energjitike t€ elektroneve jané€ unike pér ¢do element. Nga ana
tjetér distanca e vogél ndérmjet vijave krijon njé problem gé nuk ndodh normalisht né spek-
troskopiné e absorbimit molekular. Pér t€ paraqitur njé marrédhénie linerare midis sinjalit anal-
itik (absorbanca) dhe pérgéndrimit- si¢ jepet nga ligji i Beer, kérkohet gé distanca e bandave té
burimit n€ lidhje me gjérésiné e vijés (apo bandés) sé absorbimit, t& jeté e ngushté.

Megjithaté, edhe monokromatorét me cilési t€ mir€, kané gjerési efektive midis bandave mé
té¢ madhe se vijat e absorbimit atomik. Si rezultat, kurbat e kalibrimit jolinear jané t&€ pae-
vitueshme kur matjet e AA realizohen me njé spektrofotometér t€ zakonshém té€ pajisur me njé
burim t€ vazhdueshém rrezatimi. P&r mé tepér, pjerrésité e kurbave t€ kalibrimit t&€ pérftuara né
kéto eksperimente jané t€ vogla duke géné se vetém njé fraksion i vogél i rrezatimit nga carja e

monokromatorit absorbohet nga mostra; rezultati éshté njé ndjeshméri e ulét. N& vitet e fundit
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jané prodhuar spektrometra me burime té vazhdueshme me rezolucion € larté (R > 10%), t&
cilét konkurojné me spektrometrat tradicional€ t€ pajisur me burime vijash [78].

Problemi i krijuar nga gjérésité e kufizuara t€ vijave t€ absorbimit atomik &shté zgjidhur nga
pérdorimi i burimeve t€ vijave me distancé€ bandash edhe mé té ngushta se distanca e vijave té
absorbimit. Pér shembull, pér t€ pérdorur vijén 422, 7 nm t€ kalciumit, si baz€ pér pércaktimin
e elementit, vija emetuese e kalciumit me t€ njéjtén gjatési vale izolohet, pér tu pérdorur si
burim. N kété rast, pér prodhimin e vijés mund t€ pérdoret njé llambé me avuj kalciumi né
té cilén atomet e kalciumit jané t€ ngacmuara népérmjet njé shkarkese elektrike. Vija e tjera
té kalciumit t€ emetuara nga burimi largohen népérmjet filtrave ose nga nj&é monokromator i
thjeshté.

Kushtet e veprimit t€ burimit zgjidhen né ményré té tillé qé efekti Doppler i vijave t&€ emetimit
té jeté mé 1 vogel se ai 1 vijave t€ absorbimit, né rastin e atomizuesit me flaké apo atomizue-
save té tjeré. Kjo nénkupton se temperatura dhe shtypja né burim mbahen mé té ulta se ato né

atomizues (Fig. 2.20).

NEé figurén 2.20 paragqitet parimi i késaj procedure. Figura 2.20-a tregon spektrin e emetimit
té njé burimi llambe atomike, e cila pérbéhet nga katér vija t€ ngushta. Mé njé filtér té pérsh-
tatshém apo monokromator t€ gjitha vijat, pérvec njérés, higen. Figura 2.20-b tregon spektrin e
absorbimit pér analitin midis gjatésive t€ valéve A\; dhe \o. Vérejmé se gjérésia e bandave €shté
mé e madhe se sa gjérésia e vijave t€ emetimit. N¢é figurén 2.20-c tregohet se rruga e njé vije
nga burimi, pérmes flakés redukton intensitetin e saj nga F, né P; né kété ményré absorbanca
jepet nga log( P,/ P), e cila lidhet linearisht me pérqéndrimin e analitit né mostér.

Njé disavantazh i késaj procedure &shté se ¢do element (ose grup elementésh) kérkon njé

burim Ilambe t€ vecanté.
2.11 Llambat me katodé zgavér HLC

Burimi mé i zakonshém pér matjet e absorbimit atomik éshté llamba HCL(Fig. 2.21). Kjo
lloj llambe pérbéhet nga njé anodé volframi dhe njé katodg cilindrike t€ fiksuar n€ njé tub gelqi

t€ mbushur me neon(ose argon)né njé shtypje 1 — Htor.

Jonizimi 1 gazit inert ndodh kur njé diferencé potenciale e rendit 300 V aplikohet ndérmjet
elektrodave, e cila gjeneron njé rrymé rreth 5 — 15mA sepse jonet dhe elektronet 1évizin né
drejtim t& elektrodave pérkatése. Nése tensioni €shté mjaftueshém i larté, atéheré kationet né

gjendje t€ gazté fitojné€ nj€ energji kinetike t€ mjaftueshme pér té€ shképutur disa prej atomeve t&é
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metalit nga sipérfagja e katodés dhe duke krijuar njé re atomike, népérmjet procesit t€ quajtur
"sputtering”. Nj€ pjes€ e atomeve t€ metaleve nga ky proces jané né gjendje t& eksituar dhe
kur kalojné né gjendjen bazé€ emetojné rrezatimin e tyre karakteristik. Pérfundimisht, atomet e
metaleve difuzohen né kah té kundért né sipérfagen e katodés ose né muret prej gelqi té tubit

dhe ridepozitohen.
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Konfigurimi cilindrik i katodés tenton t€ pérqéndrojé rrezatimin né njé zoné t€ kufizuar té
tubit metalik; ky dizenjim rrit probabilitetin g€ t€ ndodhé ridepozitimi né katodé dhe jo né
paretet e gelqit.

Efektiviteti i burimit HCL varet nga gjeometria dhe tensioni i pérdorur. Tensione t€ larta dhe
rryma t€ médha cojné né€ intensitete t€ larta. Ky avantazh &shté kompensuar né njé faré ményre
nga rritja e efektit Doppler pér vijat e emetimit prej llambés. Pér mé tepér, rrymat e médha
prodhojné njé numér t€ madh atomesh té pangacmuar né rené atomike. Atomet e pangacmuar,
nga ana tjetér, jané t€ aft€ pér té absorbuar rrezatimin e emetuar nga atomet e ngacmuar. Ky

veté-absorbim ¢on né intensitete t€ ulta, vecanérisht né gendér t€ bandés s€ emetimit.
2.11.1 Burimet e plazmés né spektroskopiné e emetimit

Burimet e plazmés jané shumé té€ réndésishme né spektroskopiné analitike. Plazma éshté
njé pérzierje gazesh me pércjellshméri elektrike, g€ pérmban njé pérgéndrim t€ réndésishém
té kationeve dhe elektroneve. (Pérgéndrimi i tyre duhet t€ jeté i tillé qé ngarkesa totale té jeté
zero). N&é plazmat e argonit, q€ pérdoren gjerésisht n€ analizat e emetimit, jonet dhe elektronet
e argonit jané bartésit kryesoré t€ ngarkesé€s, por, jan€ t€ pranishém, (n€ njé sasi t€ vogél),
edhe kationet nga mostra. Jonet e argonit, pasi formohen né njé plazém, mund t€ absorbojné
energji t&¢ mjaftueshme nga njé burim i jashtém duke siguruar temperaturé t€ mjaftueshme pér
t& mbajtur jonizimin e métejshém né plazém pér njé kohé t€ papércaktuar.

Plazma t€ tilla arrijn€ temperatura t€ larta deri n€ 10000 K. Né teknikén AES pérdoren lloje t€
ndryshme plazmash [76]. Mg e réndésishme &shté plazma me ¢iftézim t€ induktuar (ICP), por
pérdoren edhe lloje t€ tjera plazmash si: plazma me mikrovalé t&€ induktuar MIP (microwave -

inducted plasma) , plazma e rrymés s€ vazhduar (DCP) etj.
2.12 Spektrofotometrat

Instrumentat pér matjen e absorbimit atomik ofrohen né modele t€ ndryshme; me tufa té
vetme ose t€ dyfishta. N& pérgjithési instrumenti duhet t€ jeté 1 afté pér t€ prodhuar gjérési
bandash t€ mjaftueshme pér t€ izoluar vetém vijén e pérzgjedhur pér matje, nga vijat e tjera
té cilat mund t€ interferojné ose zvogélojné ndjeshmériné e pércaktimit. Njé filtér interference
€shté i mjaftueshém pér disa metale alkaling t€ cilét kané vija rezonative me distancé shumé
t& vogél né zonén e drit€s s€ dukshme. Pér secilin pérdoren filtra dhe burime drite t€ vecanta,
né kété ményré arrihen rezultate t€ kénaqshme pér 22 metale. Shumé instrumenta pérfshijné

monokromatoré né€ zonén ultravjollcé ose t€ dukshme t& cilét jané t€ afté t& arrijné€ njé gjérési
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bande t&€ rendit 1 A. Pjesa mé e madhe e instrumentave t€ absorbimit atomik pérdorin tuba foto-

multimetrik si transduktoré.
2.12.1 Instrumentat me njé tufé té vecanté

Instumentat tipiké qé pérmbajné njé tufé (Fig. 2.22a) pérbéhen nga disa burime HLC, njé
pajisje g€ gjeneron fuqi né trajt€ impulsesh, njé atomizer, njé spektrofotometér me njé rrjeté t&
thjeshté me njé konvertues fotoshumézues. Gjaté pérdorimit, sinjali i errét anullohet nga njé
pengesé pérpara konvertuesit. Rregullimi 100% 1 transmetancés realizohet kur pérthithet njé
mostér e bardhé né flaké ose né njé atomizues elektrotermik. Pérfundimisht transmetanca e

mostrés pérftohet nga atomizimi i mostrés.
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Butim | P .
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Figura 2.22: Instrumentat me tufé: a) t€ vecanté b) té dyfishté

2.12.2 Instrumentat me tufé té dyfishté

Figura 2.22b &shté skema e njé aparati t& tillé. Tufa nga burimi HLC ndahet népérmjet njé

pasqyre; gjysma kalon pérmes flakés dhe gjysma tjetér pérreth saj. T¢€ dy tufat mé pas rikom-

51



Kapitulli 2. Parimet bazé t€ analiz€s instrumentale V. Tahiri

binohen népémjet njé pasqyre gjysmépasqyruese dhe kalon népérmjet njé monokromatori; njé
tub fotoshumézues qé€ shérben si konvertues. Sinjali né€ dalje nga ky 1 fundit &shté input i njé
amplifikatori t€ kycur 1 cili €shté i sinkronizuar me pasqyrén. Raporti ndérmjet referencés dhe
sinjalit t€ mostrés mé tej amplifikohet dhe dérgohet pér tu lexuar népérmjet njé kompjuteri [78].

Duhet t€ theksojmé se tufa e refererencés, né instrumentat atomike me tufé t€ dysfishté, nuk
kalon pérmes flakés dhe késhtu nuk korrekton (kompenson) humbjen e fuqis€ s€ rrezatimit si
pasojé e absorbimit ose shpérhapjes nga veté flaka. Metodat e korrektimit t& kétyre humbjeve
jepen né studimin e llojeve té ndryshme t€ interferencave né spektroskopiné e absorbimit atomik

[78].
2.13 Interferencat spektrale

Interferencat spektrale t&€ dedektuara zakonisht jané t€ varura fugishém nga gjerésia spektrale
e bandave t€ monokromatorit. Interferenca té tilla mund t€ lindin nga dy burime kryesore: (i)
nga vijat e absorbancés atomike pér shkak t€ kontaminantéve, por mbivendosja e spektrave
atomik té till€ jané t€ rralla sepse vijat e emetimit t& llambés HLC jané t€ ngushta dhe (ii) nga
absorbimi molekular ose shpérhapja. Absorbimi molekular/shpérhapja mund t€ ndodhé pér disa

shkage:

1. Piklat e solventit té pa-avulluar ose trajtat molekulare do té shkaktojné interference poz-
itive né AAS. Fatmirésisht interferencat spektrale nga komponentét matricore zakonisht
mund t€ shmangen népérmjet optimizimit t&€ pérbérjes sé flakés ose duke i shtuar stan-
darteve trajtat e interferencé€s. Njé matricé interference potenciale, pér shkak té ab-
sorbimeve t€ tilla, gjendet, né pércaktimin e bariumit né pérzierjet alkalino-tokésore.
Gjatésia e vijés s€ bariumit e pérdorur pér analizat AAS shfaget né géndér t€ njé bande
té gjeré absorbimi pér CaOH molekular, duke shkaktuar nj€ interferencé nga kalciumi
né pércaktimin e bariumit. Efekti rezultant eleminohet duke pérdorur oksid-nitrous né
vend t€ ajrit si oksidant: temperatura e lart€ dekompozon CaOH dhe eleminon bandén e
absorbimit. Interferenca spektrale pér shkak té shpérhapjes nga produktet e atomizimit
mund t€ ndodhé kur mostra pérmban pérgéndrime t€ larta t€ elementeve g€ formojné
grimca oksidi t& géndrueshém.

2. Mund t€ ndodhi absorbimi molekular ose drita e shpérhapur nga produktet e djegies sé&
gazit. N& kété rast, korrektimi arrihet me lehtési duke realizuar matjet e absorbancés me

njé mostér té bardhé.
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3. NEg aparatet e vjetér ku burimi i rrezatimit nuk modulohet, interferencat spektrale mund
té vijné edhe nga emetimet termike t€ kontaminatéve dhe produktet e djegies s€ gazit ose

nga rrezatimi aksidental/ 1 gabuar).
2.14 Interferencat jo spektrale.

Pér interferenca té€ tjera pérvec atyre spektrale, €shté veté sinjali i analitit ai g€ ndikohet
né ményré t€ drejtpérdrejté: Kétu vémendje t€ vecanté do t’i kushtojmé interferencave fizike,

kimike dhe jonizuese.

1. Interferencat fizike shkaktohen nga vetité fizike t&€ mostrés dhe nga diferencat né vetité
fizike t€ mostrés dhe standartet e kalibrimit, t€ tilla si viskoziteti, tensioni sipérfagésor
apo densiteti i1 solucionit (p.sh. shtimi i acidit sulfurik e bén solucionin mé viskoz dhe
zvogélon absorbancén, ndérsa shtimi i metanolit rrit sinjalin e absorbancés duke pérmiré-
suar eficencén e nebulizimit dhe késhtu rrit sasiné e mostrés gé futet né plazém). Kéto
mund t€ kapércehen nga krahasimi (pérshtatja e densitetit dhe viskozitetit t€ solucionit
referues dhe mostrés, pér shembull, duke pérdorur té njéjtin solvent. Shpesh pé&rdoren
pompat e mostrimit pér njé shpejtési t& fiksuar t€ rrjedhjes s€ 1€ngut né ményré pér té
kapércyer kéto interferenca [77].

2. Interferencat kimike jan€ prodhuar nga formimi i pérbérjeve qé parandalojné atomizimin
sasior t€ analitit. Ka njé numér t€ pérqasjeve t€ ndryshme pérdorimesh né FAAS, t&
cilat kané géllim t€ kapércejné interferencat kimike. Metodat mé t€ zakonshme pér kété
jané: pérzgjedhja e kushteve té pérshtatshme té flakés, pérshtatja e solucioneve standarte
pér mostrén ose pérdorimi i disa substancave speciale duke e reduktuar interferencén né
rrugé specifike kimike. N€ disa rrethana, kalibrimi népérmjet metodés sé€ shtimit t€ stan-
dartit na lejon kapércimin e interferencave t€ tilla.

Interferencat kimike prodhohen nga formimi i pérbérjeve me volatilitet t&€ ulét, duke
zvogéluar késhtu shpejtésiné né t€ cilén atomizohet analiti. Shembulli mé tipik &shté
efekti i fosfatit né absorbancén Ca (fosfati vepron me jonet e kalciumit né flaké duke
prodhuar pirofosfat kalciumi, duke dhéné késhtu sinjale absorbance mé t€ ulét se prit-
shmérit€). Kéto interferenca mund t€ reduktohen duke shtuar modifikues matricorg, té
tillé si “agjenté clirues”, g€ do t€ thoté, katione t€ tjera q€ veprojné né¢ ményré prefer-
enciale me, ose agjenté mbrojté€s qé formojné trajta volatile me analitin dhe konkurojné

trajtat interferuese. Kéto mund t€ eleminohen gjithashtu nga pérdorimi i flakés me tem-
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peraturé té larté.

Njé problem serioz ndodh kur analiti vepron me gazet e flakés duke formuar okside ter-
modinamikisht t€ géndrueshém dhe hidrokside né flaké (psh alumini, titani dhe molib-
deni). Disa nga kéta elemente nuk i nénshtrohen njé absorbimi té pranueshém né flakén
ajér-acetil. Pér t€ kapércyer kété interferencé pérbérja e flakés dhe zona e monitoruar
e flakés duhet t€ pérshtaten (rregullohen). Njé flak€ mé e pérdorshme pér kéta element
&shté flaka oksid-acetil diazoti, e cila vepron né kushtet e reduktimit (e pasur me 1éndé
djegése). N& kété rast, mungesa e trajtave qé pérmbajné oksigjen kombinohet s& bashku
me temperaturén e lart€ t€ flakés, dekompozohet dhe/ose parandalon formimin e oksideve
refraktar.

3. Interferencat jonizuese. Njé fraksion i shénueshém alkali dhe elementeve alkalino-tokésore

si dhe disa elementeve t€ tjeré né flaké t€ nxeht€ mund t€ jonizohet né flaké, duke cuar
né zvogélimin e sasisé s€ atomeve t€ pérshtatshme pér absorbancé zakonisht vrojtohet njé

zvogélim 1 ndjeshmérisé dhe linearitetit.
MY S Mt +e” (2.10)

Jonizimi zakonisht mund t€ dedektohet duke vérejtur g€ vija e kalibrimit ka nj€ kurbaturé
nga sipér né pérqéndrime t€ larta, duke géné se njé fraksion i madh i atomeve jané jonizuar
né pérgéndrime t€ ulta. Pér t€ kapércyer kété interferencé, mund t€ shtohet njé “supresor
jonizimi”, njé element lehtésisht i jonizueshém (B), pér shembull kriprat e kaliumit apo
ceziumit”, duke siguruar nj€ sasi t€ madhe elektronesh né flaké dhe t€ ndalojné jonizimin
e analitit. Késhtu, nése mjedisi pérmban jo vetém M, por njé numér t€ réndésishém B dhe

nése B jonizohet sipas ekuacionit:
B S Bt e (2.11)

Atéheré shkalla e jonizimit t&€ M rritet nga ndikimi masé-veprim i elektroneve t€ formuara

né B.
2.15 Avantazhet e spektrometrisé sé emetimit atomik

Spektrometria e emetimit atomik (AES) ofron njé séré avantazhesh gjaté krahasimit me meto-

dat e absorbimit me flaké dhe ato elektrotermike [71].

(1) Metodat e emetimit shpesh tregojné€ besueshmeéri té larté ndaj interferencave kimike, e cila

&shté njé rezultat 1 drejtpérdrejté 1 temperaturave t€ larta. Sé dyti, emetimi 1 miré i spek-
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trave rezulton pér shumicén e elementeve né njé set t&€ vetém té kushteve t&€ ngacmimit.
Rrjedhimisht , spektrat pér shumé element mund t€ rregjistrohen njékohésisht. Kjo veti
&shté me réndési t€ vecanté pér analizat shumé-elementéshe t&€ mostrave shumé té vogla.

(i) Avantazhi kryesor i burimeve t&€ plazmés &shté aftésia pér pércaktimin e pérgéndrimeve
té ulta t€ elementeve g€ tentojné t&€ formojné pérbérje g€ kané rezistencé t€ lart€ ndaj
dekompozimit termik, té tilla si: oksidet e borit, fosforit, volframit, uraniumit, zirkonit.

(ii1) Burimet e plazmés pércaktojné pérqéndrimet e jometaleve té tilla si bromi, klori, jodi dhe
squfuri.

(iv) Metodat e emetimit t€ plazmés zakonisht kané€ pérgéndrime né disa rende madhésish né
lidhje me metodat e absorbimit. Flakét jané mé pak té preferuara se burimet e emetimit
atomik duke géné se kushtet e ngacmimit ndryshojné gjérésisht nga elementi né€ element,
temperaturat e larta nevojiten pé€r ngacmimin e disa elementeve dhe t€ ulta pér ngacmimin
e disa té tjeréve. Pérfundimisht edhe zona e flakés g€ jep intensitetet e vijave optimale

varion nga elementi né element.

Spektrat e emetimit nga burime me temperatura t€ larta, (plazma, harku dhe shkéndijat) za-
konisht jané komplekse dhe pérfshijné gindra, madje dhe mijéra vija spektrale. Ky numér i
madh i vijave, megjithése pé€rbén njé avantazh kur kérkohet informacion cilésor, rrit proba-
bilitetin e interferencave spektrale gjaté analizés sasiore. Si rezultat, spektroskopia e emetimit,
e bazuar né plazém, hark apo shkéndija, kérkon njé aftési t€ larté zbérthyese dhe pajisje optike
té sofistikuara se sa ato né metodat e absorbimit atomik .

Pérvec¢ avantazheve, nuk ka t€ ngjaré qé metodat e emetimit g€ bazohen né burime me en-
ergji t€ larté t€ z€vendésojné plotésisht metodat e absorbimit atomik. Ndérmjet avantazheve t&

procedurave t€ metodés AA jané kérkesat pér aparatura t€ thjeshta dhe me kosto t€ ulét.

55



Pjesa 11

Pjesa eksperimentale

56



Kapitulli 3

Metodologjia e matjeve, analizés dhe raportimit té metaleve té
rénda

Pér matjen e metaleve t€ rénda né gjirin e Vlorés, iu referuam njé procesi t&€ pérbéré prej tre

fazash:

a. Projektimi i matjeve, matjet pilot dhe kampionimi i mostrave,
b. kryerja e analiz€s me teknikat FAAS dhe ICP-OES,

c. pérpunimi analitik i rezultateve t€ gjetura dhe konluzionet rreth tyre.

Pasqyrimi lidhet me masén e ndérhyrjes soné dhe me rezultatin pérfundimtar né€ kuptimin
qé, nése tentativa pér t€ kryer njé operacion nuk ka sjellé ndryshime nga trajtimet e ngjashme,
atéheré kéto tentativa nuk jané pérfshiré né€ material. Disa nga procedurat rutinore t€ fizikés sé
materialeve, kimisé€ analitike dhe fizike pér pérgatitjen e mostrave si dhe ato operatoriale, i kemi
pérfshiré né ményré t€ detajuar (shtojca) [86, 87].

Fillimisht éshté aplikuar teknika e spektrometrisé atomike, €shté realizuar analizimi 1 spek-
trave t€ pérftuar, duke patur parasysh evitimin e interferencave dhe kolaudimin sipas manualit
[79, 80].

Né kété pjesé, puna ka konsistuar né zbatime té drejtpérdrejta t&€ metodikave sipas aparaturés
matése [81]. Pavarésisht ndérhyrjes sé rregullt né pé€rpunimet spektrale né fazén dalése t€ pajis-
jes, kétu nuk e kemi pasqyruar kété proceduré pasi pérkon me teknikat standarte t€ operimit.

Aspekti i dyté lidhet me matjet, marrjen mostrave duke filluar me planifikimin e stacioneve
té mostrimit. N& két€ punim, kemi tentuar g€, me mjetet e disponuara dhe kufizimet e buxhetit
té realizojmé njé kampionim sa mé efikas. Kjo fazé &shté pasqyruar né vijimési. Planifikimi
1 matjeve &shté bazuar né njé planimetri t& diktuar edhe nga gjeografia e zonés. Té€ dhénat e
méparéshme kérkimore né detin Adriatik, raportojné se né€ distancén 500 m nga bregu, niveli
1 pérgéndrimeve sipérfagésore t€ metaleve té€ rénda (Zn, Cu, Mn, Pb, Ni, Cd) &shté 1 ulét [82].
Sipas studimeve né vitin 2004, &shté pranuar se, pérgjithésisht, mbetjet portuale dhe prurjet e
lumenjve jané ndér shkaktarét kryesoré t€ pranisé sé metaleve t€ rénda né ujérat bregdetare t&
Adriatikut [83].

Pér té identifikuar pjesé té dinamikés sé€ kalimit t€ elementeve nga toka né det, ne planifikuam
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dhe grumbulluam mostrat pérgjaté vijés bregdetare (n€ distancén 50m nga bregu).

Né teknikat matése qé€ specifikuam pérkatésisht, FAAS dhe ICP-OES, patém si synim real-
izimin e matjeve korrekte, brenda mundésive né dispozicion. Stacionet e matjeve u pércaktuan
duke u bazuar né€ gjetjet paraprake dhe specifikat e terrenit. Né& metodologjiné e kétyre matjeve
rekomandohet t€ merren parasysh: strukturat gjeofizike, rrymat lokale, rrjedhat e pérheréshme,
kapacitetet industriale si dhe shkage té tjera, g€ ndikojné né heterogjenizimin e shpérndarjes sé
kimikateve me pérbérje metalesh t€ rénda. N& referencén [84] jané konsideruar kéto specifika
pér rastin e njé pellgu ndérkontinental ujémbledhés, por parimisht detajimet e késaj natyre jané
sugjeruar né njé séré punimesh t€ ngjashme. Teknikat e pérgjithshme t&€ matjeve jané€ pérshkruar

né ményré t€ detajuar né€ fund (shtojca) [85].
3.1 Projektimi i matjes

Pér matjet e ndotjeve né mjediset ujore, jané propozuar standartizime dhe protokolle gjith-
moné e mé t€ detajuara, si pér puné kérkimore ashtu edhe pé€r monitorime t€ mjedisit. Né kété
aspekt, njé réndési t€ vecanté paragesin protokollet mbi: specifikimin e kolonés ku do merret
sasia e 1€ndés sé paré, ményrat e grumbullimit t€ mostrave, trajtimin vijues, mbrojtjen e mostrés
nga deformimet, ndotjet sekondare apo humbjet e karakteristikave, ruajtja e mostrave dhe pér-
punimi final i tyre [85].

Matjet pilot, zé€né njé vend t& réndésishém né planifikimin e matjeve dhe implementimin e
protokolleve shkencore apo standarteve té fushés. Matjet e ndotésave detare, kané specifika té
ndryshme kryesisht né fazén e grumbullimit dhe t€ ruajtjes s€ mostrave ndérsa, pérsa i pérket
planifikimit t€ pérgjithshém zbatohen rregulla t& pérgjithshme standarte. N& referencén [86]
éshté pérshkruar njé sekuencé e tillé pérpunimi né trajté t€ pérgjithshme, ndérsa né referencén
[87] jané evidentuar me pérparési teknikat matése. Trajtimi fizik si dhe ményra faktike e pozi-
cionimit t€ mostrés né njé sipérfaqe t€ dhéné, me rreze dhe thellési t€ dhéné, pérshkruhet né
studime t€ shumta [88]. Né kéto raste, &shté respektuar formalisht njé kriter i rastésisé, né
kushtet e shpérndarjes normale t€ vlerave. Metodat e zgjedhjes dhe marrjes s€ mostrave jané
né zhvillim dhe perfeksionim té vazhdueshém, sidomos né rastin e ndotésve t€ niveleve gjurmé
[89].

NE& térési, problemi 1 kontaminimit pas marrjes s€ mostrés, €sht€ konsideruar si mé delikati,
té cilit 1 jepet mé shumé hapésiré, ndérsa ne u ndalém edhe né fazén e paré, qé€ pérgjithé-
sisht kalohet pa shumé komente né kérkimet e zakonshme. Matjet e pérgéndrimit t€ metaleve

né mjedise ujore dhe té ngurta (dhera), si rregull jan€ trajtuar né njé perspektivé statistikore-
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faktoriale késhtu, pérve¢ anés gjeometrike dhe optimizmit té¢ mbledhjes sé provave, &shté marré
né konsideraté edhe pjesa historike e problemit, e cila lidhet me burimet, elementet gjeofizike,
etj [90, 91]. Bazuar né kéto fakte, ndértuam njé skemé& matése, e cila mbéshtetet né kéto ele-

mente:

a. besueshmériné statistikore

b. homogjenizimin e mjaftueshém

c. mos-ndikimin né mostér (evitimi i kontaminimit t€ t€ dhénave), ruajtjen nga zhurmimi i
informacionit, etj

d. historikun né lidhje me natyrén dhe specifikat e elementeve burimore t& ndotjes né até
mjedis

e. aspektin gjeografik, gjeofizik si dhe até hidrodinamik

Né lidhje me besueshmériné statistikore, mund t€ marrim si vleré pérfagésuese, madhésing, e

cila statistikisht paraqitet né trajtén:

(x) < p(x)dx (3.1)

Késhtu, vlera e njeh&suar nga relacioni (3.1) do t€ rezultojé nga homogjenizimi né njé véllim
té fiksuar q€¢ mbart “makromostrén”, nga ku do merret njé pjesé pér tu studivar. Véllimi i
mostrés prej 500ml &shté vlerésuar rezultativ nga shumé protokolle zbatuese [86, 88, 89, 93].
Né mostrén ku do t€ kryhet matja, pé€rgéndrimi nuk ndryshon né ményré t€ ndjeshme. Kjo
pérbén pjesén mé delikate té planifikimit. Sipas relacionit (3.1), geliza ku merret mostra duhet
t€ jeté e till€, q€ vlera e matur t€ mos ndryshojé dukshém. Si referencé pér ndryshimin, mund
té¢ merret devijimi i njehésuar né fazén e pilotimit, pra kufiri i ndotjes pér fushén “zeroja e
kontaminimit” etj. Duke konsideruar gelizén e mostrimit si cilindér rrethor me rreze té bazés r

dhe thellési &, ndryshimi 1 matjeve pikésore do té keté trajtén:
T — T < Iy (3.2)

ku 7 dhe j jané tregues t€ vlerave ¢farédo, kurse x, paraget njé vleré pragu. Kjo vleré mund

té jeté sa devijimi standart i popullatés (ndryshimi i toleruar) ose ndonjé vleré, qé kérkuesit e
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vendosin veté si limit. Kétu, vlerén e xp e kemi pércaktuar né trajtén:
(

kufiri i ndotjes oqgeanike

Ty = § kufiri i gabimit té metodés matése (SAA) (3.3)

kufire i gabimit té futur pérgjaté trajtimeve pérgatitore
\

P.sh, pér jonet e bakrit, vlera x,, €shté marré 0.251g/ L, qé pérputhet me nivelin e prezencés sé
tij né ujérat ogeanike, me ndikime t€ vogla antropogjenike [94]. E thén& ndryshe, si njé vleré e
tillé mund t€ konsiderohet nj&€ numér mé i1 vogél se 30ppm [94]. Pér shkak t€ kostos sé trajtimit,
realizimi 1 matjeve pilot €shté béré né€ njé numér relativisht t& vogél stacionesh, pérkatésisht né

stacionet Stl, St6 dhe St10. Nga t€ dhénat e kétyre matjeve, arritém né pérfundimin se:

e nuk ka gradient t&€ dukshém t& pérgéndrimit sipas sipérfages. Ndryshimet né sipérfage té
rendit 3m? (rreze 1m) nuk dedektohen mé t& médha se disa yg/L dhe ky ndryshim &shté
larg vlerés 30ug/L. Kufiri i gabimit t& teknikés €shté shumé mé i vogél se kjo vleré.
[shtojca]

e pérgéndrimi ka gradient sipas thellésis€é. Né matjet prové né stacionet e testuara, ne kemi
gjetur se pér thellési rreth 50cm, mund té merret njé ndryshim prej rreth 3019/ L. Pérkaté-
sisht kéto vlera ishin: 0.0033mg/L né Stl, 0.000173mg/L né St6 dhe 0.0057ug/L né
St10.

Né mikromostér (véllimi rreth pikés s€ matjes), identifikuam se, sipas thellésis€ duhet t€ marrim
disa vlera, ndérsa né sipérfage jemi mjaftuar me njé saktési perimetrike prej 10cm rreth pikés
sé& pércaktuar me GPS.

NEé lidhje me homogjenizimin e mostrés, €shté konsideruar dinamika e 1€vizjes sé€ ujit té detit,
pra, pjesé t&€ ndryshme t& ujit né 1€vizje merren nga pika t&€ ndryshme né€ zonén e matjes pikésore.
Pjesa e dyté pérkon me teknikén “Grid sampling”.

Pér té béré t&¢ mundur vlerésimin sipas relacionit (3.1), duhet t€ sigurohemi qé:

e madhésia né€ studim, pérkatésisht pérqéndrimi i joneve t€ metalit n€ studim, éshté shpérn-
daré njétrajtésisht né hapésirén gjeografike ku kryhet matja.
e nuk ka flukse apo fenomene transporti ose nése ka, ato balancohen.

e nuk ka burime aktive.

NEé praktiké, pérdorimi i relacionit (3.1) népérmjet njé€ matje pilot, &shté shumé i kushtueshém.
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Megjithaté, matjet, duhet t€ pérafrohen sa mé miré me kuptimin e vlerave mesatare pérfagésuese
dhe njékohésisht duhet t€ realizohen né ményré té tilleé, qé deviacioni t€ jeté 1 njohur (kushti i
shpérndarjeve stabél né kuptimin Levy). Ndérkohg&, nése nuk e njohim natyrén e shpérndarjes
sé variabilit C, por pranojmé& homogjenitetin n€ zoné d.m.th. faktin se vlerat i pérkasin s€ njéjtés
shpérndarjeje apo ligjésie, jemi né kushtet e matjes stokastike, ku variabli ka shpérndarje t€ pan-
johur dhe variancé t€ njohur [91]. N& kété rast, duhet t&€ marrim mbi 35 mostra pér konkluduar
né njé vleré (mostra pikésore), ky numér éshté cilésuar i mjaftueshém praktikisht [92, 95] por

edhe i pérshtatshém metodikisht [96]. N¢ kushtet e shpérndarjeve normale, relacioni (3.4):

z2p(1—p) 2
2 z p(l - p)
n = Ze — |N=oco (3.4)
1+ =) ¢’

dhe me vérejtjet e parashtruara mé lart, né madhésiné y-score té statistikés népérmjet relacionit

(3.5), saktésohet kufiri, g€ ne pranojmé né kété matje.
R e U (3.5)
o(z)

Relacioni (3.4) &shté gabimi i pranuar nga ne, pra marzhi i gabimit. Konstatojmé se, vlerat e

pérftuara né gjithé€ zonén e studimit nuk derivojné nga njé shpérndaje Gausiane, prandaj formula
(3.4) pér zgjedhjen (samplerin) nuk &shté e aplikueshme. Njékohésisht nga matjet pilot né
gjithé zonén konstatuam se, pér disa metale ka njé képutje t€ forté t€ pranis€ né ujra, pika prané
stacionit St6. Testi i shpérndarjes Gausiane €shté béré me verifikimin Kolgomorv-Smirnonv,

Liliefor, Jaque si dhe me paraqitjen CDF (Cumulative Distribution Function).

Nga matjet pilot né t€ gjithé zonén gjeografike ( Fig 3.1) rezulton se, madhésité né shqyrtim
nuk paraqgesin shpérndarje, e aq mé pak shpérndarje Gaussiane. Pér két€ shkak, kemi aplikuar
teknikén “Grid Sampling”, pasi ajo “random sampling” jo vetém &shté e kushtueshme, por né
njé faré ményre e pakuptimté pér rastin ton€. Né lidhje me teknikén “Grid sampling”, kemi
marré né konsideraté edhe gjeografiné e zonés duke u pérpjekur t&€ mbajmé njé distancé mesa-
tare midis stacioneve. Pércaktimi i madhésisé sé€ geliz€s &shté béré né ményré empirike sipas
ideve t€ trajtuara né [96], pasi optimizimi si mé lart né€ dimensionin linear apo sipérfagésor
€shté i kushtueshém né realizim dhe sjell pérfitime sekondare. Pérgjithésisht, i jemi referuar
edhe detajeve t€ guidave té referencés si dhe rregullatoréve normues [97, 98].

Duke 1 balancuar kérkesat pér cilésiné shkencore dhe koston e pérpunimit dhe matjes, kemi
pérzgjedhur 7 stacione né tre thellési né det dhe 7 stacione né laguné (Figurén 3.2). Po késhtu,
pérpunimi paraprak, identifikimi 1 elementeve né komponimet pérkatése me teknikat e Spek-

trometrisé€ s€¢ Absorbimit Atomik me Flaké (FAAS), si dhe teknika me ICP-OES &shté trajtuar
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Figura 3.1: Verifikimi vizual i mungesés s€ normalitetit né shpé&rndarje.

né shtojcé. Secila nga kéto etapa t& procesit do té trajtohet shkurtimisht mé& poshté.

Ndotja me metale t€ rénda €shté njé problem i réndésishém pér ujérat dhe njé€ shgetésim kon-
stant, pér shkak t€ kapacitetit toksik qé ato kané pér géniet humane [99].

Pér kété arsye, iu referuam njé zone urbane, ku kontakti njerézor me ujérat &shté shumé i
madh dhe, njékohé&sisht, problemet mjedisore paragesin réndési parésore. Nga matjet e disponuara,
kemi konsideruar matjet sipérfagésore. Matjet e thellésisé jané kryer né ményré sporadike, pér
to nuk &shté pérpunuar njé statistike e ploté dhe jané paraqitur vetém né diskutimin cilésor.
Meényra konkrete e marrjes s€ mostrave €shté bazuar né njé skemé t€ thjeshté, qé pérdoret sh-
pesh né kéto 1loj analizash [100]. Sipas késaj skeme u realizua njé verifikim i harmonizuar né
sipérfage dhe né thellési, duke u kufizuar vetém né shtresat e para nénsipérfagésore, pérkatésisht

né kotat 10 cm, 60 cm dhe 120 cm.

Trajtimi paraprak &shté béré né ményré specifike sipas teknikave kimike té rekomanduara,
ndérsa mostrat jané grumbulluar né njé masé prej 500 ml sikurse tradicionalisht aplikohen né
kéto tip matjesh si p.sh. [99, 101]. N& shtresén ku jané kryer matjet jané t€ pranishme procese
intensive t€ pérzierjes, pasi masat ujore shtjellohen dhe pérzihen rregullisht. Né kohén e matjes
kemi tentuar njé mot t€ geté dhe det t€ pa valézuar duke synuar g€ mostrat e marra té jené€ sa mé

pérfagésuese.
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Figura 3.2: Stacionet e mostrimit né det dhe laguné

Né stacionet e lagunés nuk &shté kryer matje pilot por éshté vazhduar me vijueshmériné

empirike t€ stacioneve t€ méparshme g€ jané paraqitur né figurén 3.3.
3.2 Nivelet e gjurmimit sipas teknikave kryesore

Pér té patur njé efikasitet t€ lart€ t€ matjeve, si dhe pér t€ analizuar gjetjet né€ kuptimin e
devijimit standart, kemi marré n€ konsideraté disa elemente t& teknikave analitike. Pérkatésisht,
njé matje do t€ jet€ e pranueshme, nése gabimi i1 matjes &shté shumé larg nivelit t€ pragut té
teknikés s€ aplikuar. Gabimi i matjes mund t€ njeh&sohet nése identifikohet ndonjé shpérndarje

e caktuar, p.sh. ch2s apo shpérndarje normale. N&é mungesé té identifikimit t€ shpérndarjes,
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Figura 3.3: Planimetria e matjeve pilot

pragu i matjes s€ teknikés do t&€ konsiderohet zeroja e aparatit d.m.th. ne do shénojmé mé pak

se vlera. Késhtu né shénimet pérfundimtare, do t&é kemi:
Ce = Cmatur T 5metode (36)

Nése diferenca ndérmjet dy vlerave t€ matura &shté mé e vogél se kufiri i matjes, atéheré vlerat

konsiderohen té barabarta.

Ci - Cj < 5metode — Cz = Cj (37)

Pérgéndrimi i joneve varet plotésisht nga tretshméria e pérbérésit bazé [102]. Po késhtu,
njé element i réndésishém pér pér tu marré né konsideraté éshté baza kimike e prezencés sé
joneve (Tabela 3.1). Pér két€, teknikat analitike u referohen pérbérjeve kryesore. NE rastin e
metaleve t€ rénda kéto pérbérje kané kryesisht forma té standartizuara késhtu, prania e njé lloji

joni déshmon pér praning (e pjesshme apo té njekohshme) té pérbérjes/ve kryesore.

Né studimin e pérgéndrimeve t€ joneve apo pérbérjeve kimike nga t&€ cilat ato burojné, ka
réndési pozicioni 1 tyre né€ raport me biomasén e pranishme né mjedis. N€ rastet e ujrave detare
kjo lidhet kryesisht me biotén. Sikurse thamé, pérbérjet ku béjné pjesé (apo jané té lidhura)
jonet e metaleve t€ rénda, né ujérat detare jané pjes€ e réndésishme e zinxhirit ushgimor té

specieve t€ ndryshme. Vlerat e pérqéndrimit poshté pragut, (Figura 3.4) vértetojné mungesén e
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Tabela 3.1: Pérbérjet kryesore t€ metaleve. [103]

Metalet Pérbérjet kryesore
As HasO3~, HyAsO}
Ba Ba**t
Cd CdCl,, CdCl3, CdClT, Cd**
Co Co*t, CoCO3, CoClt
Cr CrO3¥, NaCrOy
Cu Cuy, CuCO3, CuOH™
Fe FE(OH)3
Hg HgCl3, HgCl3 , HgCly
Mn Mn?t, MnCIlt
Ni Ni**, NiCOs NiCl™
Pb PbCO3, Pb(CO3)3~, PbCIT
Zn ZnOH™, Zn**, ZnCO;

tyre, né njé interval shtrihet zona e shéndetshme e pranisé s€ tyre dhe mbi pragun e lejuar kemi
kontaminim [103]. Bazuar né kété sjellje, do ti referohemi késaj terminologjie: késhtu, nése
nuk jemi né€ zonén e kontaminimit do t€ pérdoret termi “prania ose pérqéndrimi”. Theksojmé
se edhe kéto nivele nuk jané absolute, por varen nga temperatura, niveli i pH, 1€nda e ngurté
e tretur (TDS), pércjellshméria elektrike (EC), kripshméria, etj [104]. N& gjykimin final, do t&
merret né konsideraté edhe parametri 1 biopérshtatshmérisé sé gjallesave lidhur njé¢ komponimi

té caktuar.

Normal Health

Pérgiigia e shéndetit

Pergjigia  shéndetit

Pérqéndrimi i elementit Pérgéndrimi i elementit

a) Element esencial b) Element toksik

Figura 3.4: Diagramé e sjelljes s€ elementeve né mjedise ujore.
Sé fundi, jané aplikuar dy teknikat FAAS dhe ICP-OES pér té korrektuar njéra - tjetrén né

specifikat pérkatése. N& figurén 3.4 €shté paraqitur njé skemé e thjesht€ q€ pérbén edhe njé

model guide né kéto matje.
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3.2.1 Véshtrim i pérgjithshém i hidrosistemit té gjirit té Vlorés

Efektet e dinamikés sé ujérave né zonén e eksploruar, kané réndési parésore né shqyrtimin
térésor té té¢ dhénave si dhe analizén e tyre. Pér gjirin e Vlorés, éshté identifikuar ekzistenca e
rrymave detare sipérfagésore, qé€ qarkullojné pérgjaté gjirit [105, 106]. Ecuria e tyre dominante
(identifikuar né literaturén e rrymave detare) [107] ndjek rrugén e njé qarkullimi orar duke nisur

nga deti i hapur pérmes rrugés Karaburun - Sazan, sic tregohet né figurén 3.5 [105].
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Figura 3.5: Rrymat detare né gjirin e Vlorés.

K&to rryma, ndikojné né pérgéndrimet e metaleve né€ stacionet e studimit, duke béré rifreskimin
e ujérave né krahun e rrjedhjes. Né vecanti, €shté e pritshme g€ rrjedhat t& kontaminojné/pastrojné
ujin né varési t€ burimeve q€ ndeshin gjaté rrugés. Mé e réndésishme éshté se, kéto rryma do té
sigurojné njé pérgéndrim té normalizuar té metaleve té rénda né trajté té tretur. Ndryshe duhet
té sillet panorama né sedimente detare. Njé tjetér efekt pér tu marré né€ konsideraté €shté térésia
e ndikimeve antropogjene.

Eshté vlerésuar se parametrat fiziko-kimik t& gjirit t& Vlorés jané né normat e direktivave
rregullatore pérsa i pérket florés detare [106]. Gjithashtu, theksohet se aktiviteti i vogél i portit
té Vlorés ka sjellé njé ndikim proporcionalisht té vogél né gjéndjen e ndotjes detare [106].

TSS (total suspended solids) né ujérat e brigjeve detare jané referuar né kufijté [25-46] mg/L
ndérsa pjesa e tretur/e tretshme (TDS-Total dissolved Solids) shkon nga 23.6 — 55.04mg/ L,
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[108], gjé g€ tregon se ujérat jané shumé t€ ngarkuar me materiale t€ tretshme.
3.3 Gjeometria e stacioneve né lidhje me sjellésit potencial té prurjeve

Né paragrafin e mésipérm, theksuam se rrymat dinamike ujore 1€vizin pérgjaté bregut sipas
ciklit orar, t€ cilat, né studimin toné& korrespondojné me drejtimin nga stacioni St7 né stacionin
Stl. Pér stacionet e Lagunés (St8 - St14) nuk ka informacion pér rrymat, por prezenca e tyre
éshté e pritshme. Kjo do t€ ndikojé né rifreskimin e rregullt t€¢ pérgéndrimeve t€ pérbérjeve
kimike dhe pjesérisht té grimcave pezull (tretjeve t€ ngurta) n€ mungesé té burimeve. Nése ka
burime, atéheré€, sistemi do t€ arrijé njé ekuilibér t€ ndryshém nga mesatarja detare. Pérgjithé-
sisht, rrjedhat dinamike nuk prekin drejtpérsédrejti bregun, pasi ato transportohen né pjesén
g€ nuk ka kontakt me tokén. Si rrjedhojé pritet, g€ 1€ndét e tretura né mostrat e grumbullu-
ara t€ raportojné elemente autentike nése pozicionohen larg rrjedhave. Pér kété shkak, kemi
fiksuar renditjen e stacioneve pérgjaté bregut dhe né distanca péraférsisht t€ njéjta njéri nga
tjetri. Vérejmé se, stacionet St2 e St7 jané vendosur né€ zonén e urbanizuar, kurse St3 dhe St4
ndodhen shumé prané portit detar. Megjithaté sipas vérejtjeve [109, 108], ndikimi i njé porti t&
vogél nuk &shté 1 shénueshém [110], prandaj nuk duhet t€ priten ndryshime t€ shénueshme té
pérgéndrimit. Renditja e stacioneve Stl, St2, ..., St7 ndjek linjén e kundért me até t€ rrymave
detare t€ raportuara [109]. Distanca lineare sipas bregut nga stacioni né stacion &shté aférsisht
e njéjté rreth 2-3 km, ndérsa largésia drejtvizore &shté 2 - 2.2 km (matur me GPS).

Stacionet St8 - St14 1 pérkasin Lagunés sé€ Orikumit. Laguna, €shté njé€ mjedis ujor gjysém i
mbyllur, ku komunikon lirisht me detin, por né kuptimin fizik, nuk €shté pjesé e detit. N& kété
ményré matjet né Laguné do t€ identifikojné situatén e njé sistemi gjysém t& hapur, me prurje
anésore t&€ vogla, pa prani t€ burimeve t€ njohura t€ ndotjes. Pérqéndrimi i metaleve né kété
zoné do t& raportojé situatén endemike me shumé se até t& pérgjithshme.

NE pjesén e bregut urban, pérgéndrimet né stacionet Stl - St7 ndikohen nga shumé faktorg,

ndér té cilét rendisim:

a. Prurjet nga derdhjet anésore t€ largéta (nga lumenj si Vjosa etj) &€, népérmjet mekaniz-
mave t€ rrymave dhe difuzionit shpérhapen duke u nisur nga grykderdhja. Pritet g€ ujéra
té till¢, duke kaluar nga zona industriale, t€ sjellin pérbérje t&€ metaleve qé rezultojné me
rritjen e pérgéndrimit t€ atomeve t&€ metaleve né ujérat detare.

b. Faktorét bazé té ¢cdo sistemi t€ ngjashém si atmosfera etj. Pritet € kéta faktoré t€ homog-

jenizojné nivelin e pérqéndrimit né njé shkall€ t€ gjere.

67



Kapitulli 3. Metodologjia e matjeve, analiz€s dhe raportimit t€ metaleve t€ rénda V. Tahiri

c. Prujet dhe derdhjet e ujérave nga mjediset urbane. Kéto efekte japin njé gradient t&€ mat-
shém rreth disa pikave t€ vecanta. Nése kéto prurje jané konstante dhe sjellin rregullisht
komponime t€ metaleve, pritet &€ disa stacione t€ shfagen si outlier.

d. Mbetjet dhe sedimentet e hedhura. Kéto duhet té krijojné efekte stokastike, t& parregullta
dhe me ndryshime pérgéndrimi sipas thellésisé.

e. Rrymat detare. Kané efekt homogjenizues, nése vijné nga dalje té gjéra né det. Nése né

rrugén té€ tyre ndodhen burime ndotjeje, atéheré ato mund té prodhojné gradienté.

Né lidhje me kéto efekte, me mundésité qé kemi disponuar pér matjet, kemi pércaktuar se njé

véshtrim optimal do t€ ishte grupimi né€ dy kategori,

e Zona bregdetare e vijés, né thellési t€ vogél, prané zonave urbane: stacionet St1- St7

e Larg zonave urbane, me pak lidhje anésore (Laguna): stacionet St8-St14

3.4 Grumbullimi i mostrave dhe trajtimi kimik paraprak

Matjet me té€ dy teknikat (FAAS dhe ICP-OES) jané kryer né intervale kohore té péraférta. Pér
té evituar oshilimet momentale n€ lidhje me dinamikén hidrike jo permanente, mostrat u grum-
bulluan me aparatin “Van Dorn Water Sampler” t€ tipit “Horizontal”. Ky aparat ka mundésuar
edhe saktésiné gjaté procedurés s€ mostrimit né tre kuotat e ndryshme t€ kolonés ujore, né t&
gjithé stacionet e mostrimit.(Figura) Grumbullimi i mostrave &shté kryer me njé zgjedhje rasté-
sore né njé hapésiré disa m? dhe &shté pérzier né aparatin e mostrimit (me njé véllim V' = 2.2[)
prej nga &shté ekstratuar pér analiz€ mostra prej 500m!l. Mostrat u transportuan dhe u ruajtén né
shishe plastike sterile. Pérpunimi paraprak i tyre u realizua prané laboratorit N. SH. Agrovet,
Prishting€, Kosové, népérmjet metodés s€¢ mikrovalés 3015A ( microwave assisted acid diges-
tion of aqueous samples and extracts). Analiza me teknikén FAAS u realizua né laboratorin e
kimisé, Universiteti i Prishtinés , duke pé&rdorur aparatin: AnalyticJlena CONTRAA 300. Ma-
jtet e dyta, me teknikén ICP-OES u realizuan prané laboratorit N. SH. Agrovet, Prishting€, me
aparatin: PerkinElmer - Optima 2100 DV [88].

3.4.1 Pérpunimi i té dhénave

Né pérpunimin e rezultateve, ka réndési ¢do hap i procesit duke filluar nga teknika e matjes
dhe pérfunduar me analizén e t€¢ dhénave. Shumé autoré rekomandojné matjen “trekéndore”

qé€ nénkupton matjen me disa metoda t€ ndryshme. Kjo konsiston mé tepér né leximin e di-
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mensioneve t€ vérteta t€ sistemit, se sa né procedurat “cross-validation”. N& studimin tong,
aplikuam disa procedura t€ tilla né€ trajtén e pilotimit.

Nga piképamja analitike, matjet specifike ndjekin njé rrugé té pércaktuar né programe té
specializuara pér analizén e t€ dhénave, por, si rregull kérkojn€ njé numér supozimesh para-
prake. Pér rastet me heterogjenitet t€ lart€ dhe me numér t€ vogél t€ dhénash, sikurse jané
sistemet jo fizike, jan€ ofruar disa udhézues t€ vecanté. N& metodikat e matjeve me pérmbled-
hje mé té strukturuara [112] apo né vlerésimet kérkimore t€ rasteve t€ ngjashme statistikore,
renditen elementet bazé [113]. N& thelbin e tyre géndron cilésia e vlerés pérfagésueses té t&
dhénave (optimizimi i mostrés) dhe mé pas rekomandohen hapat né ményré t€ pérgjithshme
[113]. Megjithaté, né rastet kur ka mungesa t€ udhézimeve pérgjithésuese [112], kéto proce-
dura iu referohen memorandumeve pérkatése [114] ose né praktikén e fushés s€ ngushté [113],

dhe procedurat e referuara né rubrikén e metodologjis€ né referencat e konsultuara:

I. Analiza eksploruese e t€ dhénave dhe analiza empirike
II. Diskutimin e sjelljes lokale dhe evidentimi i specifikave

III. Analiza vlerésuese dhe raportimi
3.5 Skema e paragqitjes sé rezultateve

N& pércaktimin e vlerave mesatare pér madhésiné né€ shqyrtim do t€ konsiderojmé kéto hapa

paraprake:

e Identifikimi i shpérndarjes, nése ka té till¢
* Mesatarja, né rast se identifikohet si mesatare e gjetur nga kjo shpérndarje.
* Nése nuk ka shpérndarje, merret mesatarja aritmetike por, nuk deklarohet si vleré
pérfagésuese.
* Bazuar né vlerat e marra, interpretojmé mesataret nése jané thjesht aritmetike apo
vlera pérfagésuese.

e Nése nuk identifikohet ndonjé shpérndarje, apo numri i mostrave &shté i ulét dhe nuk
rezulton heterogjenitet i lart€, vlera mé& e miré pérfagésuese merret duke adaptuar njé
njeh&sim simulues.

* Identifikojmé shpérndarjen normale nga ku ka mé shumé gjasa t€ burojé seti yné i
matjeve.
* NE& kété shpérndarje identifikojmé mesataren, devijimet dhe kufijté e tyre.

* Selektojmé setet apo nivelet g€ kané shpérndarje t€ pretenduar me pérfagésuese ,pra
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vlerat mesatare t€ pércaktuara né€ interval mé té ngushté dhe devijim t& pércaktuar

po ashtu mé sakté dhe me kushtin gé€, raporti i tij me vlerén t€ jeté nén vlerén 15%.

NEé kété skemé analize, kemi synuar shmangien nga subjektiviteti dhe mos-rigoroziteti.

® Vlera e cilésuar si aritmetike €shté e pércaktuar me aférsiné e gabimit t€ teknikés (qé
duke géné standart nuk &shté shénuar). Kuptimi i saj €shté njé matje direkte pikésore, me
saktésiné e ofruar nga aparati matés (FAAS) + metodika, pa tagér pérfagésuese. N¢ até
cilési ajo nuk pérbén “pérgéndrim né zonén” e shqyrtuar, por né€ njé piké t€ saj.

® Vlera e deklaruar si statistikore, ose pa cilésues, pérbén njé vlerésim té pérafért t&¢ mesa-
tares statistikore n€ zonén e shqyrtuar. Céshtje t€ saktésisé dhe pérpikmérisé s€¢ metodés
statistikore jan€ diskutuar né ¢do rast. Devijimi, pé€rbén devijimin standart statistikor.

® Vlerat e deklaruara si ‘nén njé pérafrimin normal’, jan€ ato vlera qé€ né€ véshtrimin toné
burojné nga njé shpérndarje normale por njé gjé e till€ nuk €shté provuar edhe pér shkak

t& numrit t€ ulét té t€ dhénave.
3.5.1 Kriteret e vlerésimit dhe té raportimit

Pér kété rast, fillimisht, &shté béré seleksionimi i t€ dhénave sipas pérputhjes me kérkesat

statistikore pérkatésisht:

a. Gjendjet e sistemeve t€ jené stacionare d.m.th. t€ keté kuptim matja e njé vlere té stabi-
lizuar.

b. Numri i vlerave t€ mbledhura t€ keté signifikancé statistikore.

Nése sistemi karakterizohet nga heterogjenitet i larté, atéheré diskutimi &shté vijuar me raportet
aritmetike dhe fotografike. Nése sistemi nuk duket i stabilizuar, gjé qé€ vlerésohet me njé sh-
pérndarje stabél, éshté kérkuar t€ testohet nése sistemi si i t€ré €shté homogjen d.m.th., vlerat e
matura t€ rrjedhin nga njé€ shpérndarje normale. Nése kjo €shté provuar p.sh. me testet standart
Lillefor ose Jacque-Bera, €shté njehé&suar vlera pérfagésuese dhe deviacioni dhe kéto konkludo-
hen né raportim. Vetém né kété rast raportohet vlera pérfagésuese dhe ka kuptimin e dhéné nga
rregullat e statistikés. Nése numri i t€ dhénave nuk €shté i mjaftueshém pér t€ konkluduar, éshté
tentuar t€ identifikohet shpérndarja e mundshme nga ku rrjedhin t€ dhénat e pérftuara. Kjo pro-
ceduré éshté ndjekur sipas skemés s€ orientuar nga t€ dhénat. Pas analizés eksploruese, €shté

paraqitur madhésia e matur, devianca e supozuar dhe koeficienti 1 kuotuar i deviacionit (devijimi
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relativ), pér té selektuar grupe té caktuara stacionesh g€ kané karakteristika t&€ pérbashkéta.
3.5.2 Evidenca e bllogeve dhe e grupeve

NE& analizén eksploruese, ose si¢ quhet vézhgimi cilésor i ecurive, kemi gjykuar duke u bazuar
né paragrafin e mésipérm, se cili “nén sistem” mund t€ trajtohet n€ ményrée statistikore (d.m.th.

pérmbyllése analitike). Pér kété kemi kérkuar né€ vecanti qé grupet e stacioneve t€ kené:

e lidhje t€ vazhdueshmérisé gjeografike pra, t€ ndjekin seriné e emértesés Stl - St7 pa hequr
stacione g€ japin anomali t€ larté (nuk kemi diskutuar pér cilésimin outlier).

o t& kené aktivitete t& njéjta antropogjenike, kétu i jemi referuar aférsis€ sé pérbashkét me
portin, etj. Nése dy stacionet kan€ vlera t€ péraférta, por nuk kané lidhje t€ afért me njé
shkak té tipit burim, ato nuk pérb&jné nénsisteme, késhtu q&€ nuk jané trajtuar mé vete.

o t& kené kuptim t€ njéjté nga piké€pamja gjeofizike, p.sh. jané€ né t€ njéjtin kah né lidhje

me rrjedhjen e rrymave detare.

Kjo proceduré na ka mundésuar konkludimin pér vlerésimet lokale, duke u nisur nga vlerésimet
pikésore, edhe pse njé vlerésim pér gjithé sistemin e konsideruar (gjiri i Vlorés, t€ gjithé sta-
cionet) mund t€ mos jeté i mundur.

Né véshtrimin e pérgjithshém rezulton se, pjesa urbane e gjirit t€ Vlorés ka njé numér kontak-
tesh me burime t€ mundshme. Pérkatésisht, dallohen specifikat gjeofizike dhe antropogjenike.
Ne iu referuam né kété ndarje, matjeve pilot né€ thellésiné 60 cm, ku evidentuam qarté dy blloge

té dallueshme pérgéndrimesh (Figura 3.6).
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Figura 3.6: Pérgéndrimet e joneve Cu, Mn dhe Cd né€ matje pilot, thellésia 60 cm
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Pér seriné e metaleve g€ kané pérgéndrim mé té lart€ si Cu, Mn, dhe Cd ka rezultuar e sta-
cioneve t€ bllokut St8 - St14, ku pérgéndrimi €shté dukshém mé 1 ulét. Né ményré t€ ngjashme
pér disa metale t€ tjera sikurse (do shohim né€ vijim), rezulton se pérgéndrimi i atyre metaleve

€shté mé i madh se né pjesén tjetér.
3.5.2.1 Specifikat burimore gjeofizike té vijés bregdetare urbane dhe lagunés.

Ky bllok, pérbéhet nga disa stacione pikésore me distancé nga njéri-tjetri rreth 2.3 km duke

filluar nga stacioni né verior (Stl) prané pyllit t€ Nartés, deri né€ zonén e ujit té ftohté (St7).
Porti i peshkimit pritet t€ jet€ burim sjelljesh 1€nde shtes€ né ujé, i cili i bashkéngjitet procesit
industrial t€ tij.
Stacionet e tjera jané nén ndikimin e derdhjeve t€ lehta, pérfshiré kétu dhe ato ilegale por,
gjithésesi nuk kané lidhje t€ drejtpérdrejté me elemente industrial, qé rezultojné ndotés shumé
agresiv. Stacionet St4 dhe St5 jané shumé prané portit t€ Vlorés. Edhe né kéto vende, pritet qé
efekti i jasht€m (antropogjenik) pér sistemin t€ jeté mé i réndésishém.

N&é zonén e mbyllur t& Lagunés, ujérat bregdetare natyrisht komunikojné por, homogjenizimi
kérkon mé shumé kohé. Pér pasoj€, gjetjet né kété zoné jané mé endemike se ato t€ stacioneve
bregdetare né gjirin e Vlorés. Ndarjen mé vete né kéto zona e kemi mbéshtetur né faktin se,
pérvec ndotjes atmosferike, g€ €shté e homogjenizuar deri n€ njé shkallé, pérfshihen edhe gjithé

elementet e tjera si rrjedhat sipérfagésore dhe ato t&€ brendshme.
3.5.2.2 Keérkimi pér outlier dhe trajtimi i tyre. Burime pikésore ‘‘té heshtura” dhe aktive

Seria fillestare e gjetjeve €shté exploruar lidhur me praniné e rasteve t€ vecanta ose oultiers.
Né pércaktimin e késaj sjellje, kemi evidentuar kushtet statistikore t& kétyre pérjashtimeve dhe

jemi ndalur né komente dhe diskutime.

Nése njé mostér éshté identifikuar si outlier, ajo €shté hequr nga llogaritjet statistikore. Iden-
tifikimi 1 outlier-ve &shté kryer me teknikén z-score [115] dhe mé pas népérmjet kuartileve, pasi
dbscan, né kété rast nuk mund t€ aplikohet. N& kuptimin statistikor, disa nga vlerat jané té
tipit outlier, sikurse shihet edhe né tabelén 3.2, népérmjet njeh&simit empirik bazuar né kuartile
(pa supozuar se pérgéndrimet i1 pérkasin ndonjé ndonjé shpérndarje). N¢é pikat ku identifikohen
outlier, duhet supozuar ekzistenca e nj€ burimi lokal, me kushtin, qé€ t€ jen€ kryer matje t€ plota
dhe t€ mjaftueshme. N& tabelén e mésipérme rezulton se, asnjéra nga serité e bakrit, kadmiu-

mit dhe manganit nuk pérmbajné oultier. Kjo do thoté se, né kéto seri nuk mund t€ ekzistojné
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Tabela 3.2: Evidenca népérmjet outlier-ve pér pérqgéndrimet e metaleve né det (teknika FAAS).
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burime dhe se procesi i formésimit té pranisé s€¢ metaleve korresponduese duhet té derivojé nga

njé€ shpérndarje. Pér secilin nga metalet Fe, Ni, Cr dhe Zn verifikohen oultier, por kjo lidhet mé
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shumé me faktin se matjet jané t&€ rralla dhe si rrjedhojé metoda e pércaktimit t¢ momenteve ku
bazohet teknika e outlierve, nuk ka shumé efekt. Por ka réndési edhe fakti se nése jané té tilla,

atéheré burimet e mundshme ose shkaget e pranisé sé€ pérgéndrimit duhet t€ lidhen me:

e hekurin, pér stacionet St9 dhe St10 né laguné,
e nikelin pér stacionin St6,

e zinkun, e papércaktuar

Sikurse theksuam, me identifikimin e outlier-eve, ne fillojmé procesin e analizés s€ njé burimi
pikésor. N& kété rast, nuk €shté shfrytézuar ndonjé rregull apo proceduré e gatshme, por kemi
ngritur njé€ analizé empirike faktoriale pér t&€ konkluduar ekzistencén e burimeve dhe intensitetin
e aktivitetit t€ tyre apo edhe gjéndjen e burimeve t€ heshtur dhe t€ degraduar. Kjo pérbén pjesén

cilésore t€ punimit, ndérsa konkludimi i ploté do kérkojé shumé mé shumé t€ dhéna.

3.6 Specifika té gjetjeve té metaleve té rénda né ujérat e gjirit té Vlorés dhe La-

guneés.

Pér njé trajtim rigoroz t€ serisé s€ vlerave t€ matjeve, kemi ndjekur protokollin e propozuar
pér analizén eksploruese (I) dhe mé pas kemi vijuar me diskutimin e specifikave (I). Vetém pasi
u ezauruan kéto faza u kalua né vlerésimin final (g€ sikurse theksuam) €shté ose statistikor ose

€shté thjeshté aritmetik dhe pikésor, né varési t€ kushteve qé€ plotésohen.
3.6.1 Njé véshtrim krahasues né lidhje me dy teknikat e matjes.

Né fillim t& analiz€s, gjetjet i kemi trajtuar né ményré té krahasuar. I paraqit€ém serité né

t€ gjithé zinxhirin (14 stacione dhe 2, 3 kuota), pa 1 grupuar sipas karakteristikés gjeografike
“bregu i hapur” dhe “Laguné”.
Kjo &shté béré pér t€ mundésuar nxjerrjen e shkallézuar hap pas hapi té karakteristikave si dhe
rishikimin e cilésisé€ s€ matjes, né rastet kur jané verejtur vlera né limitin e saktésis€ s€ matjes
(referuar né pbb). N& matjet pikésore t€ paraqitura né tabelén 3.3, jepet seria e vlerave t€ gjetura
si output i aparatit pra éshté shénuar vlera faktike, pa realizuar rregullimin e nivelit t&¢ poshtém
té matjes. M€ pas, kjo vleré &shté quajtur nén kufi dhe si e tillé nuk €shté pérfshiré né llogaritjet
raportuese.

3T 32

Shénimi me €shté pér té theksuar faktin se, vlera &shté output i aparatit, pa korrektimin e
zeros. Si rregull, ne i raportojmé né€ kuptimin statistikor si vlera nén shifrén e dhéné né tabel&.

Né njé numér stacionesh dhe pikash, vlerat e gjetura jané t€ konsiderueshme mbi pragun e
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saktésisé sé¢ metodés dhe jané paraqitur né njésiné mg/ L.

75



Kapitulli 3. Metodologjia e matjeve, analiz€s dhe raportimit t€ metaleve t€ rénda V. Tahiri
Tabela 3.3: Vlerat kufitare t€ poshtme né seriné e pikave matése 1- 24
Metalet\Pika St1 St2 St3 St4 StS St6 St7 St8
As 2ppb* 2ppb* 2ppb* 2ppb* 2ppb* 2ppb* 2ppb* 2ppb*
Cd 0.1ppb*  0.1ppb*  0.1ppb* 0.1ppb* 0.1ppb* 0.1ppb* 0.1ppb*  0.1ppdb*
Co 0.2ppb*  0.2ppb*  0.2ppb*  0.2ppb*  0.2ppb*  0.2ppb*  0.2ppb*  0.2ppb*
Cr 0.056 0.053 0.054 0.058 0.055 0.057 0.055 0.056
Cu 0.004 0.004 0.009 0.01 0.009 0.011 0.011 0.01
Fe 0.197 0.189 0.052 0.848 0.239 0.198 0.206 0.112
Hg 1ppb* 1ppb* 1ppb* 1ppb* 1ppb* 1ppb* 1ppb* 1ppb*
Mn 0.043 0.044 0.039 0.04 0.059 0.041 0.04 0.04
Ni 0.02 0.021 0.016 0.024 0.017 0.02 0.021 0.018
Pb 1ppb* 1ppb* 1ppb* 1ppb* 1ppb* 1ppb* 1ppb* 1ppb*
Zn 0.2ppb*  0.2ppb*  0.2ppb*  0.2ppb*  0.2ppb*  0.2ppb*  0.2ppb*  0.2ppb*
Metalet\Pika St9 St10 St11 St12 St13 St14 St15 St16
As 2ppb* 2ppb* 2ppb* 2ppb* 2ppb* 2ppb* 2ppb* 2ppb*
Cd 0.1ppb*  0.1ppb*  0.1ppb* 0.1ppb* 0.1ppb* 0.1ppdb* 0.1ppb* 0.1ppdb*
Co 0.2ppb*  0.2ppb*  0.2ppb*  0.2ppb*  0.2ppb*  0.2ppb*  0.2ppb*  0.2ppb*
Cr 0.054 0.057 0.05 0.073 0.048 0.054 0.047 0.053
Cu 0.011 0.01 0.012  0.4ppb*  0.011 0.011 0.011 0.011
Fe 0.05 0.442 0.199 0.996 0.087 0.021  0.1ppb*  0.018
Hg 1ppb* 1ppb* 1ppb* 1ppb* 1ppb* 1ppb* 1ppb* 1ppb*
Mn 0.041 0.062 0.043 0.054 0.043 0.043 0.044 0.043
Ni 0.008 0.032 0.017 0.021 0.015 0.022 0.013 0.007
Pb 1ppb* 1ppb* 1ppb* 1ppb* 1ppb* 1ppb* 1ppb* 1ppb*
Zn 0.2ppb*  0.2ppb*  0.2ppb*  0.2ppb*  0.2ppb*  0.2ppb*  0.2ppb*  0.2ppb*
Metalet\Pika  St17 St18 St19 St20 St21 St22 St23 St24
As 2ppb* 2ppb* 2ppb* 2ppb* 2ppb* 2ppb* 2ppb* 2ppb*
Cd 0.1ppb*  0.1ppb*  0.1ppb* 0.1ppb* 0.1ppb* 0.1ppdb* 0.1ppb*  0.1ppb*
Co 0.2ppb*  0.2ppb*  0.2ppb*  0.2ppb*  0.2ppb*  0.2ppb*  0.2ppb*  0.2ppb*
Cr 0.049 0.05 0.053 0.048 0.047 0.047 0.053 0.049
Cu 0.012 0.012 0.012 0.013 0.012 0.012 0.011 0.012
Fe 0.1ppb*  0O.1ppb*  0.141  0.1ppb*  0.062 0.053 1.491 0.116
Hg 1ppb* 1ppb* 1ppb* 1ppb* 1ppb* 1ppb* 1ppb* 1ppb*
Mn 0.044 0.043 0.046 0.041 0.09 0.04 0.04 0.043
Ni 0.013 0.009 0.007 0.015 0.013 0.017 0.026 0.018
Pb 1ppb* 1ppb* 1ppb* 1ppb* 1ppb* 1ppb* 1ppb* 1ppb*
Zn 0.2ppb*  0.2ppb*  0.2ppb*  0.2ppb*  0.2ppb*  0.2ppb*  0.2ppb*  0.2ppb*
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3.6.2 Specifika gjeo-hidrologjike té Lagunés

Nga piképamja gjeografike dhe hidro-morfologjike ka njé€ dallim substancial midis bregut t&
hapur té detit né gjirin e Vlorés dhe ujérave t€ lagunés. Vérejmé se Laguna e Orikumit né
vetvete sillet si njé piké e seris€ soné, pasi pérmasa e saj €shté reth 2.3 km né diametrin mé té

madh dhe rreth késaj vlere €shté edhe distanca midis dy stacioneve.

Vlora bay

Figura 3.7: Stacionet e mostrimit né lagunén e Orikumit

Ujérat e késaj njésie, nuk kané rrymat karakteristike qé€ diskutuam né rastin e gjirit dhe késhtu,
pritet g€ homogjenizimi pér shkak té tyre, si dhe efekteve t€ prurjeve endemike t€ rrymave, té
jeté mjaft i vogél. Hyrja pér né pellgun e lagunés €shté e ngushté. Duke iu rikthyer gjetjeve t&
mésipérme, né lidhje me jo-vijueshmériné e vlerave t€ disa metaleve t€ analizuara, kété piké, do
ta konsiderojmé t& ndaré€, si njé outlier i vecant€ né serin€ e stacioneve, té shqyrtuara. Né njé faré
mase, pérqéndrimi i metaleve u mesatarizua né gjithé lagunén dhe ne raportuam edhe térésiné
e efekteve t€ njekahshme, d.m.th., t€ prurjeve metalore nga ujérat sip€rfagésore, néntokésore si

dhe burimet e tjera, pér rastet kur ndikimi i faktoréve antropogjenik &shté i ulét.
3.6.3 Analiza cilésore parapake pér matjen né thellésiné 60 cm

Pér té analizuar né fazén e pilotimit, kemi pérzgjedhur fillimisht disa stacione pikésore t&
vijés bregdetare. Jemi kujdesur qé secili prej tyre té jeté n€ kushte té péraférta fiziko-kimike té
jashtme t€ lidhura me rrjedhat, turbulencat e ujérave et;.

Bazuar né kété véshtrim, edhe matjet né zonén e Lagunés jané konsideruar si pjesé e zinxhirit
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té matjeve. Stacionet jané vendosur pérgjaté vijés bregdetare, né pozicione pothuajse té bara-
zlarguara, ndérsa ato t€ Lagunés jané disi mé t€ spostuara pérgjaté perimetrit t€ saj. Fillimisht,
kemi organizuar njé testim pilot mbi gjéndjen pér secilin nga jonet e metaleve t€ analizuara.
Nése &shté vérejtur njé trend apo specifiké, matjet jané pérséritur dhe njékohésisht &shté tentuar

té verifikohet ndonjé rregullsi g€ 1 nénrenditet trendit. N& kété testim:

a. kemi zgjedhur njé thellési fikse dhe pér két€ &shté aplikuar vetém njéra nga teknikat
matése t€ pé€rdorura né studim, FAAS.

b. kemi verifikuar njé numér t€ kufizuar elementesh, pérkatésisht Cu, Mn dhe Cd.

Kétu, kemi patur parasysh se zonat portuale bregdetare, kané njé nivel relativisht t&€ larté t&é
pranisé s€ metaleve t€ rénda t€ kétij grupi, prandaj né rastin e matjes pilot jemi kufizuar vetém
né kéto elemente. Ky efekt lidhet me burimet e aktiviteteve antropogjenike ku hyjné: mbetjet
urbane, prurjet nga ujérat jonatyrale, derdhjet i ndustriale dhe agrikulturale etj [87]. Arsye tjetér
gé ne u referohemi pikérisht grupit Cd, Cu, Mn (né€ testimin pilot) lidhet me réndésine e tyre
né ekosistem. Pérbérjet e bakrit jané raportuar si interferuese né botén bimore, prandaj edhe
nivelet e moderuara duhet t€ trajtohen me rigorozitet [87]. Dy elementet e tjeré nuk i kemi
vecuar gjaté testimit pilot, pér shkak se kané rezultuar me pérqindje t€ afért. Fillimisht kemi
matur né dy stacione prové, g€ ndodhen né t€ dy anét e portit t&€ Vlorés dhe pastaj vijuam me

stacione t€ tjera prove.
3.6.4 Verifikimi cilésor pér pérqéndrimet e metaleve té rénda né det.

Disa metale rezultojné me pérgéndrim mé t€ larté, e cila dallon nga njé grup tjetér. Pérgjithé-
sisht kjo gjetje pérkon dhe me mesataret ogeanike dhe detare qé ndryshojné dukshém nga njé
grup né njé tjetér [116] si dhe nga raportimet pér detin Adriatik [117]. N& kété paragraf kemi
identifikuar si pé€rgéndrime t€ larta marrédhéniet relative ndérmjet pérqgéndrimeve t€ identi-
fikuara dhe jo krahasimin e tyre me vlerat kufi apo nivelet e ndotjeve sipas standarteve pérkatése.

Nga matjet e grupit prové verifikuam cilésisht se:

1. Disa nga metalet e rénda si Cu, Cd, Mn, kané njé pérgéndrim té pérafért né dy anét e
portit t€ Vlorés.

2. Metale t€ ndryshme kané njé renditje numerike t€ ndryshme t€ ecurisé sé pérgéndrimit
(edhe gjeografisé) té stacioneve Stl - St14.

3. Vérehet njé dallim i dukshém midis vijés s€ bregut t&€ Vlorés (zona urbane) dhe vijés sé
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lagunés s¢ Orikumit.

Bazuar né kéto tregues, planifikimi u bé pér dy grupe, pérkatésisht grupimi i stacioneve né
zonén urbane dhe ato larg zonave urbane, pér t€ evidentuar rregullsit¢ e mundshme. Kjo ka
shérbyer si shtysé pér planifikimin e matjeve né€ 3 nivele thellésie. Né kéto rrethana, éshté ten-
tuar ri-matje dhe kolaudim i metodologjisé maté&se né sensin e planimetrisé lineare (bregut) dhe
homogjenizimi vertikal (thell€sis€). Po késhtu, raportohet njé prirje e kripérave pér sedimente,
ndaj kemi synuar matje t€ distancuara nga ndikimi i sedimenteve fundore.

N& varési nga:

cilésité e ndotésit

e komponimet kimike

tretshméria né ujé

impakti né bioté

€shté tentuar korrigjimi i matjeve dhe niveli i tolerancés. Nése kemi gjetur devijime mbi vlerén
kufi t€ ndotjes, analiza &shté vijuar né€ nivel sasior (llogarités); né t€ kundért, éshté béré raportim.
Po késhtu, vlerat e marra nén gabimin e metodés jan€ homogjenizuar né zero (shénuar 0.000).
NE& vijim, i jemi referuar ndotjes jonike pasi matja e pérmbajtjes s€ grimcave nuk €shté realizuar.
Nga matja prové, né thellési 60 cm, konstatuam se shpérndarja e pérgéndrimit t€ joneve Eshté
e crregullt né térési. Disa nga jonet e: bakrit (Cu), manganit (Mn) dhe kadmiumit (Cd) kané
pérgéndrime t&€ konsiderueshme né stacionet Stl - St7 dhe t& ulét né stacionet St8 - St14. Jonet
e tjera paragiten me pérgéndrime shumé mé t€ ulta dhe né disa raste nén nivelin e kufirit t&

dedektimit té teknikés FAAS.

Nga matjet pilot konstatohen nivele t€ ndryshme t€ pranisé€ s€ pérbashkét t€ ndotjes. Né
grupin e metaleve Ni, Fe, Cr, Pb, ecuria e pérqéndrimeve mbetet me karakteristika t€ grupit t€
pérgéndrimeve t€ larta, me pérjashtim t€ hekurit, qé €shté gjetur me vlera t&€ larta né Laguné.
Bazuar né kéto konstatime, €shté tentuar né€ njé evidentim t€ sjelljes s€ pérgjithshme, pér t&

ngritur njé bazg diskutimi pér trajtimin analitik t€ pérgéndrimeve (né kapitullin vijues).
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5t1 S5t2 5t3 5t4  S5t5 St S5t7 S5t St9 S5tl0

Figura 3.8: Pérgéndrimet né thellésiné 60cm pér elementet: Ni, Fe, Cr, Pb

3.6.5 Evidencé pér sjelljen pérgjithshme té joneve té metaleve té rénda né mostrat e

shqyrtuara

Né pérgjithési, studimi i pérgéndrimeve t€ joneve t€ metaleve t€ rénda né tretésirat ujore
detare, €shté njé problem kompleks. Pér njé evidencé mé pérgjithésuese, jemi referuar disa
vlerésimeve té fushés dhe gjetjeve analoge né sisteme shumé mé t€ gjera dhe me shtrirje mé té
madhe. Theksojmé se, né kuptimin e studimeve t€ késaj natyre, sistemi yné €shté njé mjedis
apo mikrosistem, pra pérbén njé sistem faktik. Po ké&shtu, trajtimi si njé sistem “tipik” nga
piképamja fizike, do konsistonte né njé rrjet t€ dendur matjesh, pra numér t€ madh stacionesh.
Né vijim do t€ pérdorim termin “metale té rénda” pér té gjithé serin€ e joneve t€ matura né
kété punim. Kétu, duhen konsideruar njé séré faktorésh ndikues [87, 118], ku vecojmé rrjed-
hat detare [106, 108] pér rastin e sistemit ton&, si dhe ato me natyré antropogjenike. Sipas
studimeve t€ shumta theksohet se, niveli i metaleve t€ rénda né ujérat bregdetare, &shté i larté
pér shkak t&€ aktivitetit industrial dhe efekteve t€ tjera antropogjenike. N& hapésirat ogeanike,
me kalimin e kohé&s, niveli i metaleve t€ rénda €shté stabilizuar dhe, pér mé tepér, ritmi i prod-
himit t& tyre €shté balancuar nga aftésia absorbuese e masés s¢ madhe ujore [119]. Njé& ndikim
té konsiderueshém japin edhe organizmat e gjall€ si: algat, bakteret etj [120], pér shkak t& af-
tésisé t€ larté absorbuese, e cila e kalon nivelin e pérqgéndrimit t€ hasur né shumicén e matjeve
pilot. Praktikisht, disa specie t& veganta algash mund t€ lidhet me bakrin deri né¢ 100mg/L
[120].
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3.6.6 Prania e pérbérjeve té metaleve né ujin bregdetit detit té Vlorés

Fillimisht konsiderojmé metalet si 1€éndé t€ huaja n€ ujin e detit, pavarésisht llojit t€ elementit.
Né figurén 3.8, vihet re se nuk ka njé shpérndarje simetrike t€ pérmbajtjes s€ léndéve té tjera
né ujé. Né kété kuadér, nuk mund t€ raportohet né kéto parametra niveli i metaleve né ujé
pasi, shpérndarjet e gjetura nuk jan€ stacionare. Né pérafrimet me dy shpérndarje, njé empirike
Gausiane dhe njé tjetér gq-gausiane, rezulton se, q-Gausiani ka pérputhje mé t€ miré (edhe pse
né vetvete jo miré€) me ecuriné e ngjarjeve “pérgéndrimi i metaleve té rénda éshte”. Né figurén
3.9 vijat e lémuara mé té pérafruara paragesin largesa t€ médha euklidiane nga pikat e gjetura
né mostra. Nga optimizimi i histogramés rezulton se, pérgéndrimi total i ndotésve metalik né

mostrat prové éshté i ndaré né 2 grupe pérkatésisht 0 — 0.02mg/ L dhe 0.03 — 0.06mg/ L, sipas:

1. nga kufiri i matjes - 0.01mg/ L, gjetur me frekuencé maksimale
0.01 — 0.02mg/ L, gjetur me frekuencé t& larté

0.02 — 0.03mg/ L, gjetur sporadike ose nuk jané t€ pranishém
0.03 — 0.04mg/ L, gjetur me frekuencé t& ulét

0.04 — 0.05mg/ L, gjetur rrallé

AT

0.05 — 0.06mg/ L, gjetur né shumé pak raste

Né njé véshtrim t& pérgjithshém shihet se, €shté e mundur t€ flasim pér prezencé t€ grupuar té
metaleve né ujé dhe pérkatésisht né dy breza kryesoré. Eshté e qarté se, diskutimi mé i detajuar
do t& bazohet né sjelljen dhe specifikat e ¢do elementi. Kétu vérejmé se pérqgéndrimi deri né
0.02mg/ L éshté njé specifik e pérbashkét e njé grupi metalesh dhe pérbén njé ngjarje me den-
duri t& madhe. Ndérkohé kemi njé grup tjetér né kufijté 0.04 —0.06mg/ L, g€ paraget ngjarje me
denduri mé t&€ ulét. Pér kéteé, mund t€ referojmé si nivelin mesatar t€ pérgéndrimit t€ metaleve
intervalin 0.02 — 0.025mg/ L, sepse &shté shpérndaré minimalisht né€ 7 elemente.

Gjithashtu, nga kjo analiz€ ne konstatojmé se, duke u nisur nga pércaktimi i prezencés-
dhe pérgéndrimit t€ ndotésve, shpérndarja do t&€ pé€rmirésohet duke rritur numrin e matjeve.
Konkretisht, kemi matur né€ dy thellési t€ tjera, 10 cm dhe 120 cm t€ bazuar né njé argument
té pérgjithshém edhe pse faktikisht nuk kemi ndjekur ndonjé skemé optimizuese. Késhtu, kemi
realizuar matjet né sistemin e stacioneve lineare t&€ pércaktuara empirikisht pasi, nuk kemi kon-
statuar rregullsi né ményré gqé t€ investohemi né teknikén “grid sampling” me karakteristikat e

ndotjes.
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Figura 3.9: Histograma e prezencés s€ pérpérjeve s€ metaleve t€ rénda né det.

3.6.7 Diskutimi statistikor i rezultateve té matjeve té drejtpérdrejta

NE& analizén e sjelljes s€ njekohshme té pérgéndrimeve, kemi shqyrtuar nése vlerat derivojné
nga njé shpérndarje e njéjté (edhe pse nuk €shté normale). Nése rezulton se vlerat e matura
derivojné nga e njéjta shpérndarje, pavarésisht se identifikimi i saj me numrin e pikave &shté i
pamundur, e konsiderojmé si shprehje t€ njé rregullsie. Ekzistenca e rregullsis€, do ndihmonte
né pércaktimin e natyrés sé zgjedhjes pra, pércaktimit t&€ pérmasave t€ “grid-sampling”, pasi si
rregull “random sampling” né kéto popullata €shté e pa-aplikueshme.

Neé kéteé rast rezulton se:

(i) Vlerat e pérftuara pér madhésité e matura né secilin nga rastet (metalet) nuk rezultojné
nga shpérndarje normale.
(1) Madhésité e matura nuk burojné nga e njéjta shpé€rndarje.
(ii1) Duke i1 pérmbledhur gjetjet e vrojtimit pilot konkludojmé se sistemi né monitorim &shté

heterogjen.
3.6.8 Pérmbledhje pér stacionet pas pilotimit dhe matjeve testuese

Konkluzionet e mésipérme, treguan se strategjia joné, pér t€ nisur matjet nga dy anét e por-

tit na dhané njé vlerésim pér gjeografing e pérgéndrimeve t€ metaleve. Stacionet jané vijuar
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Tabela 3.4: Testi Kolgormomv-Smirnonv pér dy variablat: devijimet nga mesatarja e tyre

Cu Zn Fe Cr Pb Cd Mn

Cu 1 1 0 0 0 1 1
Zn 1 1 1 1 1 1 1
Fe 0 1 1 0 0 1 1
Cr 0 1 0 1 0 1 1
Pb 0 1 0 0 1 1 1
Cd 1 1 1 1 1 1 1
Mn 1 1 1 1 1 1 1

simetrikisht né lidhje me portin. Pér shkak t€ kushteve tona (mundésive dhe mjeteve né dis-
pozicion), kemi kérkuar njé optimizim prej 7 stacionesh me 3 kuota, qé€ t€ mund t€ diskutojmé
cilésisht pér statistiké, d.m.th. pér vlera pérfagésuese. Kéto vlera, jané dhéné pa marzhin e
gabimit t& matjes, g€ €shté fiksuar né tabelat e mésipérme né rendin 0.1 — 2pg/mL.

Pér stacionet e bregdetit urban (ku &shté verifikuar njé faré trendi), pér disa elemente kemi
caktuar njé distancé t€ vogél rreth 2 km njéri nga tjetri n€ linjé gjeodezike, pér t€ evidentuar
ndryshimet eventuale né distanca t€ shkurtra. Trajtimi yné ka karakter lokal, prandaj, jemi ku-
fizuar vetém né pjesén e kontaktit me aktivitetin e dendur urban, (stacionet St2 - St5) dhe dy
skajet mé pak té ndikuara (pérkatésisht stacionet St1 dhe St6 - St7).

NE€ zonén jo urbane kemi konstatuar se ndryshimet e pérgéndrimit jané heterogjene dhe té
vogla prandaj jemi kufizuar (jo metodikisht) vet€ém né 3 prej tyre, pér shkak t€ kufizimit t€
mundésive. Megjithaté, n€ trajtimin empirik, ekziston njé dallim g€ konkludohet né vijim edhe
nga diskutimi sasior, i cili pér secilin grup né vecanti, &shté raportuar si evidencé dhe €shté
shfrytézuar pér t€ trajtuar cilésisht hipotezat shtesé lidhur me burimet, dinamikén et;j.

Pjesa tjetér, qé 1 korrespondon lagunés, konsiston né njé mjedis jo shumé i madh gjeografik-
isht, me specifika lokale por, mund t€ diskutohet si lokacion heterogjen. Né kété rast, u ndalém
pér t€ analizuar efektet dytésore, g€ mund t€ paragqitet si piké e seris€, por e dalluar nga t€ tjerat
edhe nga specifikat morfologjike dhe hidrologjike.

Mbéshtetur né kéto gjetje paraprake, analizuam t€ dhénat né dy nivele: né até pérfagésues,
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ku u mbéshtetém né statistikat pérkatése dhe né vlerésime lokale pikésore, kur statistika nuk
disponon t€ dhéna t€ mjaftueshme, ose kur heterogjeniteti 1 pérgéndrimit ishte i larté.

Pér kété, analiza strikte sasiore e t€ dhénave, pas filtrimit t€ vlerave né referencé té kufirit té
teknikés s€ pérdorur, €shté realizuar né disa raste dhe jo pér té gjithé zonén. N& raportimin e
vlerave pérfagésuese €shté treguar vecanérisht kujdes kur mesatarja e gjetur apo dhe varianca
e vlerave €shté prané kufirit t€ matjes, (pér shkak té cilésisé€ sé aparaturés) relativisht e ulét, né
disa pjes€ pér miliardé. Po késhtu, kur varianca €shté e lart€ apo ka indeks né térési t€ madh,
kemi paraqitur vizualisht kéto madhési né boxplotet korresponduese. Pér shkak se né asnjé rast
pérafrimi 1 mesatares statistikore nuk plotésohet dhe shpérndarjet e vlerave jané rregullisht larg
normales, kemi pérafruar edhe vlerat e pritura, mesataret aritmetikore dhe shpérndarjet reale
pér krahasim. N& kété piké, ne béjmé vérejtjen e réndésishme g€, pér vlerésime sasiore té be-
sueshme &shté e domosdoshme njé “grid i imét” me mé shumé matje, i cili pérkon me njé kosto

té larté, g€ nuk mund t€ pérballohet né kuadér t€ kérkimit individual.
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Kapitulli 4

Analiza e metaleve té rénda né ujérat bregdetare dhe Laguné

4.1 Hyrje

Njé réndési e vecanté pér matjen e pérqéndrimit t€ metaleve t€ rénda i kushtuam edhe ményrés
s€ marrjes s€ mostrave, pé€rpunimit dhe ruajtjes sé tyre pér analiza t€¢ métejshme.

Ké&shtu, mostrat pas trajtimit paraprak, u ruajtén sipas udhézimeve referuar standartit ISO
[124]. Sipas praktikés s€ matjeve, trajtimi i pé€rgéndrimeve t€ metaleve béhet né fazén e tre-
tur (dissolved phase DP) dhe né trajté grimcore (suspended particle materiales - SPM) [121].
Matjet me teknikén FAAS identifikojné pikérisht jonet e tretura né€ masén ujore (DP) ndérsa me
teknikén ICP-OES identifikojné grimcat materiale t€ mbetura pezull.

Pér efekt studimi,duke pérdorur si kriter nivelin e pérgéndrimeve t€ metaleve té rénda né

mostrat e shqyrtuara, i klasifikuam né dy grupe:

a) me pérqéndrime absolute té larta

b) dhe pérgéndrime absolute té ulta.

Duke u nisur nga pérgéndrimet e mostrave, edhe metalet e verifikuar né két€ punim mund ti

klasifikojmé gjithashtu né€ dy grupe, pérkatésisht:

a. Metale t€ pranishme né gjithé zonén e studimit.

b. Metale t€ pranishme vetém né disa stacione dhe né pérqéndrime t€ vogla.

Edhe pérgéndrimet e joneve té metaleve i ndamé né€ dy grupe, pérkatésisht me pérgéndrime
0.3 — 0.6mg/L dhe ato né kufij t&¢ matjes (zeroja laboratorike) —0.2mg/L. Si¢ trajtuam né
kapitullin 3, komponentét e bakrit (Cu™ ), té¢ manganit (Mn*) dhe kadmiumit (Cd™) jané me
pérgéndrime mé t€ larta se 10 — 20419/ L. Nisur nga ky fakt, pér t& paré nivelin e pranisé relative
té gjurméve té kétyre metaleve, realizuam njé ponderim mbi nivelin e pranuar si mesatar.
Studimet mbi ujérat e bregdetit Adriatikut verior kané identifikuar nivele t€ larta t€ pérqén-
drimit t€ metaleve t€ rénda [121]. N& bregdetin e Adriatikut pérgéndrimi i joneve bakér €shté
evidentuar né nivele pérgéndrimi 0.23 — 1.16u¢g/ L, ndérsa niveli i pérgéndrimit ogeanik &shté

rreth 0.045ug/ L [94].
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Ndarja né€ grupe pér analizé, me emértimet pérkatésisht, “pérgéndrime té larta” dhe “pérgén-
drime té ulta” ka karakter metodik dhe jo substancial. Késhtu, né rastin e pérgéndrimeve té
ulta, disa stacione t&€ q€ kan€ dhéné vlera t€ luhatshme rreth kufirit t€ matjes, i kemi shénuar me
0 ose ‘na’. N& kété raste (pa hyré né diskutimin e shkageve) diskutimi sasior, njeh&simet dhe
mesatarizimet jané t€ pasakta, po késhtu edhe verifikimi i ndonjé lidhjeje t€ mundshme et;.

Si pérfundim, trajtimi 1 rasteve me pérqéndrime t€ ulta, g€ korrespondon grupit (b), &shté
béré né ményré t&€ pérmbledhur dhe raportues, pasi nuk ka mundési pér analiza t€ métejshme.
Ndérkohé pér trajtimin e metaleve té grupit (a) (vlerave té larta té pérgéndrimeve), kemi tentuar
né nj& diskutim sasior dhe mé t€ plot€. N& kapitullin vijues (pér kéto raste), €shté béré edhe
kérkimi 1 lidhjeve t€ mundshme midis vlerave, me fakorét gjeofizike etj. Po késhtu, né kupti-
min e pasaktésisé né matje (né€ rastin e pérqéndrimeve t€ larta), kemi tentuar né: pérafrimet me
shpérndarjen mé t€ afért Gausiane, identifikimin e shpérndarjes faktike, verifikimin e homog-

jenitetit /heterogjenitetit, stacionaritetit /jo-stacionaritetit t€ gjendjeve etj.
4.2 Shpérndarja e pranisé sé metaleve té rénda né ujin e bregut té Vlorés

Me interes t€ vecanté &shté edhe trajtimi 1 natyrés s€ shpérndarjes s€ madhésive t€ matura
né stacionet e testuara. Pér két€, kemi verifikuar nése vlerat e pérftuara burojné nga e njéjta
shpérndarje dhe né vijim ne mund t€ gjykojmé nése kané ose jo natyré té pérbashkét. Po késhtu,
testuam nése né matjet tona ka ndonjé outlier. Pérkatésisht, nése vérehet njé sjellje “jo-normale”
apo njé nivel i larté 1 pérqgéndrimit t€ metaleve, fillimisht &shté dyshuar: pér ndonjé problematiké
gjaté procesit t& matjes, pér interferenca spektrale apo probleme t€ tjera t€ lidhura me metodikén
e matjes. Megénése efekti i kétyre nuk &shté saktésuar, ose nuk &shté i pranishém, atéherg,
vijuam me diskutimin mbi ekzistencén e burimeve. T€ dhénat jané€ analizuar dhe filtruar, me

synimin pér t&€ kérkuar me shumé fakte pér prezencén e burimeve.
4.2.1 Jonet bakér né trajté té tretur né mjediset ujore

Jonet e bakrit 1 pérkasin klasé€s B (“nitrogen/sulfur-seeking ions”). Bakri, hyn né kategoriné e
elementeve t€ domsodoshém pér ciklet jetésore t€ bimévé sé bashku me: Al, B, Br, Ca, Cl, Co,
F i, K, Mg, Mn, Mo, Na, Ni, Rb, Si, Ti, V, Zn [122]. Né két€ ményré, prania tij n€ ujérat detare
éshté e domsodoshme pér ekzistencén e bio-organzimave e sidomos biméve, ndérsa pérqgén-
drimi 1 larté rrit aciditetin dhe ndikon né lidhje kimike té padéshiruara duke gjeneruar efekte
toksike [124].

Burimet e ndotjes me bakér kané natyré hidro-termale, sedimentare, antropogjenike dhe at-
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mosferike [94]. Densiteti mesatar i pérqéndrimit t€ joneve bakér né mjedise t€ hapura ujore
(ogeanet) &shté 0.25u¢g/ L [54]. Ndérkohé, kontaminimi mund t€ jeté shkaktuar edhe nga sub-
stancat e patretura. Né kété rast éshté raportuar se 0.25u¢g/ L jone Cu™ té tretur u korrespon-
dojné 1.5ug/L né ujé [94]. Masa e bakrit t& tretur né ujé, éshté marré pas progesit té filtrimit
té ujit me filtra gelqi me diameter 0.45um, ku pjesa e mbetur pérmban jone bakri [54]. Njéko-
hésisht, joni Cut™ &shté pérgjegjés pér acidifikimin ogeanik (OA-Ocean Acidification) me njé
séré efektesh né zinxhirin e riprodhimit t€ gjallesave [125]. N& kété kontekst, pér studimin e
kétij elementi ka réndési pé€rpunimi i imté€sishém, prandaj u pérdorén matjet e drejtpérdrejta

népérmjet spektrometris€ s€ absorbimit atomik me njé trajtim paraprak t€ mostrés.

|
.
ATMOSFERA
' Lénda | | Biomasa || Prodhimii | " Fabrikimii | | Pérdorimii | M"i'j‘“ E
- djegése | | Agrik. || metaleve < metaleve | | metaleve " metaleve
| { _______ Py | ' N— T ____1__,’ N —— f _________ ’ ‘._________j _________ P i ————————————
b4

N Io_!(_Ze » -

e — Zon. e litost. Uji | pijshém Ogeanet H &on, & Rtosf; ’

natyrore *|_kontinentle | oqannTe

Figura 4.1: Skema e ciklit t€ qarkullimit t€ bakrit dhe kontakti me detin.

Burimet e bakrit né ekosistem jané: atmosfera, derdhjet ujore, aktivitete antropogjenike, etj.
(Fig. 4.1). N& kéto kushte, paraqitja e njé modelimi shtresor t&€ kétij elementi €shté e véshtiré,
késhtu ne iu referuam njé analizé pérshkruese dhe eksploruese né€ zonén e studimit. Nga analiza
e rezultateve u konstatua se, né disa prej stacioneve niveli i pérqéndrimit té jonit bakér Cut™
éshté 1 ulét. Pér kéte, tentuam pér njé€ rivlerésim me njé teknikén tjetér, at€ me plazmeé t€ induk-
tuar ICP-OES, duke gené se niveli 1 dedektimit t€ saj €shté 1 rendit ppb. Kujtojmé se, bakri 1
tretur ose i liré né trajtat: Cu?" (hydrated), Cu(OH)Cl dhe Cu(OH ),, Eshté thelbésisht i varur
nga pH i mjedisit [123]. Kéto trajta mund t€ rezultojné né lidhje komplekse apo materiale inerte
inorganike, té cilat e ndérlikojné identifikimin e sakté t& joneve C'u™" né mjedis. Reduktimi

deri né nivelin jonik, vecanérisht né€ rastin e gjurméve, paraget véshtirési, qé kérkon rishikim t&
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metodologjisé s€ vlerésimit.

4.2.1.1 Marrja e vlerave dhe diskutimi paraprak. Dallimet midis bregut té hapur dhe

ujérave té mbyllura Breg - Laguné

Zona e kampionimit u paracaktua pérgjaté vijés bregdetare né largési 50m nga bregu dhe né
thellési mbi disa metra. Gjaté procesit t€ marrjes s€ mostrave vlerésuam edhe disa parametra
fiziko-kimike t& sistemit ujor si: temperatura, pH, kripshmeéria, turbiditeti, TDS, TSS, etj. Vlerat

mesatare t€ tyre jané paraqitur né tabelén 4.1.
Tabela 4.1: Parametra fiziko-kimike té ujérave t& gjirit t€ Vlorés dhe t€ lagunés sé Orikumit

Parametrat fiziko kimiké té gjirit té Vlorés

] Pot. redoks Temp. Pércjell. TDS  Kripsh. TSS DO
Stacionet pH .
(mV) °C)  (mS/em) (mg/L) (%) (mg/L) (mg/L)

Stl 8.23 -65.3 9.4 56.3 25.2 40.5 110.4 9.26
St3 8.09 -61.3 8.9 51.4 27.3 41.3 100.5 9.32
St4 8.28 -66.4 9.1 52.8 25.4 39.6 102.7 10.2
St6 7.98 -58.7 9.3 54.5 23.9 38.5 109.8 8.98
St7 8.26 -65.2 8.9 56.8 22.8 39.2 102.3 10.6

Parametrat fiziko kimikeé té Lagunés sé Orikumit

Pot. redoks Temp. Pércjell. TDS  Kripsh. TSS DO

Stacionet pH
(mV) ¢C) (mS/em) (mg/L) (%,) (mg/L) (mg/L)

St10 8.15 -59.8 8.9 24.8 12.35 17.9 42.9 9.8
Stl1 8.02 -61.7 8.3 31.3 19.22 19.1 427 9.5
St12 8.11 -60.4 8.7 30.8 17.43 16.9 335 8.7
St13 7.85 -37.2 8.5 22.6 12.16 15.1 21.6 8.1
St14 8.07 -61.3 9.1 29.6 15.33 18.4 34.8 9.2

Pér analogji pérzgjodhém njé véllim prej 500m L nga njé masé€ e homogjenizuar prej 2.2L.
Marrja e mostrés u realizua me aparatin Van Dorn (Horizontal Water Sampler) (Shtojca A).
Té dhénat pér vendndodhjen e pikave t€ mostrimit, nivelin e pérgéndrimit t€ joneve bakér té

njehé&suara me teknikén FAAS, jané paraqitur né tabelén 4.2.

Pér t€ evituar ndikimin nga sedimentet aplikuam matjet pérgjaté njé kolone ujore né tre thel-
lesi: 10cm, 60cm, 120cm. Neése diferenca e pérgéndrimeve €shté e dukshme, stacioni &shté

shénuar pér studim t€ métejshém, né t€ kundért kemi vijuar me matjet rutiné duke njehsuar
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Tabela 4.2: Vlerat e pé€rgéndrimit t& bakrit né det dhe Laguné (teknika FAAS)

Koordinatat gjeografike

Deti

40°27.952

40°27.664

40°27.358'

40°27.002

40°26.760

40°25.464

40°25.288'

19°27.461

19°27.739’

19°28.195

19°29.384’

19°29.616

19°29.389’

19°29.271

Laguna

40°19.300

40°19.274

40°19.167

19°26.239’

19°26.268'

19°25.991’

Stacionet e

mostrimit

Stacioni 1
Stacioni 1
Stacioni 1
Stacioni 2
Stacioni 2
Stacioni 2
Stacioni 3
Stacioni 3
Stacioni 3
Stacioni 4
Stacioni 4
Stacioni 4
Stacioni 5
Stacioni 5
Stacioni 5
Stacioni 6
Stacioni 6
Stacioni 6
Stacioni 7
Stacioni 7

Stacioni 7

Stacioni 8
Stacioni 8
Stacioni 8
Stacioni 9
Stacioni 9
Stacioni 9
Stacioni 10
Stacioni 10

Stacioni 10

Thellésia

10
60
120
10
60
120
10
60
120
10
60
120
10
60
120
10
60
120
10
60
120

10
60
120
10
60
120
10
60
120

89

rez_AA
(mg/L)

0.0517
0.0468
0.0452
0.0411
0.0401
0.0378
0.0367
0.0358
0.0359
0.0353
0.0355
0.0353
0.035
0.0345
0.0345
0.035
0.0347
0.0347
0.05394
0.0345
0.00005

0.00002
0.00018
0.00018
0.0001
0.00006
0
0.00002
0.00004
0.00002

rez_
(mg)

0.02585
0.0234
0.0226

0.02055

0.02005
0.0189

0.01835
0.0179

0.01795

0.01765

0.01775

0.01765
0.0175

0.01725

0.01725
0.0175

0.01735

0.01735

0.02697

0.01725

0.000025

0.00001
0.00009
0.00009
0.00005
0.00003
0
0.00001
0.00002
0.00001

rez

rez (mg/kg)

(mg/kg) pas hollimit

25.850
23.400
22.600
20.550
20.050
18.900
18.350
17.900
17.950
17.650
17.750
17.650
17.500
17.250
17.250
17.500
17.350
17.350
26.970
17.250
0.025

0.010
0.090
0.090
0.050
0.030
0.000
0.010
0.020
0.010

25.85
23.40
22.60
20.55
20.05
18.90
18.35
17.90
17.95
17.65
17.75
17.65
17.50
17.25
17.25
17.50
17.35
17.35
26.97
17.25
0.03

0.01
0.09
0.09
0.05
0.03
0.00
0.01
0.02
0.01
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madhésiné:

o= Cho + Cgo + Ci20 .1

ku: Cp, Cgg dhe Co9 jané pérgéndrimet né thellgsité 10cm, 60cm dhe 120cm.

Ndérkohg, secila vleré éshté raportuar né lidhje me njé véllim prej 500m/, dhe homogjenizimi i
saj e mbulon dhe zgjedhjen né vetvete. Njehésuam pérqéndrimin e joneve bakér (njésia p1g/L),
nén hipotezén paraprake, se vlerat jané t€ shpérndara né ményré t€ njéjté né t& gjithé vijén e

bregut urban, me relacionin:

Ch = § Chn(7) (4.2)
0.06 . : . .
— & —{0cm
B — & —60cm
0.05 W5 ® —120cm |
\ VA —#— Mesatare

0041

0.03[

0.02r

001

o s
e e v, S 1, S« N < S (e B . A0
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Figura 4.2: Vlerat dhe mesatarja e pérgéndrimit t& bakrit sipas stacioneve (teknika FAAS).

Vérejmé se pérgjaté bregut t& detit deri né stacionin St7, pérgéndrimet né t&€ gjithé kolonén
yjore jané t€ péraférta, (Fig. 4.2) duke filluar nga njé vleré e lart€ né stacionin e paré (Stl).
NEé zonat e stacioneve St4, St5 dhe St6 konstatohet se, pérqéndrimi €shté 1 pérafért né t€ tre
thellésité. N stacionin St7 konstatohet njé ndryshim i dukshém dhe né tre stacionet e tjera
pérgéndrimi i gjetur. Matjet tregojné se kemi t€ b&jmé me dy nénstacione t€ ndryshme. Pér
mé tepér edhe stacioni St7 pérbén njé anomali, pasi pérfshirja e tij rrit dukshém deviancén dhe
né kété piké koeficienti 1 devijmit €shté shumeé 1 larté (Fig. 4.3). N& shqyrtimin paraprak, kemi

konsideruar se shtresat e ujit t€ detit jané t€ pérziera dhe si rregull ka prirje pér njé homogjenizim
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té shpejté€. Megjithaté, né rastin kur deti €shté i geté, kjo pérzierje nuk &shté e madhe dhe mund

té operojmé né thellési t€ ndryshme.
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Figura 4.3: Evidencé e bllogeve népérmjet variancés sé¢ koutuar (teknika FAAS).

Duke supozuar se vlerat e marra né secilén thellési kan€ njé devijim nga njé vleré mesatare,
kemi verifikuar sjelljen e devijimit nga kjo vleré (Fig. 4.3). Rezulton se né stacionet St7 - St10
devijimi relativ ésht€ shumé i madh, disa rende mbi vlerén e matur. Pér pasojé, kéto matje jané
konsideruar “si € pavlefshme” pér t'1 pérpunuar. Njehésimi do t€ ndalet né t€ majté t€ stacionit
St7 t& figurés 4.3.

Paraprakisht mund t€ konkudojmé se sistemi nuk &shté i stabilizuar, ka heterogjenitet dhe,
pérgjithésisht, nj& metodé zgjedhjeje g€ t€ rris€ supozimin e ndotjes mesatare, vlera mesataré
géshté 25.824u¢g/L, me devijim standard 9.575ug/L, d.m.th. devijim relativ né matjen pilot
gshté 0.37 ose 37%. N&é kété ményré konsiderimi i vlerave t& gjetura si vlera rasti rreth njé vlere
té caktuar €shté statistikisht i pavlefshém. Pér kéto shkage, né matjet e kryera éshté synuar gjetja
e shtresé€s mé t€ géndrueshme pér t€ karakterizuar masén ujore dhe, njékohésisht, konstatuam se
referuar vlerave t€ matura né terren, ndotja me bakér &shté karakteristike, mé e homogjenizuar

né tre thellesité, d.m.th. né térési né t€ dy grupimet e stacioneve.

i. Stacionet St1-St6 g€ karakterizohen nga pérgéndrim i lart¢ dhe me njé mesatarizim té
pranueshé€m sipas kolonés sé thell€sisé.

ii. Stacionet St7-St10 kararakterizohen nga njé€ heterogjenitet i larté dhe mesatarizim i pavlef-
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shém sipas thellésisé.
iii. Stacionet St8-St10 kané ngjashméri gjeografike, prandaj vecojmé stacionin St7 si outlier.
iv. Sistemi né térési sillet si heterogjen dhe duhen referuar matjet pikésore.
v. Matjet globale dhe vlera pérfagésuese né€ njé faré mase, mund t€ vlejné vetém pér grupe

stacionesh.

Pérpara se té konkudojmé né rezultate pérfagésuese, duhet t€ kérkojmé gé matjet t€ kené njé
vleré pérfagésuese. Pér kété, kemi analizuar fillimisht matjet né térési, pastaj t€ ndara né grupe
dhe thellésité e fiksuara. Kemi aplikuar testin e devijimeve t&€ diferencés nga njé vleré mesatare
dhe kérkuam gé kjo diferencé, né njé significancé t& caktuar té jet€ normale me mesatare dhe
variancé t€ panjohur. Numri i vogél 1 matjeve influencon mbi testet, prandaj kétu kemi pérdorur
testin Jaque-Bera, & bazohet né momentet e treta d.m.th., mat largésiné e momenteve té trajtua
ndaj atyre té hipotetizuara g€ burojné nga normalitieti. Ideja éshté g€, nése mesatarja luan rolin
e vlerés pérfagésuese d.m.th. &shté prané mesatares statistikore, at€here pritet, g€ devijimet t&
kené njé shpérndarje normale. Késhtu né rastin e bakrit, na rezultoi se hipoteza zero (H,) nuk

refuzohet por, ndérkohé qé p-vlera (p-value) €shté gjetur e vogél.
4.2.1.2 Kampionimi sipas shtresés pér bakrin

NE€ njé véshtrim t€ thjeshté, matjet e kryera mund t€ konsiderohen si elemente t€ zgjedhjes
“sampling”. Q€ kjo té jeté e vlefshme duhet g€ t€ mos evidentohet njé gradient apo njé lidhje
ndérmjet pérgéndrimit t&€ kuotave. Diskutimi i gradientit mund t€ mos na krijojé idené, pasi
kemi relativisht pak pika, prandaj tentuam edhe né kérkimin e disa lidhje empirike, t€ cilat mé

hollésisht do t& trajtohen né kapitullin 5.

Nése verifikohet njé lidhje (Fig. 4.4), g€ i pérshtatet gjithé setit t€ stacioneve, atéheré pikat
sipas kuotave kané cilési t€ ndryshme dhe ne nuk mund t€ konsiderojmé shtresén [0,120cm] si
njé “entitet” mé vete, pasi nuk egziston njé objekt i tillé homogjen. Vérejmé se stacioni St7
pérbén njé anomali dhe nuk mund ta trajtojmé n€ ményré t€ vecuar. Ndérsa né térési, nuk ver-
ifikohet ndonjé gradient né lidhje me ndryshimet e pérgéndrimeve sipas kuotave nga stacioni
né stacion. Kjo na jep mundésiné e diskutimit t€ shtresés né térési edhe pse nuk ka evidencé té
pérafrimit me nj€ shpérndarje normale.

Pér rastin e bakrit, mund t€ shfrytézohen t€ gjitha matjet pér njé deklarim t& pérafért statis-
tikor, pavarésisht se numri i t€ dhénave &shté i kufizuar n€ kuptimin statistikor. Studimi né kuota

mund t€ funksionojé pér t€ gjetur nuancat por, né t€rési nuk ka dallim konstant midis pikave,
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Figura 4.4: Ecuria e gradientit sipas thellésisé pér bakrin né stacionet Stl - St6. (teknika FAAS)

ndaj i konsiderojmé si proces kampionimi.
Ecuria e gradientit sipas thell€sisé (trajta homologe e figurés 4.4) gjenden pér metalet me

pérgéndrim t€ larté si Mn, Cd, Pb ( Fig. 4.5) etj.
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Figura 4.5: Grafiku i gradientéve sipas thellésisé: Me asterik (blu) - Cd, me rreth - Pb, me katror
- Mn
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Nga vézhgimet e figurés 4.5, konstatohet se ecuria vizuale e gradientéve sipas thellésisé pér
secilin cift ndryshojné, por nuk evidentohet ndonjé sjellje specifike dhe né njé faré pérafrimi
mund t€ ¢cmohet se jané déshmues t&€ mungesés sé€ njé varésie t&€ dukshme. Verifikimi sasior
€shté i pavlefshém, pasi numri i pikave éshté i vogél. Pér kéto rasye, né kété paragraf thel-
lésité e ndryshme do t€ konsiderohen si elemente t€ kampionimit dhe do t€ adaptojmé idené e

matjes né “shtresé”.

Ecuria e simuluar né pérafrimin e l&émuar kubik pér rastin e Mn ka formén e dhéné né fig-
urén 4.6. Nga figura 4.6 rezulton se, ka njé trend té mesatarizuar zbrités nga stacioni Stl drejt
stacionit St6 (d.m.th. nga veriu né jug) por nuk ka ndonjé rregullsi t€ dallueshme né thellési.
Simulimi né figurén 4.6 &shté béré pér ¢do cm thellési (né fakt njé mbi-copézim pasi nuk pritet
ndryshim né ¢do ¢m) dhe né njé distancé hipotetike rreth 50m ndérmjet stacioneve fqinje. Man-
gani ka njé brez rreth stacionit St2 dhe St3 ku vérehet njé “luginé” sipas t€ gjithé kuotave, ndérsa

né Stacionin Stl, kemi njé maksimum né sipérfaqge (Fig. 4.6).
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Distanca ne km nga St1
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Figura 4.6: Sjellje e pérafruar sipas vlerave t€ matura pér Manganin (Mn) (feknika - FAAS)

Sjelljet e pérgéndrimeve té elementeve t€ tjera kané specifika t€ ndryshme dhe jané vlerésuar
individualisht.

Duke eksploruar t€ gjitha rastet, pér efekte llogaritése, arrijmé né konkluzionin se me t€ dhé-
nat e disponuara nuk mund t€ béhet njé klasifikim pér t€ gjithé pérgéndrimet e matura t€ met-
aleve; pér disa prej tyre, psh pér manganin (Fig. 4.6) mund t€ aplikojmé pérafrimin e shtresés

me trashési rreth 1.2m, e cila identifikohet me brezin e bregut ose me shtresén sipérfaqésore té
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ujit né gjirin e Vlorés. Ndérkohé, njé pérafrim i tillé pér gjithé sistemin &shté jo korrekt pasi

vihet re njé€ trend, dhe né disa raste ka gradient uniformé.

4.2.2 Vlerésime sasiore pér elementin bakér né ujin e bregdetit urban té gjirit té Vlorés.

Stacionet Stl - St7 shtrihen pérgjaté bregut urban t€ gjirit, me kontakte me hedhjet dhe derd-
hjet e kontrolluara dhe t€ pakontrolluara urbane si dhe né prani t€ aktiviteteve t€ tjera. Stacionet
Stl dhe St2 jané prané ish zonés industriale dhe portit t€ peshkimit; stacionet St3, St4 ndodhen
prané portit t€ Vlorés,pra né zonén e kontaktit maksimal t€ burimeve antropogjenike; stacionet
St5, St6, St7 shtrihen pérgjaté vijés me kontakt t&€ konsiderueshém urban. N& kété pjesé, do t'i
referohemi t€ dhénave t€ pérgjithshme pér t€ paré se né cfaré zone gjendet niveli i pérgéndrimit
té joneve Cu™ .

Eshté analizuar niveli i grimcave t& mbetura pezull né disa gjallesa, né brigjet lindore t& Adri-
atikut [109] po ashtu &shté studjuar edhe niveli pérqgénrimit t€ joneve dhe grimcave né sedimente
[126, 127]. Matjet né gjallesa kané réndési t&¢ madhe pasi ato jané t€ 1€vizshme dhe raportojné
nivelin mesatar né ujrat detare ku ato I€vizin apo jané endemike. Késhtu, niveli mesatar i sus-
pensionit t&¢ Cu™ né njé grup gjallesash éshté llogaritur 2.2 — 9.8.119/g 1éndé té thaté, por nuk
raportohet pjesa qé korrespondon me metalin e tretur (jonik). Pérmbajtja e C'u né disa alga pér
periudhén 1979 — 1980 &shté raportuar deri 58yg/g t& 1éndés sé thaté [54, 59]. Tek midhjet,
g€ kané lévizhmeéri t€ ulét, &shté gjetur se né veri té Adriatikut dhe zona ku ndikimi industrial
gshté i vogél, pérqéndrimi i gjurméve té bakrit né to éshté 0.7 — 1.20ug/¢g [128]. Nga matjet
e drejtpérdrejta (marré nga uji i detit né€ veri t€ Adriatikut) €shté€ konkluduar se pérgéndrimi i
gjurméve t€ metaleve t€ rénda ndryshon dukshém, sipas zonés dhe thellésisé [129]. Pér rastin
e kufizimit né bregun verior &shté raportuar se pérgéndrimi shtrihet né intervalin 1 — 66u9/kg

[104].
4.2.2.1 Koeficienti lokal i deviancés

Pér secilén thellési kemi njeh&suar koeficientin e kuotuar t€ variancés sipas relacionit:

(C)

ky =
Cmes

x 100 4.3)

Ky koeficient tregon zonat ku varianca éshté e shénueshme dhe atje ku &shté e pranueshme pér

té kryer llogaritjet. Cilésing e deiviancés sé vlerés pér secilin stacion e kemi analizuar duke paré
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madhésiné e ngjashme me koeficientin e variancés:
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Figura 4.7: Koeficienti i devijimit lokal nga mesatarja (x100)

Pér stacionet e bllokut t&€ paré Stl - St6, né té tre kuotat e thellésisé (10cm, 60cm dhe 120cm)
koeficienti i devijimit &shté i madh. N& disa prej tyre &shté i stabilizuar, por pérséri €shté mbi
15%, qé mund t& merret si kufi i pranueshém i devijimit, me mendimin se numri i matjeve éshté
realtivisht i ulét. Vlera e kétij koeficienti i referohet koeficientit t€ kuotuar (relativ) t€ variancés,
gé né matjet pranuara merret nén 15%. Bazuar né kéto fakte, pér setin (Stl - St6) me referencé
gjithé stacionet (Stl - St14), né asnjé nga thellésité€ nuk mund t€ raportojmé vlera mesatare.
Duke iu referuar bllokut t& paré, devijimi éshté né kufijté e 15%, me pérjashtim té stacionit té
paré. Né kété zoné mund t& llogarisim mesataret dhe t’i raportojmé ato. Ké&shtu mbérritém né
ményré empirike, por me besueshméri statistikore, né evidentimin e njé seti ku mund t€ b&jmé
raportime dhe t€ paragesim vlerat e llogaritura si vlera pérfagésuese.

Meé konkretisht:

1. Pérgéndrimi mesatar aritmetik i joneve C'u™", llogaritur pér stacionet Stl - St6, pérkaté-
sisht né koordinatat gjeografike 40°27.664’, 19°27.739" deri né 40°25.288’, 19°29.271’,
&shté sipas Tabelés 4.3:
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Tabela 4.3: Rezultatet pér bllokun e paré: Stacionet Stl - St6

Fillim i Bllokut Fund i Bllokut
40°27.664’ 40°25.288"  19°27.739" 19°29.271’
Kuota (cm) 10 60 120

Mesatare 0.0391 0.0379 0.0372
Devijimi 0.0082 0.0046 0.0145

Devijim 6 stacione  0.0066 0.0048 0.0041

2. Né Bllokun e paré té stacioneve verifikohet njé pérqéndrim jonik i pérafért me mesataren

ogeanike prej 0.045ug/ L.
3. Ecuria e pérmbajtjes s€ joneve bakér né vijén bregdetare me shtrirje gjeografike [(40°27.664,

19°27.739',) ; (40°25.288', 19°29.27")] jané paraqitur né figurén 4.8.
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Figura 4.8: Zona e stacionaritetit t€ vlerave, kuota 60 cm.

Nén hipotezén e shpérndarjes normale rezultojné t€ dhéna tabelore si né Tabelén 4.4
4.2.2.2 Analiza e vlerésimit té pérqéndrimit té bakrit né bregun urban té gjirit

Bazuar né kéto t€ dhéna mund t€ pranojmé se né€ bllokun I, vlerat e pérgéndrimeve, me
péraférsi, mund t€ supozohen si pérfagésuese dhe si té tilla t€ raportueshme. Ato, sikurse po-

huam, nuk burojné nga njé shpérndarje normale d.m.th devijimet nuk provohet se kané& natyré
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stokastike, por nése pranojmé, né nivel vetém cilésor, pasi me 40 vlera né total dhe nga 6 pér
rast né ményré sasiore, kjo €shté e pamundur; njé proces matje 1 pérséritur do duhej t€ kontur-
ohej nga shpérndarjet e paraqitura né€ figurén 4.9. Kéto shpérndarje jané simuluar, bazuar né
maksimumin e gjasés mé t&€ miré qé vlerat e marra nga matjet e paraqgitura t&€ burojné€ nga njé

shpérndarje Gausiane.

Tabela 4.4: Vlerésime statistikore pér bakrin né det (teknika FAAS)

Thellésia Njésa Njésia (mg/L) Kufirii Poshtém Kufiri i Sipérm

10cm Mesatarja 0.0379 0.0328448, 0.0429552
Devijimi  0.00481705 0.00300684, 0.0118144
60cm  Mesatarja 0.0379 0.0328448, 0.0429552
Devijimi  0.00481705 0.00300684, 0.0118144
120cm  Mesatarja 0.0372333 0.0329526, 0.041514
Devijimi  0.00407905 0.00254618, 0.0100043

Shperndarjet korresponduese
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Figura 4.9: Shpérndarjet korresponduese nén supozimin e normalitetit.

Nga véshtrimi i jashtém i orientuar nga t€ dhénat, rezulton se, nése pranohet gjéndja e ho-
mogjenizuar dhe devijimet merren me natyré gausiane (pa ngjyré), gausiani korrespondues nga
burojné vlerat e matura né thellésing 120cm €sht€ mé pérfagésues; ai ka devijim standart mé té
vogél se té tjerat dhe piké mé té€ larté, qé pérkon me cilési mé t& larté pérfagésuese t&€ mesatares.

Né mungesé t€ analizés sasiore t€ ploté, né két€ pérafrim empirik e filtruam me argumente
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krahasuese statistikore. Até€heré mund t€ pohojmé se, né ményré mé t€ mbéshtetur statistikore,

té dhénat e grumbulluara né 3 lartésit€ dhe 7 stacionet matése me stacionaritet:

1. Pérgéndrimi i jonit Cu™" né bregdetin e Vlorés éshté 37.23ug/L pércaktuar né kufijté
32.953ug/L, 41.514ug/ L.

2. Devijimi i vlerave éshté 4.0790549/ L ndodhet né (2.54618g/ L - 10.004pg/ L).

3. Pérfundimeve té pikave 1 dhe 2 kétu mé sipér, u duhet shtuar edhe devianca prej 0.0ug/L
e ardhur nga teknika e zbatuar FAAS g€ sikurse duket nuk ndikon né vlerat e pérqén-
drimeve.

4. Vlerat e pérgéndrimit né drejtim t€ sipérfages rezultojné me njé rritje té lehté dhe njéko-
hésisht me njé zgjerim t€ ndjeshém t€ deviancés; kjo duhet t€ lidhet me natyrén e rrymave
sipérfagésore dhe ndotjeve atmosferike.

5. Pjesa e sedimentit né breg pritet t&€ mos jeté burim pér shkak se nuk verifikohet rritje e

vlerave t€ pérqéndrimit drejt truallit.

Né vlerésimet pérfundimare pér kété paragraf, jemi kujdesur t’i referohemi edhe aspektit té
impaktit toksik né biomasé dhe plante. Jonet Cu™" jané mjaft toksike dhe renditen pas mérkurit
[130]. Ato kur absorbohen vrullshém nga gjallesat (si plantet) kalojné tek peshgqit, duke ndikuar
né membranat gelizore, n€ ritmin e rritjes s€ tyre etj. Kjo &shté edhe njé arsye, g€ né kéteé
pjesé jemi ndalur né detaje pér té trajtuar gjithé elementet me njé rigorizitet statistikor. N&
[130] jané paraqitur nivelet e pérgéndrimit té joneve Cut™ né njésiné pjesé pér milion (ppm),
duke konvertuar C'(mg/L) — C(ppm), kemi 1mg/L — 0.971ppm, duke ditur qé densiteti i
ujit t€ detit, pér detin Adriatik, €shté 1.03, marrim mesataren 0.036ppm né kufijté 0.03199ppm
deri 0.04031ppm, me devijim 0.00396ppm dhe ky i fundit i caktuar né kufijt€ 0.00247ppm deri
0.00971ppm.

Duke iu referuar vlerave té raportuara pér pérgéndrimim e joneve C'u™" né ogean dhe né

detin Adriatik, konkludojmé se:

e Gjiri i Vlorés ka pérmbajtje t& joneve Cu™t prané vlerés mesatare ogeanike, (referuar
0.045ppm) prandaj duhet t€ konsiderohet nj€ gji i pastér.

e Krahasuar me nivelet e raportuara né veri té Adriatikut rezulton se niveli i joneve Cut™
&shté mé 1 ulét né gjirin e Vlorés, duke qéné se vlerat e tij jané 0.066ppm.

e Rrymat detare mund t€ jené njéri nga shkaqet (q€ ndikojné ) né rifreskimit e ujérave dhe

mbajtjes sé nivelit t& joneve Cut™ larg pikés sé intoksikimit.

99



Kapitulli 4. Analiza e metaleve t€ rénda né ujérat bregdetare dhe Laguné V. Tahiri

e Niveli i joneve Cut™ éshté mjaftueshém mbi pragun e deficencés, ndaj sistemi né kupti-

min biologjik, duhet t€ konsiderohet me kushte optimale pér zhvillimin e planteve.
4.2.2.3 Analiza e nivelit té¢ pérqéndrimit té bakrit né zonén e Lagunés sé Orikumit.

NEé stacionet St8 - St14, gé i pérkasin Lagunés sé¢ Orikumit, (Vloré) kemi njé heterogjenitet
té larté té bakrit. Kjo zoné karakterizohet nga njé kompleksitet procesesh té fluideve dhe nga
mungesa e hedhjeve direkte masive t€ mbetjeve urbane.

Né kuptimin statistikor, nuk mund té referojmé si vlera pérfagésuese té zonés prandaj do t&
mbetemi tek vlerat pikésore. Arsyet e késaj sjellje nuk lidhen me ndonjé specifiké gjeofizike,
pasi nuk na ka rezultuar ndonjé rregullsi/crregullsi specifike qé t€ shkaktojé két€ ¢rregullsi dhe
heterogjenitet. Ajo cfaré dallojmé &shté njé nivel mjaft i ulét i pérgéndrimit t&€ bakrit dhe ky
nivel mund té lidhet me specifikat e nénsistemit (Fig. 4.10).

Sikurse shihet nga paraqitja grafike pér stacionet St8 - St10, né€ laguné (zoné e mbyllur ujore),
kemi evindentuar njé pérqéndrim t€ ulét, té nivel t€ fraksioneve t€ mikrogramit. Mesatarisht
niveli i bakrit né kéto tre stacione éshté 0.2 — 1.5 x 10~*mg/ L dhe pérgjithésisht duket se sipas
thellésisé nuk ka ndonjé prurje, edhe pse jané shumé pak pika. N& mungesé t&€ informacionit
té ploté (nga studime t€ méparéshme) pranojmé se, pér kété zoné €shté 1 mundur vetém njé
raportim pikésor dhe dhénia e vlerave empirike aritmetike. Njé gjé€ e tille, béhet evidente edhe
nga vlerat e devijimit relativ apo koeficientit t€ kuotuar (normalizuar) t€ variancés, qé sikurse

shihet arrin deri né 80%, pra duket qarté se nuk ka mesatare statistikore (Fig. 4.11).

NE& vlerésimin numerik &shté gjetur se né kété zoné kemi njé nivel prezence shumé té ulét, me

devijim mesatar t& larté relativisht prej 0.000694mg/ L.
Tabela 4.5: Pérmbledhje statistikore pér nivelin e bakrit né Laguné.

Kufiri 1 poshtém Kufiri i sipérm

Mesatarja 7.7 E-05 2.00 E-05 0.000135032

Devijimi 6.88 E-05 4.55 E-05 0.00014006
Pérafrimi [y — o, u+2- o] 8.68 E-06 1.46 E-04
Pérafrimi [y — 2 -0, u+ o] (-0.000060133) — 0 2.15 E-04

Nga tabela shihet se kufijt€ e mesatares lékunden me njé rend, gjé qé tregon se me matjet qé
operojmé nuk mund t€ konkludojmé me vlera pérfagésuese. Pavarésisht késaj, ne i1 referojmé

si vlera né rend, dhe atéheré duke e marré kufirin e poshtém zero (né 2 sigma merret vleré
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Figura 4.11: Devijimet relative mbi mesataren aritmetike t€ bakrit né Laguné.

negative, g€ nuk ka kuptim ndaj fiksojmé zero). Atéher€, nén pérafrimin e mostrés shtresore

(kampionim rastésor né Laguné), né€ vlerésimin mé t€ gjeré kemi se:

e niveli i pérgéndrimit mé probabél t& bakrit éshté rreth 8.7 x 107° + 1.4 x 10~*mg/L.
e papércaktushméria né pércaktimin e mesatares sé bakrit luhatet né kufirin 1.997 x 107° =+

1.35 x 107*mg/ L.
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Pérafrimi mé i besueshém &shté sipas tabelés 4.5 duke marré vlerat maksimale t&€ kufijve pér
secilén madhési, mesataren dhe devijimin standart, gjithmoné nén supozimin se kéto vlera 1
pérkasin njé kampionimi rastésor. N& kété kuadér, kéto vlerésime mbeten mé t€ mirat por nuk

jané pérfaqésuese statistikore.
4.2.3 Niveli i pérqéndrimi té nikelit né det

Nga matjet fillestare rezulton se né€ 7 stacione kemi gjetur vlera t&€ shénueshme, né stacionet

e tjeré vlerat kané gené té pagéndrushme dhe nuk i kemi paragqitur (Tab. 4.6).

Tabela 4.6: Rezultate mbi pérgéndrimin e nikelit me teknikén FAAS, para dhe pas hollimit

. . . Thellésia Véllimi rez AAS rez_ rez L. rez (mg/kg)
Stacionet e mostrimit hollimi_1
(cm) (mL) (mg/L) (mg) (mg/kg) pas hollimit_1
Stacioni 1 10 500  0.00035 0.000175 0.175 1 0.17
Stacioni 1 60 500  0.00008 0.00004 0.040 1 0.04
Stacioni 1 120 500  0.00007 0.000035 0.035 1 0.03
Stacioni 2 10 500  0.00001 0.000005 0.005 1 0.00
Stacioni 2 60 500 0.0001  0.00005 0.050 1 0.05
Stacioni 2 120 500 0.0001  0.00005 0.050 1 0.05
Stacioni 3 10 500  0.00001 0.000005 0.005 1 0.00
Stacioni 3 60 500  0.00008 0.00004 0.040 1 0.04
Stacioni 3 120 500 0.0001  0.00005 0.050 1 0.05
Stacioni 4 10 500  0.00008 0.00004 0.040 1 0.04
Stacioni 4 60 500  0.00003 0.000015 0.015 1 0.01
Stacioni 4 120 500 0 0 0.000 1 0.00
Stacioni 5 10 500  0.00027 0.000135 0.135 1 0.13
Stacioni 5 60 500  0.00026 0.00013 0.130 1 0.13
Stacioni 5 120 500  0.00039 0.000195 0.195 1 0.19
Stacioni 6 10 500  0.00048 0.00024 0.240 1 0.23
Stacioni 6 60 500  0.00062 0.00031 0.310 1 0.30
Stacioni 6 120 500  0.00061 0.000305 0.305 1 0.30
Stacioni 7 10 500 0 0 0.000 1 0.00
Stacioni 7 60 500  0.00008 0.00004 0.040 1 0.04
Stacioni 7 120 500  0.00012 0.00006 0.060 1 0.06

NE analizén paraprake rezulton se vlerat e marra kané specifika né shpérndarje, pérkatésisht
ka njé& kulmim rreth stacionit St5 - St6 dhe njé pik (thepisje) né sipérfage né stacionin e parg.

NEé disa kuota mostrat kané€ dhéné vlera anomalisht t€ ulta q€ jan€ shénuar "0" né tabelén 4.6.
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Tabela 4.7: Pérgéndrimet sipas shtresave né pérafrimin e shpérndarjes s€ rastésishme

Stacionet St1 - St7

Thellésia Parametrat mg/L Kufiri i Poshtém Kufiri i Sipérm
10 cm Mesatarja 0.0379 0.0328448 0.0429552
Devijimi  0.00481705 0.00300684 0.0118144
60 cm Mesatarja 0.0379 0.0328448 0.0429552
Devijimi  0.00481705 0.00300684 0.0118144
120 cm Mesatarja ~ 0.0372333 0.0329526 0.041514
Devijimi  0.00407905 0.00254618 0.0100043

4.2.3.1 Specifika té pranisé sé nikelit né bregdetin urban

Konstatohet se, né 4 stacionet, St1-St4, kemi t€ njéjtin trend, ku pérqéndrimi zvogélohet
me thellésing, ndérsa né 3 stacionet vijuese ndodh e kundérta. Nisur nga ky fakt, iu referuam
trajtimit t€ ndaré né€ dy blloge Stl - St4 dhe St5 - St7. Ndérkohé, sipas t€ gjitha kuotave né

stacionin St6 ka njé maksimum (Fig. 4.12).
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Figura 4.12: Pérgéndrimi i joneve nikel né matjet né€ det (teknika FAAS)

Duke analizuar né ményré t€ ngjashme si tek bakri, arrijmé né pérfundimin se testi 1 kuazi-

normalitetit nuk na konfirmon gé vlerat e matura burojné nga njé shpérndarje normale. Devi-
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jimet jang, gjithashtu, me shpérndarje jo t€ njohur dhe shtrihen me QCV deri né¢ 80%, duke
rrézuar tiparet pérfagésuese t€ mesatares. Né kété rast, edhe né nivel shtresor edhe né até sipas

kuotave, mesatarizimi nuk &shté pérfagésues.
4.2.3.2 Analiza e pérqéndrimit té nikelit né bregun urban té gjirit té Vloreés

Pér té llogaritur mesataren, duhet t€ identifikojmé shpérndarjen e pérafruar dhe, nése njé e tillé
nuk ekziston, do t€ raportojmé mesataret matematike, t€ cilat nuk jané pérfagésuese. Fillimisht
tentuam t€ identifikojmé shpérndarjen me mesatare dhe variancé t€ panjohur, bazuar né testet
Lilliefor dhe Jeck-Bera. Nga analiza e testeve rezulton se né ¢do nivel pérafrimi t€ tolerancés
alfa, hipoteza: "seti buron nga njé shpérndarje e pa-specifikuar normale”, rrézohet nga testet
e normalitetit. Sikurse kemi vepruar dhe mé par€, si hap t€ parafundit né pérpjekje pér njé
vleré aférsisht pérfagésuese, i jemi referuar shpérndarjeve empirike. Ka rezultuar se, jo vetém
Gausiani mé€ 1 mir€ 1 pérafruar, nuk &shté i pérshtatshém, por edhe njé g-Gausian, i1 adaptuar qé
pérputhet shumé mé miré né ményré empirike, ka tregues jo t€ pélqyeshém. Késhtu, pérputhja
e q-Gausianit me t& dhénat €shté me R2 = (.780 por me R2 t& pérshtatur vetém 0.5; treguesi
i stabilitetit ¢ €shté 1.774, d.m.th. mbi kufirin e jo-stacionaritetit t€ shpérndarjes [131]. Duke
aplikuar optimizmin e histogramés, shpérndarja rezulton totalisht jostacionare. Né kéto kushte,
mesatarja e identifikuar si parametér i g-funksionit, nuk mund t& shfrytézohet si mesatare e
pérafért né kuptimin statistikor. Njé gjé e tillé do kishte kuptim nése ¢ — 1 nga ku né limit
rimerret Gausiani [131]. Po késhtu shpérndarja nuk éshté aférsisht as Gausiane dhe parametri
1 gausianit mé t€ mir€ t€ pérafruar nuk ka cilési pérfagésie pér zgjedhjen toné. Bazuar né kété
analizé paraprake, lidhur me prezencén e nikelit né ujérat e stacioneve Stl - St7, raportojmé
vlerat aritmetike t€ gjetura n€ mostrat e shqyrtuara. T€ dhénat jané€ paraqitur né tabelén 4.8.
Aty vérehet se, kufijté e pércaktimit t&€ mesatares dhe devijimit, (n€ mg/L) jané shumé t& gjeré
dhe po késhtu kemi se < ¢ >~ o(c), d.m.th. koeficienti i devijimit &shté shumé i larté. Pér

pasojé, né kété rast deklarojmé vlerat artimetike dhe pérkatésisht:

e NE stacionet e studiuara niveli i pérqéndrimit t& nikelit &shté 0.1280ug/L ose 0.124 9/ kg.

e Shpérndarja e kétyre pérgéndrimeve €shté heterogjene.

Devijimet e pérgéndrimeve jané t€¢ médha dhe né pérgjithési e kalojné vlerén 100%, pra,
dhénia e mesatares nuk ka kuptim pér kété set stacionesh. N& stacionet St8-St14 qé i pérkasin
lagunés, niveli i rregjistruar ka gené mjaft i ulét dhe nuk i jemi referuar, pasi nuk jané kryer

matje kalibruese pér té rritur saktésiné.
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Tabela 4.8: Vlerat mesatare sipas shpérndarjeve t€ pérshtatura t€ nikelit né det (teknika FAAS).

Parametrat Vlera sipas shpérndarjes Niveli i poshtém Niveli i sipérm
Mesatare 0.000315 0.000154487 0.000475513
Devijimi 0.000208819 0.000141048 0.00040005

Mesatarja aritmetike 0.0001280
Devijimi aritmetik 0.000181336

Mesatarja qGausian ~ E papércaktuar (shpérndarje jostacionare)
Devijimi qGausian E papércaktuar (shpérndarje jostacionare)

Thellésia Parametrat Vlera e llogaritur Kufijt statistikor
10 cm Mesatare 0.000171429  [-8.33668e-06, 0.000351194]
Devijimi 0.000194373  [0.000125253, 0.000428023]
60 cm Mesatare 0.000178571 [-1.35376e-05, 0.00037068]
Devijimi 0.00020772 [0.000133853, 0.000457413]
120 cm Mesatare 0.000198571  [-3.87113e-06, 0.000401014]
Devijimi 0.000218893  [0.000141053, 0.000482018]

4.2.4 Analiza e pérqéndrimit té plumbit né bregun urban.

Prezenca e joneve plumb né ujérat detare dhe efektet toksike té tij, jané trajtuar né€ njé séré
kéndvéshtrimesh. Plumbi &shté trajtuar né kuadér t€ metaleve t€ quajtura “sé rénda” né ujéra
dhe ndikimi i tyre n€ mjediset rrethuese t€ botés sé& gjallé [109, 127]. Ai éshté trajtuar specifik-
isht si element né vetvete, por edhe né hapésira shumé t€ gjéra [132].

Pranohet gjerésisht se origjina kryesore ose burimi mé shqgetésues i plumbit né€ ujéra jané ak-
tivitetet e njeriut. N& ogeane, €shté konstatuar se pérqéndrimi ndryshon me thellésiné duke u
rritur dukshém kur ngjitemi drejt kuotés zero, gjé qé pérforcon faktin se aktivitetet industriale
dhe ekonomike t& njeriut jané shkaktarét kryesoré [55]. Njé vézhgim i tillé pér ogeanin In-
dian [132], ka evidentuar se me rritjen e thell€sisé niveli 1 joneve plumb zvogélohet disa rende,
duke tentuar drejt zeros né fundin ogeanik. Niveli i gjetur aty, luhatet nga disa pmol/kg né
70pmol/kg, natyrisht né varési té pozicionit gjeografik, thellésisé, aférsisé me brigjet me ak-
tivitete industriale etj [60].

Niveli 1 pérgéndrimit pér plumbin né€ ujérat e detit Adriatik &sht€é matur nga studime té
ndryshme dhe €shté paraqitur njé panoramé e ploté e tij né kété zoné [133]. Ké&shtu, gjet-
jet né trupat e gjallesave kané treguar nivel té larté, deri né 39ug/kg peshé e thaté [59]. Né

pérgjithési, deti Adriatik nuk konsiderohet i ndotur me metale t€ rénda [134]. Megjithaté, pérm-
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bajtje t€ moderuara t& kadmiumit dhe plumbit jané€ raportuar né peshqit e detit Adriatik [135].
Késhtu, pérgéndrimi né njé 11oj peshku éshté gjetur nga 49 — 141ug/ kg 1éndé e thaté né muskuj
dhe 39 — 280ug/kg né mél¢i, por jané raportuar luhatje té pérgéndrimit né 99 — 970ug/kg né
peshkun e quajtur mullet i kuq (Koraci) [135].

Matjet pér bregun shqiptar jané kryer né ményré t€ pérgjithshme nga autoré t€ huaj porekzis-
tojné edhe disa t€ dhéna sporadike nga autorét dhe institucionet tona. N& kété studim, jané
pérdorur dy teknikat Spektrometria e Absorbimit Atomik dhe teknika e plazmés, g€ sigurojné

precizion t€ larté t€ pérqéndrimit t€ plumbit.
4.2.4.1 Disa specifika té pérgjithshme pér pérqéndrimin e plumbit

Pérgéndrimet e jonit Pb rezultojné me shpérndarje heterogjene. Sipas té gjitha kuotave vére-
het njé trend rrit€s drejt stacioneve t€ fundit g€ né renditjen toné€ pérkojné me skajin mé jugor
(Uji 1 Ftoht€). Ecuria &shté e ndryshme nga nikeli dhe nga bakri qé kemi trajtuar mé sipér,
elemente kéto t€ gjetura thuajse né t&€ gjitha stacionet. Dallohen 5 breza té€ pérqéndrimit me
gjerési mesatare prej 0.05.g/m L ku ngjarjet mé t&€ dendura jané : pérqéndrimi né nivelin mesa-
tar 0.0519/mL dhe tjetra né 0.155ug/mL.

Edhe né kéto matje vérejmé heterogjenitet té larté. Ky heterogjenitet shtrihet si né drejtimin
horizontal ashtu edhe né até vertikal (sipas thell€sis€). N& térési, nuk mund t€ konkludohet né
vlera pérfagésuese statistikore, pasi nuk identifikohet njé shpérndarje stacionare nga ku burojné
vlerat. Nén supozimin se t€ gjitha mostrat 1 pérkasin njé zgjedhjeje shtresore, ku shtresa ndod-
het midis kuotave 0 — 120cm, koeficienti relativ 1 variancés, sipas ¢do stacioni &shté shumé i
larté, gjé q€ e mbéshtet kété pércaktim. Késhtu, shtresa 0 — 120cm nuk pérmban nénshtresa
té pérqéndrimit dhe e gjitha duhet konsideruar si njé shtresé€ e vetme, pavarésisht deviancés sé
larté. Vérehet se, pérafrimi i stacioneve t€ grupuara €shté mé efektiv né€ studimin e pérgjithshém
statistikor.

Pérgjithésisht, devijimi i vlerave t&€ pérqéndrimit sipas stacioneve nga mesatarja e pérgjithshme
éshté 1 krahasueshém me vlerén e veté pérgéndrimit; po késhtu, koeficienti relativ i1 variancés
né disa stacione, kalon mbi 80% dhe né shtresén 0 — 10cm (sipérfage) pér zonén e stacionit
St10 (laguna) ky devijim €shté€ mbi 200%, g€ tregon se mesatarja e pérgjithshme artimetike nuk
€shté mesatare né kuptimin e matjeve. Ndarja g€ kryem né& dy grupe e zbut kété dallim por,
pérséri, matjet nuk kané cilésiné e zgjedhjes statistikore dhe raportet do t€ vlejné vetém né nivel

pikésor.
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Figura 4.13: Devijimet e pérgéndrimit té¢ Pb né shtresén [0, 120cm)].

4.2.4.2 Analiza e pérqéndrimit té plumbit né bregun urban

Pérfundimet e paragrafit t¢ mésipérm, konkludojné se devijimi nga njé mesatare e pérgjithshme
rritet n€ 3 stacione té Lagunés, si rrjedhim, njé referencé mé e sakté €shté ajo e nénndarjes né
dy zona: n€ zonén urbane dhe t€ lagunés.

NE& zonén urbane, g€ pérfshin stacionet Stl - St7, kemi konstatuar njé devijim t€ madh por me
njé tipar jo sistematik. N& vlerat e matura nuk vérehet derivimi (origjina) nga njé shpérndarje
normale dhe e njéjta gjé thuhet pér t€ tre thellésité. Edhe né kété rast, nuk identifikohet njé

shpérndarje dhe né térési konkludojmé se matjet paragesin heterogjenitet té larté.

Tabela 4.9: Vlerésimi pér nivelin e pérgéndrimit t& plumbit sipas nénshtresave, né pg/ L

Statistikore Aritmetike
Thellésia Mesatare Devijimi Maksimal Minimal Devijimi Maksimal

0.1 m 0.044286 0.043534 0.00012 4.43E-02 7.52E-02 (-0.00048) 0.00E+00

0.6 m 0.04  0.068069 0.00012 4.00E-02 1.25E-01 (-0.0047) 0.00E+00
1.2m 0.05 0.051316 0.00014 5.00E-02 9.52E-02 5.24E-03 5.24E-03
Shtresé 0.067143 0.051355 0.00014 5.14E-05 -1.25E-01

Sikurse duket nga boxplot i figurés 4.14 dhe tabela 4.9, devijimet jané t&€ ndryshueshme nga
stacioni né stacion. Duke marré si kufi t€ zeros pikérisht devijimin e pérgjithshém, ne mund

tu atribuojmé edhe stacioneve me vlera t€ pérjashtuara nga ne, pér shkak té pasaktésive né
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Figura 4.14: Boxplot pér nivelin e plumbit né shtresé (3 kuotat s€ bashku)

procesin e nxjerrjes s€ rezultateve nga instrumenti FAAS, si “rezultate t€ kontaminuara”, té
cilat, né raportim mund t€ merren si konkluzion pér vlerén e pérqéndrimit. Atéheré, duke marré

si vleré minimale pikérisht devijimin e gjetur né vlerésimin pikésor empirik, konkludojmé se:

e Niveli i plumbit né zonén bregdetare urbane t& gjirit éshté 0.051g/ L né intervalin [0.067,
0.119] g/ L.

e Koeficienti i devijimit €sht€ shumé i madh, gjé qé tregon se ka burime né zonég.

e Shtresat nén-sipérfagésore kané pérgéndrim mé t€ madh, gjé qé tregon se ndikimi atmos-

ferik €shté dytésor ose nuk €shté relevant.

Niveli statistikor né pérafrimin normal éshté 6.71E — 03 g/ L me kufijté 3.75¢ — 02 pg/L dhe
9.68¢ — 03 g/ L, por, vlejné vetém si referenca, pasi nuk evidentohet ndonjé shpérndarje sta-
cionare pér nivelin e plumbit e aq me pak njé shpérndarje normale. Pér referencé, njé njehésim
i tillé, pra nén supozimin e normalitetit, €shté dhéné né tabelén 4.10. Nga té dhénat konstatohet

se nuk ka pérfagésues né kuptimin statistikor dhe do vijojmé€ me vlerat aritmetike.

Né simulimin e shpérndarjeve normale mé t€ mira g€ i afrohen setit t€ vlerave t€ matjes, jané
marr€ vlera qé afrohen me mesataret aritmetike, por kané papércaktueshméri né njé diapazon té
gjeré. Devijimet nga njé vleré mesatare e menduar si pérfagésuese rezultojné né vlera t€¢ médha,

me magnitudé mé t€ madhe se 1 ,gjé qé déshmon se vérteté edhe né kushet empirike nuk ka njé
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Tabela 4.10: Rezultate empirike pér pérqéndrimin e plumbit

Statistikore Empirike
Mesatare Devijimi
Thellésia (m) Mesatare STD Maksimale Minimale Maksimale Minimale
0.1 0.04429  0.043534 0.12 0.044286  0.075238 -0.00048
0.6 0.04 0.068069 0.12 0.04 0.125238 -0.00476
1.2 0.05 0.051316 0.14 0.05 0.095238  0.005238

Shtresore 0.06714 0.051355 0.17 0.067143
Kufiri i Poshtém  0.03749  0.03723
Kufiri i Sipérm  0.09679  0.082736

vleré pérfagésuese.
4.2.4.3 Analiza e nivelit té pérqéndrimit té plumbit né lagunén e Orikumit

Vérehet se né pjesén e Lagunés niveli i plumbit ésht€ mé i larté se né€ pjesén e bregdetit urban.
Mesatarja aritmetike e bazuar né 18 vlerat g€ u pérkojné 6 stacioneve né tre pika thellésie té
ndryshme éshté 0.164pg/ L ndérsa vlerat mesatare sipas shtresave kané ndryshim t€ dukshém

sikurse shihet né tabelén 4.11.

Tabela 4.11: Vlerésimi i nivelit t& plumbit né Laguné, (ug/L)

Statistikore Empirike
Vlera Vlera Devijimi
Thellésia (im) Mesatare STD  Maksimale Mesatare Maksimale Minimal
0.1 0.08333  0.10108 0.2 0.08333 0.054444  -0.06222
0.6 0.16667  0.10263 0.2 0.16667 0.134444  0.021111
1.2 0.18667  0.07638 0.27 0.18667 0.124444  0.041111
Shtresore 0.16375  0.08331 0.28 0.16375 0.05

Kufiri i Poshtem ~ 0.0941  0.05508
Kufiri 1 Sipérm 0.2334  0.16957

Deviacioni &shté rreth 50% pra njé vleré shumé e lart€, edhe pse kéto stacione kané kon-
tribuar mé shumé né vlerén mesatare, pér shkak té vlerés s¢ larté t€ madhésisé né kéto pika.
Duke analizuar sipas shtresave, ne vérejmé se ka mé shumé cilési prezantimi né kéto kategori.
Kryesisht, pérgéndrimet né kuotat e thellésisé jané mé té pérfagésuara nga njé mesatare. (Fig.

4.15).
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Figura 4.15: Devijimet nga mesatarja sipas ¢cdo kuote pér plumbin né Laguné.

Ndérkohé llogaritjet pér koeficientin e deviancés aritmetike tregojné se, pérséri kemi heterog-
jenitet t& larté dhe vlerat mesatare nuk jané pérfagésuese, pasi kofeicenti i deviancés e kalon dhe
100%. Duke 1u referuar konkluzioneve t€ mésipérme, pér rezultate pérfaqésuese mund t€ b&jmé
vetém raportime empirike dhe aritmetike. Vlerat mesatare dhe devijimet pér secilén shtresé jané
pérpunuar nga simulimi i shpérndarjes normale mé té afért, nga ku mund t€ kené rrjedhur vlerat
e pérftuara. Si pérfundim, nga tabela 4.11 kemi kéto raporte né lidhje me matjet pér stacionet

né mjedisin ujor t€ Lagunés.

e Niveli i plumbit sillet mesatarisht rreth 0.164.¢g/L ose me shtrirje nga 0.094pug/L né
0.223ug/ L. Diapazoni i devijimit t& pritshém vlerésohet né kufijté 0.0554g/L deri 0.17pug/ L.

e Shtresat e ndérmjetme apo nén-sipérfagésore rezultojné me mesatare mé té larté, pérkaté-
sisht 0.166pg/L dhe 0.188ug/L. Kjo mbéshtet idené se ndotja nuk ka si burim atmos-
ferén, por ujérat dhe /ose ndoshta edhe sedimentet.

e Pér referencé sasiore duhen konsideruar vlerésimet piké&sore, pasi devijimet jané t€ médha
dhe koeficienti relativ i variancés arrin né 80%.

e Koeficienti relativ i variancés €shté shumé mé i ulét se ai i pjesés sé bregut urban.
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4.2.5 Analiza e pérgéndrimit té joneve mangan né bregun urban.

Niveli i joneve Mn raportohet mé& dinamik dhe evoluon pér ujérat e hapura [136, 137]. Man-
gani gjendet né formé t€ shpérbéré né tretésire ujore dhe né trajté t€ oksiduar [137]. Kjo gjé
tregon se matja jonike duhet korrektuar népérmjet matjeve té tjera. Né stacionet Stl - St7 sipas
thellésive, rezulton se: kemi thuajse t€ njéjtén vleré dhe devijimet jané té¢ moderuara.

Né gjykimin e pérfagésimit kemi analizuar vlerat e matura né€ kuota t&€ ndryshme dhe konklu-

dojmé se nuk burojné nga ndonjé shpérndarje prané€ normales.

Tabela 4.12: Verifikimi pér outlier pér manganin

Kuartile Normale
10 60 120 10 60 120
St1 0 0 0 0 0 0
St2 0 0 0 0 0 0
St3 0 0 1 0 0 0
St4 0 0 0 0 0 0
St5 0 0 0 0 0 0
St6 0 0 0 0 0 0
St7 0 0 0 0 0 0
0.06
— & — Siperfage-10cm
— & — 60 cm
® —120cm
0.05 —#— Mesatare
0.04 g
3
0.03F b
0.0z B
0.011 T
D W
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Figura 4.16: Pérgéndrimet dhe devijimet nga mesatarja pér manganin

Né pérafrimin Gausian €sht€ marré njé pérputhje e miré, me parametra: gqéndérzim rreth

111



Kapitulli 4. Analiza e metaleve t€ rénda né ujérat bregdetare dhe Laguné V. Tahiri

0.3

Gausian
i@ o Pikat Reale
Q-Gausian

025

0271

0157T

01r

0.05 | | i | | | i |
0.0102 0.0103 0.0104 0.0105 0.0106 0.0107 0.0108 0.0109 0.011 0.0111

Figura 4.17: Shpérndarjet pér jonet mangan

10.61g9/ L, gjerésia 0.29ug/L dhe me statistiké té pranueshme. Pér mé tepér, analiza me q-
Gausianet tregon se shpérndarja éshté stacionare pasi ¢ = 1.09 < 5/3. Po késhtu, teste statis-
tikore standarte, tregojné se jemi né kushtet e deklarimit statistikor. Megjithaté devijimet nga
mesatarja artimetike paragesin njé rregullsi dhe vetém né njé stacion jané t€ médha, pér shkak
té njé vlere t€ gjetur shumé t€ ulét. Duke u nisur nga njé rregullsi e miré né vlerat e gjetura,
testuam pér outlier dhe me pas i evituam ato nga llogaritjet statistikore.

NE& pérafrimin e kuartileve, vetém njé piké, ajo € i korrespondon stacionit St3, (b = 120cm),
€shté vleré anormale. Duke e evituar kété vleré, mund t€ pérpunojmeé statistik€ mé t€ pranueshme.
Duke simuluar shpérndarjen e mundshme Gausiane, népérmjet rutin€s “make distribution, mat-
lab” kemi marré njé trajté, e cila nuk ka pérputhje me densitet e pérftuara. Duke iu refruar t&
dhénave né tabelén 4.13 dhe faktit t€ nénvizuar kétu, raportimi né kuptimin statistikor paraqitet

si vijon:

Ovleresua’r = Umesatar + Devijimimaksimal (45)

Rezulton se vlerat mesatare dhe devijimet e gjetura, népérmjet simulimit t€ shpérndarjes mé
té afért Gausiane, jané né nivele t€ pranueshme; kufijté e sipérm dhe t&€ poshtém nuk ndryshojné

shumé.
Duke iu referuar analizés stastikore dhe testeve t€ shpérndarjeve, rezulton se me njé pérafrim
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Figura 4.18: Paraqitja boxplot pér nivelin e manganit né 7 stacionet € mostrimit

Tabela 4.13: Vlerat sipas shpérndarjeve normale t&€ simuluara pér manganin (ug/L).

Statistikore Empirike
Vlera Vlera Devijimi
Thellésia (m) Mesatare STD Maksimale Mesatare Maksimale Minimale
0.1 10.6429  0.293582 11.1 10.64286  0.519048  0.061905
0.6 10.5571  0.243975 11.1 10.55714  0.319048  -0.02381
1.2 10.5429  0.250713 11 10.54286  0.419048 -0.0381
Shtresore 10.581  0.254203 11.1 10.58095

Kufiri i Poshtem  10.4652  0.19448
Kufiri 1 Sipérm  10.6967  0.367086

té miré vlerat e Mn jané t€ homogjenizuara dhe pér to mund t€ béhet njé raportim statistikor.
Kjo shihet edhe nga niveli i devijimit t€ kuotuar si dhe nga kufijt€ e sipérm dhe t& poshtém (Tab.

4.13.

Bazuar né kété analiz€, pavarésisht nga t€ dhénat e disponuara, konkludojmé se né bregun

urban t€ gjirit:

e Metali mangan gjendet i shpérndaré né ményré t€ homogjenizuar.
e NE shtresén 0 — 120cm niveli i pérgéndrimit t€ Mn éshté 10.581 £ 0.254g/ L.

e Nuk identifikohen burime pérgjaté vijés sé bregut.

113



Kapitulli 4. Analiza e metaleve t€ rénda né ujérat bregdetare dhe Laguné

V. Tahiri

0.056

0.04

00

0021

0.03 T

Devijimet Relative sipas stacioneve

W
\af“oﬂ
S

il
go™
o

5o il o

oo i
o o o o\

E}D

o

g0

Figura 4.19: Devijimet relative t€ pranisé s€ manganit

e Devijimet nga vlera mesatare t€ njehsuara jané€ t€ vogla; ato minimizohen né nivelin

120cm, gjé qé tregon se devijimet e hasura kané origjin€ ngjarje rasté€sore qé nuk kané

lidhje me sistemin.

NEé bllokun e stacioneve t€ Lagunés nuk jané€ marré vlera referuese (né tabel€ i kemi paraqitur

si zero, pasi kané rezultuar nén pragun e teknikés).

4.2.5.1 Analiza e pérqéndrimit té kadmiumit né bregun e Vlorés

Jonet kadmium, ashtu sikurse jonet e bakrit jané gjetur né t€ gjitha stacionet me vlera té

matshme pérgéndrimi. Sipas t€ dhénave nga studimet e méparéshme, niveli kadmiumit né detin

Adriatik nuk paraqitet me vlera té larta [135]. Ashtu sikurse edhe metalet e tjeré, niveli 1 pérqén-

drimit t€ kétyre joneve nuk paraget rrezik pér biomasén [135]. Njé trajtim i detajuar lidhur me

nivelin e kétyre gjurméve pér bregun g€ pérfshin Shqipériné dhe zonén e Puglia-s, jepet né [82].

Ndérkohé, rezulton se niveli 1 matur 1 pérqéndrimit, n€ zonén toné t€ studimit, ka specifika té

aférta me rastet trajtuara mé paré. Késhtu, né ményré t€ pérmbledhur mund t€ konkludojmé:

e Stacionet kané pérgéndrime t€ ndryshme né té 3 kuotat.

e Vlerat e pérgéndrimit sipas secilés kuoté jané té péraférta.

e Ndryshimi 1 pérgéndrimit sipas kuotave €sht€ mé 1 vogél né€ krahasim me shtrirjen sipas

stacioneve.
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e Ndryshimet né disa stacione jané t& konsiderueshme.

Duke iu referuar ményrés empirike t&€ analizgs, identifikojmé 3 blloge kryesore:
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Figura 4.20: Niveli i kadmiumit sipas stacioneve. Evidencé e dallimit t€ zonés s€ Lagunés nga

zona e bregut t€ hapur.

Né bllokun e par€, kemi njé shtrirje mesatare t& pérgéndrimit rreth vlerés 0.012ug/L. Né
bllokun e dyté (stacionet St5, St6 dhe St7) ka pérgéndrime mé t€ larta né t€ 3 kuotat, ndérsa
blloku i treté karakterizohet nga vlera t& ulta q& luhaten rreth vlerés 0.0044g/L. Vérejmé njé
rend rrité€s duke u zhvendosur pérgjaté stacioneve nga Stl - St7. N& pérafrimin e sistemit unik
dhe duke marré vlerat shtresore, shohim se devijimet jané t€ konsiderueshme por jo anormale.
Pér njé pérafrim sa mé t€ miré t€ studimit, realizuam njé& ndarje né€ tre kategori. Ujérat e bregut
té hapur (stacionet Stl - St6 né té tre kuotat) 1 konsideruam njé klas€é mé vehte, stacionet St8 -

St14 (né t€ tre koutat), si klasa tjetér dhe stacionin St7 e cilésuam si element tregues t€ serisé.
4.2.5.2 Analiza e nivelit té pérqéndrimit t¢ kadmiumit né vijén bregdetare urbane.

Nga analiza statistikore vérejmé se, deri né nivelin e signifikancés prej 20%, hipoteza se
“kéto vlera burojné nga njé shpérndarje normale me mesatare dhe variancé té panjohur” -
rrézohet. N& fakt, duke optimizuar histogramén, gjejmé gjithsej 4 kategori (klasa) pér vlerat e
té tre kuotave né 14 stacionet t€ marra sé bashku. Konstatojmé se, pérqgéndrimi i kétij joni, nuk
derivon nga njé shpérndarje Gausiane, sikurse rezulton nga analiza e testeve: KS-test dhe AD-

test. Né pérfundim t€ analizés, konkluzionet do t€ jené né nivele pikésore dhe lokale, pasi vlerat
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e mesatarizuara nuk jané pérfagésuese. Kjo konfirmohet edhe nga shpérndarjet e pérafruara pér
té tre thellésis€ dhe pér té gjitha stacionet sébashku.

Vlerat e mesatareve pér gjithé€ stacionet, jané paraqitur né tabelén 4.14.

Tabela 4.14: T& dhéna statistikore pér kadmiumin né stacionet Stl - St7

Statistikore Empirike
Vlera Vlera Devijimi
Thellésia Mesatare STD Maksimale Mesatare Maksimal Minimal
0.1 129143  2.266737 17.5 12.91429  335.8779 23.94243
0.6 13.3571  2.874519 17.5 13.35714  404.5802 53.39023
1.2 11.6 3.932768 15.8 11.6 02.34828  -77.3327
Shtresore 12.6238  3.04054 17.5 12.62381

Kufi i Sipérm 11.2398 2.3262
Kufi i Poshtem 14.0078 4.39076

Lidhur me kéto t€ dhéna, duhet theksuar fakti se ato nuk pérfagésojné njé€ bllok vlerash mé
vehte . Pér pasojé, si devijim do merret vlera maksimale e devijimit dhe njékohésisht duhet t€
pranojmé se edhe kufijt€ nuk mund pércaktohen (i paragesim thjesht si vlera).

NE trajté t& pérmbledhur, konkludojmé se:

e NE stacionet e shqyrtuara, pérqéndrimi éshté gjetur né kufijté 12.2ug/L deri 15.8ug/L
me njé vlerésim mesatar prej 14.7ug/ L.
e Devijimi mesatar né kéto matje éshté 22.14g/L dhe ka njé mesatare t& vlerés maksimale

prej 62.7ug/ L.

Né ményré empirike, pérqéndrimi i njeh&suar mund té deklarohet 14.7492.3 g/ L, natyrisht q&
nuk paraget t€ dhéna t€ pranueshme por ne i konsideruam si orientuese, duke qéné se devijimi

e tejkalon vlerén.

Nga paraqitja népérmjet interpolimit(Fig. 4.21), pér praniné e Cd vérejmé se, pérve¢ njé
rénie t€ forté€ né€ njé kuoté t€ stacionit t& fundit, ekziston edhe njé homogjenitet sipas thellésisé
pér praniné e kétij elementi. Né két€ pérafrim, secila kuoté €shté njé element 1 zgjedhjes,
kampionimit (sampler-it) pra jemi né kushtet e njé statistike t&€ mundshme. Natyrshém qg,
njé stacion duhet ta pérjashtojmé pasi kemi njé ndryshim té dukshém. Pika e identifikuar si

anomalisht e ulét €shté njé outlier. Nga verifikimi statistikor rezulton se njé piké e till€ ka pak
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Figura 4.21: Paragqitje e interpolimit pér praniné e kadmiumit

gjasa t€ keté lidhje shkaksore me t€ gjithé masén. Duke konsideruar se i pérket njé vlere ab-
normale t€ ulét, kjo vleré duhet pérjashtuar nga njehsimet tona statistikore, pasi do t€ zvogélonte
né ményré subjektive dhe jo-shprehése vlerésimin. Po késhtu, rezulton se, ajo paragitet dhe

kundér trendit t€ pérgjithshém ,i cili shénon njé rritje pérgjaté drejtimit Stl - St7.
4.2.5.3 Vlerésimi i pérqéndrimit pér kadmiumin, né ujérat e Lagunés

Stacionet Stl - St7 i1 pérkasin bregut t€ Gjirit t€ Vlorés duke nisur nga pylli i Nartés dhe duke
vijuar me portin e peshkimit, portin detar, deri né kepin e Ujit té¢ Ftoht&. Stacionet St8 - St12, i
pérkasin zonés sé Lagunés s€ Orikumit. VErejmé se, kufizimi vet€m né njé bllok me stacionet
St1-St6 e rinormon situatén e raportimit. Pérkatésisht duke marré o« = 0.15 né testin llilefor
gjejmé se kéto vlera mund té derivojné nga shpérndarje Gausiane me mesatare dhe variancé
té panjohur. Kjo bén t€ mundur njehésimin né kuptimin pérfaqéues, pér pikat e stacioneve té
bregut né zonén urbane. Pjesa tjetér, stacionet lagunés, jané relativisht pak pér t€ dhené njé
vlerésim statistikor.

Megjithaté ne kemi testuar t€ gjitha vlerat e matura edhe sipas thell€sis€, pér t€ mundésuar njé
vlerésim mé t€ miré. se sa me vetém 3 pika d.m.th. fiktivisht s€ bashku jané 18 vlera. Numri
1 vogél 1 pikave nuk mund t€ shérbejné si vlera kampionimi né kuptimin e matjes (random
samping) pasi 1 pérkasin distancave krejt t&€ ndryshme. Njehésimi pér kéto stacione mbetet mé

shumé cilésor ose aritmetik. Si rrjedhojé, né tabelat vijuese jané béré raportimet pér setin e
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ploté por, jo né cilésiné e pérfagésueses ndérsa, pér pjesén urbane kemi vlerésuar se mund té
raportohet me vlera pérfagésuese. Nga vézhgimi 1 pérgéndrimeve té€ Cd né laguné konkludojmé
se, né té tre shtresat niveli i koeficientit t&€ normuar t€ variancés pér praniné e Cd né Laguné
€shté nén 20%, pra ekziston mundésia g€ t€ kemi devijime stokastike. N¢ kété rast mendojmé

se raportimi statistikor &shté i vlefshém.

Tabela 4.15: Vlerat e mestarizuara t€ pérgéndrimeve t€ kadmiumit.

Statistikore Empirike
Vlera Vlera Devijimi
Thellésia (m) Mesatare STD Maksimale Mesatare Maksimal Minimal
0.1 34 0.360555 3.8 34 -0.07921  -0.12892
0.6 4.06667 0.602771 3.8 4.066667 0.188119 0.041873
1.2 4.33333  1.301281 5.6 4.333333  (0.191489  0.08705
Shtresore 3.93333  (0.848528 5.6 3.933333

Kufiri i Poshtéem  3.2811  0.573144
Kufiri i Sipérm  4.58557  1.62559

Pér pérgéndrimin e Cd né grupin e stacioneve té lagunés, mund t& themi se:

e Elementi Cd gjendet me pérgéndrim t€ mesatarizuar prej 3.4mg/L ose (3.93) me njé
devijim rreth 0.84p1g/ L, ku ka njé luhatje midis vlerave kufi 0.57ug/L dhe 1.63ug/ L.
e Mesatarja ka papércaktueshméri dhe luhatet né kufijté 3.281g/ L deri 4.58g/ L.

Né krahasim me zonén urbane t€ bregut, pérqéndrimi i Cd &shté rreth 3 heré mé i ulét, gjé
qé konfirmon se, faktorét antropogjenike né zonén urbane t€ bregdetit kan€ ndikuar né rritjen e

pérgéndrimit t& kétij metali.
4.3 Metalet me prani heterogjene né bregun e gjirit té Vlorés

Iu referuam t€ njéjt€s metodiké pér analizimin e t€ gjitha rasteve. Gjetjet e drejtpérdrejta
népérmjet teknikés FAAS u pérpunuan grafikisht dhe statistikisht. Nése nuk €shté plotésuar
kushti pér vlera pérfagésuese, at€éheré kemi raportuar vetém vlerat mesatare. N€ rastet kur matjet
dhané rezultate “zero” né stacione t€ ndryshme, &shté raportuar mesatarja pér ato stacione qé
nuk kané vleré zero. N& matjet pér jonet Cr, Fe dhe Zn konstatojmé se mostrat kané dhéné
rezultate t€ ulta pér shumicén e stacioneve, prandaj, si té tilla nuk i kemi raportuar. Megjithaté

vérejmé se, si grup mé vehte kéto 3 elemente kané njé faré shpérndarje kompensuese, Figura
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13, né kété ményre, propozuam trajtimin shkurtimisht né bllok. Késhtu, gjaté testimit népérmjet
testit Kolgomorv - Smirnov konkluduam né njé rezultat negativ né lidhje me ekzistencén e
ndonjé shpérndarjeje normale.

Duke ulur kérkesat dhe duke pranuar se varianca dhe mesatarja e shpérndarjes hipotetike jané
t& panjohura, testi Lilliefor konfirmoi g€, pér a = 0.05, shpérndarjet pér grupin (hekur + zink
+ krom) mund t€ burojné€ nga nj€ e tillé. Statistikisht, kéto vlera nuk mund t€ pranohen si t&€
rrjedhura nga njé shpérndarje normale pér shkak t&: numrit t€ vogél t€ pikave, dispersionit té
madh dhe vlerés shumé t& madhe t€ parashikimit t&€ kundért p-Value (0.5). Testimi né rastin e
njé shpérndarje kompozite Jack-Bera nuk &shté i ploté, pasi numri €shté mjaft 1 vogél. Kéto
vlerésime nuk mbéshtesin diskutimin e njé ngjarjeje té pérbashkét, por sjellja komplementare e
kétyre pérgéndrimeve e justifikon trajtimin e tyre si “jone” dhe diskutimin né grup.

Né kété fazé, nuk mund t€ diskutohet nése kané lidhje t€ vérteté por thjeshté konstatohet njé
sjellje statistikore. Stacionet dhe kuotat me rezultate t€ rregullta, t&€ pakontaminuara nga procesi

1 pérpunimit dhe g€ mbetet mbi pragun e matjes sé teknikés jané paraqitur né Figurén 4.22.

0.018

I Joret Zn, mg/L
0.016 [ [ Jonet Fe,mg/L i
[ JJonet Cr,(10)pg/L

0.014 1

0.012 1

0011

0.008

0.006

Figura 4.22: Pérgéndrimi pér jonet Zn, Fe, Cr me shpérndarje té€ crregullt (Teknika FAAS).

4.3.1 Karakteristika té matjeve pér grupin heterogjen té metaleve té rénda

Vlerat dhe pérgéndrimet mesatare né ujin detit jané krahasuar me normat [136]. N& tabelén
vijuese (tab. 4.16) &shté paragitur njé panoramé e pérgjithshme e pérgéndrimeve té elementeve
né ujin e detit pér stacionet né studim népérmjet teknikés FAAS. Sikurse shihet, vlerat e pérqén-

drimeve jané né nivelin e gjurméve ndaj edhe rezultatet mund t€ konsiderohen t&€ sakta. Prob-
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lemi €shté se statistikisht njé konfirmim i tillé €sht€ i pamundur dhe né rastet kur nuk i kemi

identifikuar vlerat nén njé kufi me vlerat e matura, i kemi shénuar konvencionalisht me zero.

Tabela 4.16: Vlerat e pérgéndrimeve pér metalet: zink, hekur, krom

Stacionet e mostrimit Thellésia Pérqéndrimi né mg/L Pérqéndrimi né g/ L
Zn Fe Cr Zn Fe Cr
Stl 10 0.01513 0 0 14.64666021 0 0
Stl 120  0.00081 0 0.00004 0.784123911 0 0.038722168
St2 10  0.00017 0 0  0.164569216 0 0
St2 60 0 0 0.00001 0 0 0.009680542
St4 120 0 0 0 0 0 0
St8 120 0 0.00061 0 0 0.590513 0
St9 10 0 0.00838 0 0 8.112294 0
St9 60 0 0.00475 0 0 4.598258 0
St9 120 0 0.01195 0 0 11.56825 0
St10 10 0 0.0067 0 0 6.505324 0
St10 60 0 0.0033  0.00004 0 3.194579 0.08722168
St10 120 0 0.01681 0 0 16.27299 0
Masatarja 0.00537 0.007503 0.00003 5.198451113 7.263172 0.029041626
Mesatarja Statistikore X X X X X X
Devijimi Standart x  0.005485 x X 5.310139 X

Vérejmé se, pérqéndrimi i kromit mbetet problematik, pasi €shté né kufijté matés t€ teknikés.
Pér kété arsye, nuk e raportojmé si gjurmé. NE& rastin e dy metaleve t€ tjera, pér stacionet ku
&shté kryer matja rezulton njé ndryshim i madh midis dy kuotave pér rastin e joneve té zinkut.
Edhe kété e kemi vecuar si rezultat t€ pa mbéshtetur , pasi do duhej t€ kishim shumé pika pér
té konstatuar ndonjé rregullsi apo dinamik&. Elementi tjetér 1 gjetur “me probleme” €shté joni
i hekurit. Pér kété t€ fundit kemi njé statistiké t& mundshme dhe kemi realizuar njé pérpunim,
qé gjithashtu e raportojmé si gjetje “paraprake”. NE€ rastet e mésipérme (me pérjashtim té
hekurit)nuk jané gjetur as mesatarja dhe as devijimi standart sipas rregullave statistikore, pasi
numri i elementeve €shté i vogél, dhe si rrjedhim nuk mund téjmé raportim té kétyre vlerave.

Pér rastin e jonit t€ hekurit né€ vijim po paragesim njé diskutim gjysém sasior. Pér géllim
vlerésimi cilésor, pér hekurin €shté njehé€suar devijimi standart,duke qéné se jané 8 stacione dhe
ka kuptim nése pranojmé qé shpérndarja &shté normale (gj€ g€ nuk &shté vérteté sepse kuotat
10, 60,120cm jané 3 pika mostrimi, né kuptimin e matjes ku jané€ disponuar vlerat). Specifikat
e kétyre vlerave lidhen edhe me pozicionin g€ kané elementet Zn, Cr, Fe né pérqéndrimin e ujit

té detit.
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Figura 4.23: Dendurité e disa metaleve me prani heterogjene

4.3.1.1 Pérgéndrimi i zinkut né bregun e gjirit

Zinku, ashtu sikurse dhe bakri jané elemente jetike, pasi marrin pjes€ né€ njé numér procesesh
né botén e gjallé [137, 138, 139]. Megjithaté, né nivele t€ larta edhe zinku ashtu sikurse bakri
et], jan€ toksike. Prezenca e joneve t€ metaleve t€ rénda nuk &shté drejtpérdrejt toksike edhe né
nivele t€ larta, pasi jané faktoré té tjeré biotike dhe a/biotike qé realizojné akumulimin e tyre dhe
mé tej efektet vijuese [137]. N& vecanti, akumulimi 1 metaleve t€ rénda né organet e gjallesave
mund t€ rezultojé brenda normave edhe né prani t€ pérqéndrimit t€ larté t€ metaleve t€ rénda
né mjedis [137]. Po késhtu, lidhjet me pérdorimet dhe sedimentet jané komplekse [138]. N&
pérgjithési, nuk mund t€ konkludohet pér nivelin e pérgéndrimit té njé metali, pa kryer matjen
e drejtpérdrejté, né té tre pjesét e eko-sistemit: masé ujore, sediment dhe gjallesa endemike. Né
studimin ton&, ne kemi realizuar vetém matjet né€ pjesén ujore dhe jo né sedimentet apo pérqén-
drimet e né gjallesa, prandaj raportimi do t€ vijojé€ strikt né kuptimin fizik. Pér kéto shkaqge, né
terminologjiné e kétij studimi €shté pérdorur emértesa fizike ‘pérgéndrim’ dhe jo “ndotje” apo
“kontaminim”.
N& ujin ogeanik, &shté vrojtuar se pérgéndrimi i zinkut éshté né kufijté deri né 4pg/L por,
né brigjet e detit me aktivitete antropogjenike, jané raportuar nivele té rendit 4pg/L — 25ug/L
[139]. Njé pérqindje e larté e joneve né ujérat sipérfagésore detare absorbohet nga suspensionet

[139], duke zvogéluar relativisht dedektimin e vlerave té sakta. K€shtu psh, rezulton se pérqén-
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drimi i zinkut né suspensionet e ujérave t& Atlantikut &shté 0.032 — 0.44mg/ L dhe se grimcat e
ngurta né ujin e detit pérmbajné né vetvete deri né 28 + ug/g 1éndé [139]. N& pérgjithési, rezul-
ton se njé pérqindje e larté e zinkut &shté e fshehur né formén e lidhjeve t€ ngurta, né formén
e lidhjeve organike ose inorganike koloidale dhe nuk matet né€ pjesén e tretur né ujé. Analiza e
mésipérme &shté aplikuar né t€ gjitha rastet. Ideja éshté se nuk ka t€ dhéna qé shkaget t€ jené té
ndryshme.

NE gjetjet tona paraprake, kemi evidentuar se, né shumicén e stacioneve, niveli i jonit zink ka
gené mjaft i ulét. Nga tabela 4.16, vihet re se, né stacionet me gjetje t€ raportuara si zero pér
zinkun psh, mund t&€ shénojmé vlerén < 0.021g/L g€ éshté kufiri i matjes né vlerésimin toné,
por kemi preferuar 1€nien pa shénim pasi, né literaturé pé€rqgéndrimet e zinkut jané vetiu t€ ulta
dhe kjo mund t€ konfondonte realitetin. Né matjet tona ne nuk konkludojmé se niveli &shté i
ulét, por pér njé stacion ku kemi vlera, niveli 1 joneve €shté gjetur 1 ulét, praktikisht né vlerén
5ug/ L né mesatare por edhe ky rezultat éshté i diskutueshém, pasi né sipérfage €shté konstatuar
vlera prej 14.651g/kg ( 15ug/L). Kjo na shtyn t€ zgjerojmé kufijté e pércaktimit né nivelin e

matjes konkrete. N& ményré té pérmbledhur mund té pohojmé:

e Pérgéndrimi i joneve t€ zinkut né njé stacion t€ verifikuar ndryshon sipas thellésisé.
e NE njé nga stacionet e testuara (Stl) €sht€ marré si vleré mesatare né nivelin 0.17 —

bSt14.651g/kg.

Né kété pérafrim ne nuk mund t€ konkludojmé se, kemi t€ b&jmé me burime, pasi pérreth
stacionit nuk jané kryer matje t€ tjera, por nga veté gjeografia e stacionit St1 pranojmé se duhet

té jeté rezultat i ndonj€ ngjarjeje lokale.
4.3.1.2 Pérgéndrimi i joneve té hekurit né disa stacione mostrimi

Konstatohet se, ka njé pérzierje t€ vlerave né kuota t€ ndryshme. N& dukje, pérqéndrimi i
joneve hekur &shté rritur me thellésin€, ndérsa né stacionin St8 (120cm) €shté gjetur njé vleré
e ulét dhe né stacionin St9(10 cm) &sht€ marré njé vleré e madhe. Vérejmé se, matja e pérqén-
drimit t€ joneve t€ hekurit paraget disa specifika né kuptimin kimik. Sipas studimeve, Fe (I)
paraget géndrueshmeéri t€ ulét [140] dhe gjaté€ marrjes s€ mostrés mund t€ eliminohet vetvetiu,
pér shkak té prirjeve t€ larta oksiduese. Mundet g€ njé sjellje e tillé oksiduese, ka kontaminuar
mostrat e marra dhe ka prodhuar efektin e zerimit t€ joneve t€ Zn dhe Cr. Sidoqoftg, né grupin

e stacioneve St8, St9 dhe St10 kemi pranuar rezultate pikésore (Fig. 4.24).
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Figura 4.24: Pérqéndrimi i joneve té hekurit (né€ mg/L)

Rezulton se né stacionin St8, vlerat e gjetura jané né pragun e matjes dhe i kemi shénuar
me “0”. Ng té tre stacionet rezulton se pérgéndrimi né thellésiné 120 cm €shté mé i larté. Ka
njé€ oshilim né€ zonén e mesme. Né térési, té€ 3 kuotat kané mé shumé informacion mbi tiparin
(karakteristikén) e thellésis€ (me regullsi né kolon€) se né shtresé. Ndarja sipas shtresave ka
kuptim nése, i referohemi faktit, g€ matjet jané realizuar prané bregut dhe shtresa e poshtme
€shté shumé afér me sedimentet, ndérsa shtresa e sipérme do t€ funksiononte nése do té kishim
efekte t€ forta sipérfagésore lokale (pra burime kryesisht me natyré antropogjenike). Pér kété
asrye, ne mund t€ pérmbledhim kéto té dhéna né trajtén e konkluzioneve pér rendin e pranisé sé

joneve t€ hekurit. Praktikisht:

e NE& stacionet e eksploruara rezulton se ka heterogjenitet t& larté né lidhje me nivelet e
pérgéndrimit. Pér pasojé nuk mund té referohet njé vlere pérfagésuese nga piképamja
statistikore.

e NE& dy stacionet e St9 dhe St10 kemi njé pérgéndrim mesatar t&€ Fe sipas kolonés né nivelin
7.26 pm5.31ug/kg.

e Rezulton se koeficienti i devijimit €shté shumé i larté (mbi 65%) ndaj matja nuk ka dhéné
vlera pérfagésuese.

e Niveli i pérgéndrimit t&¢ Fe né gjithé hapésirén éshté né rendin 0.30 — 8.14ug/kg, qé

pérbén njé vleré mesatare refereruese relativisht drejt vlerés mé té larté.
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4.4 Vlerésime té pérqéndrimit té metaleve té rénda, né trajtén e materialit total

jonik dhe té suspensuar (SMP) me teknikén ICP-OES.

Pérgjithésisht, emulsionet grimcore t€ metaleve t€ rénda jané né trajtén e hidrokarbureve
poli-ciklike [127]. N& kété analiz€ marrin mé shumé réndési mostrat e thellésisé, pasi jané té
ndikuara nga sedimentet,qé kontribuojné pér njé kohé t€ gjaté né ndotjen me grimca pérbérése
té hidrokarbureve aromatike [93]. Nga analiza né detin Adriatik, né njé€ distancé 35 km nga
zona e Anconés(Itali) dhe thellési 70 m, &shté konstatuar njé pérmbajtje mesatare rreth 16g/g
né sedimente [127]. Gjithashtu, &shté studiuar sjellja e ndotésve né sedimente né zonat e tipit
“gji”” pér bregun e Adriatikut [109]. Nése niveli i joneve mund t€ ndikohet pak nga elementet
kohore dhe varet kryesisht nga pH 1 mjedisit, masa e 1€ndés grimcore prezente né det, varet nga
kushtet e tjera klimaterike, aktiviteti i detit etj.

Pér kété, kemi realizuar matjet e dyta, né t€ njéjtat stacione, né njé diferencé t€ shkurtér ko-
hore dhe kemi kryer analizén me metodén e spektrometrisé atomike me plazmé t€ induktuar
ICP-OES.

Teknika e dyté &shté pérdorur, pér t€ pérmirésuar efikastietin dhe nivelin e dedektimit t&€ met-
aleve té€ rénda. Nuk éshté verifikuar ndonjé vecanti, pérveg faktit t¢ pérmendur mé sipér se niveli

i marré si “zero” lidhet me kufirin e teknikés.
4.4.1 Evidencé e gjurméve té elementeve

Nga matjet, &shté evidentuar se, pér njé grup elementesh teknika gjen vlera nén njé limit,
pérkatésisht 1 ose 2ug/kg ose ppb. Ky nivel ekuivalentohet me nivelet gjurmé, pasi pérbén
pragun e matjes me két€ metod€. NE€ rastin e teknikés FAAS, kéto vlera ishin identifikuar me
zero, pasi nga matja rezultojné si vlera por, jané nén pragun e teknikés dhe jané shénuar si t&
pa-identifikuara. Gjurmét e disa elementeve pér stacionet Stl - St8 jané paraqitur né tabelén

4.17.

Tabela 4.17: Statistika e niveleve gjurmé pér elementét:As, Cd, Co,Hg, Pb,Zn

Njésia: ug/kg(ppb)

Elementi As Cd Co Hg Pb Zn

Kufiri 2.0000  0.1000  0.2000 1.0000 1.0000  0.2000
Devijimi 0.0000  0.0000  0.0000  0.0000  0.0000  0.0000
Pozicioni Né té gjitha stacionet
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Mund té pohojmé se né bregun e gjirit t€ Vlorés, ka gjurmé t€ metaleve As, dhe Hg t€ cilat nuk

ishin identifikuar mé paré. Vérejmé se, prania e Hg, g€ pérbén njé kontaminues t& rrezikshém,

€shté identifikuar mé paré né dhera, prané ish zoné&s industriale t&é de-aktivizuar tashmé dhe né

proces dekontaminimi [52]. Pér metalet e tjera jané marré rezultatet qé€ paraqgiten né tabelén

4.18.Vérehet se né rastin e teknikés FAAS kemi pragun “zero” né disa stacione ndérsa me

teknikén ICP-OES jané identifikuar gjurmé t€ elementeve pér stacionet, né vlerésimin sipas njé

rendi mé t&€ ulét se 1ppb apo 2ppb. Edhe kétu identifikohet se jané nén prag, por japin shenja“ze

ekzistencés” , prandaj nuk i kemi shénuar me “zero” né tabelén pérmbledhése. Sikurse paraqitet

né tabel€, nuk ka kuoté apo stacion g€ t€ mos reflektojé pranin€ elementit pérkatés.

Vendi Sta. Thellésia

St1
St2
St3
2 St
S
=
=
E
5 sts
"3
a
St6
St7
1
=
5 St8
=]
—

h (cm)

10
60
120

10
60
120

10
60
120
10
60
120

10
60
120
10
60
120
10
60
120

10
60
120

Koord. gjeograf.

N

40°27.9522

40°27.664'

40°27.358'

40°27.002

40°26.760'

40°25.464

40°25.288'

40°19.300'

E

19°27.461'

19°27.739

19°28.195

19°29.384’

19°29.616

19°29.389’

19°29.271

19°26.239’

Vel

(ml)

500
500
500
500
500
500
500
500
500
500
500
500
500
500
500
500
500
500
500
500
500
500
500
500

Tabela 4.18: Vlerat e pérqgéndrimeve t€ metaleve t€ rénda (teknika ICP-OES)

Pérqgéndrimi i metaleve té rénda (mg/l)

Cu Zn Ni Fe Cr Pb

0.004 0.0002 0.02 0.197 0.056 0.001
0.004 0.0002 0.021 0.189 0.053 0.001
0.009 0.0002 0.016 0.052 0.054 0.001
0.01 0.0002 0.024 0.848 0.058 0.001
0.009 0.0002 0.017 0.239 0.055 0.001
0.011 0.0002 0.02 0.198 0.057 0.001
0.011 0.0002 0.021 0.206 0.055 0.001
0.01 0.0002 0.018 0.112 0.056 0.001
0.011 0.0002 0.008 0.05 0.054 0.001
0.01 0.0002 0.032 0.442 0.057 0.001
0.012 0.0002 0.017 0.199 0.05 0.001
0.04 0.0002 0.021 0.996 0.073 0.001
0.011 0.0002 0.015 0.087 0.048 0.001
0.011 0.0002 0.022 0.021 0.054 0.001
0.01 0.0002 0.013 0.001 0.047 0.001
0.011 0.0002 0.007 0.018 0.053 0.001
0.012 0.0002 0.013 0.001 0.049 0.001
0.012 0.0002 0.009 0.001 0.05 0.001
0.012 0.0002 0.007 0.141 0.053 0.001
0.013 0.0002 0.015 0.001 0.048 0.001
0.012 0.0002 0.013 0.062 0.047 0.001
0.012 0.0002 0.017 0.053 0.047 0.001
0.011 0.0002 0.026 1.491 0.053 0.001
0.012 0.0002 0.018 0.116 0.049 0.001

4.4.2 Disa veti té matjeve me teknikén ICP-OES

Cd Mn Hg Co As

0.0001 0.043 0.001 0.0002 0.002
0.0001 0.044 0.001 0.0002 0.002
0.0001 0.039 0.001 0.0002 0.002
0.0001 0.04 0.001 0.0002 0.002
0.0001 0.059 0.001 0.0002 0.002
0.0001 0.041 0.001 0.0002 0.002
0.0001 0.04 0.001 0.0002 0.002
0.0001 0.04 0.001 0.0002 0.002
0.0001 0.041 0.001 0.0002 0.002
0.0001 0.062 0.001 0.0002 0.002
0.0001 0.043 0.001 0.0002 0.002
0.0001 0.054 0.001 0.0002 0.002
0.0001 0.043 0.001 0.0002 0.002
0.0001 0.043 0.001 0.0002 0.002
0.0001 0.044 0.001 0.0002 0.002
0.0001 0.043 0.001 0.0002 0.002
0.0001 0.044 0.001 0.0002 0.002
0.0001 0.043 0.001 0.0002 0.002
0.0001 0.046 0.001 0.0002 0.002
0.0001 0.041 0.001 0.0002 0.002
0.0001 0.09 0.001 0.0002 0.002
0.0001 0.04 0.001 0.0002 0.002
0.0001 0.04 0.001 0.0002 0.002
0.0001 0.043 0.001 0.0002 0.002

N&é matjet me teknikén e avancuar t€ ICP-OES &shté shfaqur edhe prania e disa elementeve t&

rinj si mérkuri etj. Ndérkohé, ecuria pér metalet e trajtuara mé sipér nuk péson ndonjé ndryshim.

Vérejmé se me két€ metodé, devijimet nga vlera mesatare jané mé t€ zbutura. Matjet jané
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realizuar té plota né 7- stacionet e bregut, ndérsa pér stacionet e Lagunés kemi nga njé vlere

pér secilin stacion. P.sh. pér bakrin, g€ trajtuam imtésisht mé lart, kemi gjetur njé vleré té

modifikuar t€ pérqéndrimit, por njékohésisht njé shpérndarje mé t&€ homogjenizuar (Fig. 4.25).
Devijimet Relative sipas stacioneve
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Figura 4.25: Devijimet relative pér pérqgéndrimin e bakrit (teknika ICP-OES

Tabela 4.19: Vlerésime statistikore pér bakrin (teknika I[CP-OES)

Statistikore Empirike
Vlera Vlera Devijimi
Thellésia (m) Mesatare STD  Maksimale Mesatare
0.1 54.5 3.6194 58 54.5 2.7833
0.6 52.8333  2.7869 58 52.8333  -24.6805
1.2 55.8333  9.1086 73 55.8333  21.8972
Shtresore 60 9.36107 73 54.38887

Kufiri i Poshtém 51.3425 6.03221
Kufiri i Sipérm 68.6575 20.6137

NEé pérgjithési nga matjet me teknikén ICP-OES ka rezultuar se:

e NE& pikat e gjetura pa vlera (shumé poshté pragut t€ teknikés FAAS) rezultojné vlera té
matshme, por brenda gabimit t&€ matjes.
e Verifikohet njé ndryshim i vogél né vlerén mesatare t€ njehésuar me secilén metodé

studimi.
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Tabela 4.20: Vlerésime statistikore pér plumbin (teknika ICP-OES)

Statistikore Empirike
Vlera Vlera Devijimi
Thellésia (m) Mesatare STD  Maksimale Mesatare
0.1 45.1667  8.3766 62 45.1667 4.5191
0.6 45.5 6.775 62 45.5 20.4422
1.2 43.6667  5.3541 54 43.6667 -24.9613
Shtresore 64.5 18.3621 62 44.7778

Kufiri i Poshtéem  47.5179 11.8324
Kufiri 1 Sipérm  81.4821  40.4346

e Nuk ka ndryshime cilésore né sjelljen e pérgéndrimeve sipas stacioneve dhe thellésisé.

Pér kéto shkage, né€ vijim do té trajtoymé vetém matjet shtesé pér disa raste specifike ku, nje-

hésimi me teknikén FAAS ka dhéné vlera jashtézakonisht t€ ulta (shénuar zero né tabela).
4.4.3 Rivlerésimi i pranisé sé disa metaleve me teknikén me induktim plazme ICP-OES

N&é vlerésimin me metodén e plazmés kemi konsideruar madhésing e pragut né 1g/kg ndaj si
njési kemi pérdorur edhe ppb, dhe mé pas njehé€simin me pjesé pér milion / miliardé pérkatésisht
ppm, ppb. Vlera e gjetur nga matja ,pér ujin e detit, Eshté shumézuar me raportin 10001g/mg

dhe &shté pjestuar me 1030kg/1 (vlera e densitetit mesatar), pra:

o, _ Omx 1000(pe:%) “o
He 1030(%2) '

Né vijim kjo shifér jep vlerén né njési pjese pér miliardé (ppb). Sipas teknikés sé pérdorur,
pragu i matjes nga aparati €shté 0.2ppb por veté teknika né térési nisur nga trajtimi i mostrés,
saktésia e matjes s€ masés etj, con né njé prag mé t& lart€ dhe si rregull ne shénojmé < 1ppb

kur vlera &shté né intervalin 0.2ppb — 1ppb.
4.4.3.1 Vlerésimi i pranisé se hekurit né bregun urban té gjirit me teknikén ICP-OES.

Pér shkak se matjet kané dhené vlera nén pragun e matjes por t€ pa-identifikuara saktésisht,
elementet Fe, Cr, Co i trajtuam si njé grup i vetém, me teknikén FAAS. N& tabelén 4.18 rezulton
se né€ kolonén pér Fe kemi t€ dhéna pér cdo piké. Nga analiza statistikore fillestare vérejmé prani
té ndryshme t€ pérqéndrimit t€ metaleve né€ ¢do stacion, e pér pasojé, mund t€ diskutojmé pér

dinamikén né t€ gjithé zonén e studimit (Fig. 4.26).
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Figura 4.26: Vlerat e pérqéndrimeve dhe devijimet relative t€ hekurit (teknika ICP-OES.

Rezultate t€ plota statistikore jané dhéné né tabelén 4.21. Konstatohen vlera prané 1 né
kolonén e fundit, gjé gé€ tregon se koeficienti i kuotuar 1 variancés €shté shumé i madh pér

té pranuar njé shpérndarje normale.

Tabela 4.21: Vlerésime statistikore pér hekurin (teknika ICP-OES)

Statistikore Empirike
Vlera Vlera Devijimi
Thellésia (m) Mesatare STD Maksimale Mesatare
0.1 0.299667  0.304895 0.848 0.299667 0.979767
0.6 0.143333  0.080201 0.848 0.143333 0.376147
1.2 0.099933  0.053681 0.198 0.099933  0.442308

Shtresore 0.180978  0.194605 0.848 0.180978 0.979767
Kufiri 1 Poshtém 0.084203  0.146029
Kufiri 1 Sipérm  0.277753  0.2941741

Nga analiza e shpérndarjeve, nuk rezulton ndonjé risi, pérgjithésisht sistemi i vlerave €shté
né gjéndje heterogjene dhe vlerésimi statistikor nuk €shté i ploté por ka karakter orientues. Kjo
shihet edhe nga vlerat e larta té devijimeve mesatare. N€ paraqitjen e kombinuar t& mesatareve
dhe devijimeve (boxplot Fig. 4.27) shihet se, mesataret jané t€ aférta pér ¢do stacion (dhéné nga

vijat e kuge), dhe se devijimi faktik &shté mé 1 madh se ai statistikor. Kjo do té thoté se, me njé
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signifikancé t€ ulét mund té presim si vlera pérfagésuese mesataren e 21 serive té€ t€ dhénave

nga 7 stacionet e bllokut t€ paré (bregu urban).
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Figura 4.27: Boxplot pér mesataret dhe devijimet absolute t€ hekurit (teknika ICP-OES).

Né kété rast, do marrim si vlerésim mé t€ miré mesataren statistikore, pasi pérafrimi &shté i
miré por me aférsiné e devijimit faktik, pasi devijimi standart pér setin, e zgjedhur nén hipotezén
e normalitetit, €sht€ mé i vogél. Pér pasoj€, né lidhje me hekurin né bregun urban té gjirit t&

Vlorés konkludojmé se:

a) Niveli i pérqéndrimit t& hekurit &shté 0.181xg/ L me kufij [0.08, 0.27]ug/ L.

b) Papércaktueshméria né matjet pér hekurin mbetet e larté, 0.1941g/ L dhe shtrihet né kufijté
[0.146, 0.29]ug/ L.

¢) Raportet e pranueshme jané vetém ato empirike pikésore pasi konstatohen devijime shumé
té¢ médha.

d) NE& ujérat detare sipérfagésore konstatohen vlera t€ lokalizuara, por né nivele relativisht

té¢ médha g€ mendohet se lidhen me derdhjet lokale (burime antropogjene).
4.4.3.2 Vlerésime té nivelit té pérqéndrimit té kromit me teknikén ICP-OES.

Me té njéjtén meényré jané ri-paré tregimet pér kromin (Fig. 4.28). Metali &shté né nivele t&
ulta pérgéndrimi ndérsa né€ njé stacion né thellési &shté konstatuar njé nivel i lart€. Ky stacion
(St2) éshté né skajin jugor t€ pyllit t&€ Nartés dhe fakti, g€ né thellési éshté gjetur vleré e larté

dhe e izoluar, si dhe nga fakti se né t€ gjitha kuotat vlera €shté e ngjashme mé té tjerat na ¢on
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né konkluzionin se kemi té b&jmé me njé outlier i cili nuk duhet pérfshiré né llogaritje.
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Figura 4.28: Histograma e pérqéndrimit t&€ kromit né mg/! (teknika ICP-OES).

Tabela 4.22: Vlerésime statistikore pér kromin (teknika ICP-OES)

Statistikore Empirike
Vlera Vlera Devijimi
Thellésia (m) Mesatare STD  Maksimale Mesatare
0.1 9.5 2.7386 11 9.5 0.979767
0.6 9.6667 3.0111 11 9.6667  0.376147
1.2 15.6667  11.961 40 15.6667  0.442308
Shtresore 11.6111  7.46079 9.9 24

Kufiri i Poshteém  7.90095 5.59848
Kufiri i Sipérm 15.3213  11.1848

NEé rezultatin pérfundimtar né tabelén 4.22 kemi paraqitur vlerat statistikore duke pérfshiré
oultierin, ndérsa pér vlerén mesatare empirike 9.99/1 dhe devijimin korrespondues ky outlier
éshté hequr. Kjo duket nga vlera maksimale prej 40pg/l, g€ arrihet né njé kuoté t€ vetme. Fakti
qé pér kéto kategori jemi e pragun e matjes (d.m.th. né€ nivele shumé t€ ulta) na kufizon pér té

vijuar me analiza t€ tjera sasiore.
4.4.3.3 Vlerésime té nivelit té¢ pérqéndrimit me teknikén ICP-OES.

Edhe né analizén pér nikelin me teknikén e dyté (ICP-OES), u identifikua prania e tij né

té gjitha stacionet. N& pérafrimin shtresor g€ studiuam, devijimet relative jané né diapazonin
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absolut [0, 40%]| edhe pse relativisht t&¢ médha nuk jané mjaftueshme pér t& referuar njé faré

johomogjeniteti pér nikelin.
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Figura 4.29: Boxplot pér mesataret shtresore té nikelit (teknika ICP-OES)

NE& njé analiz€ t€ devijimeve e paraqitur népérmjet boxplot (Fig. 4.29), rezulton se pérafrimi
i mesatares statistikore nuk éshté shumé i larté. Ké&shtu, mesataret né koloné (nga 0 — 120cm)

jané té péraférta, sikurse duket nga linjat e kuge né boxplote, ato luhaten midis 0.01—0.02mg/I.

Tabela 4.23: Vlerésime statistikore pér nikelin (teknika ICP-OES).

Statistikore Empirike
Vlera Vlera Devijimi
Thellésia (m) Mesatare STD  Maksimale Mesatare
0.1 19.8333  8.4242 32 19.8333  0.371429
0.6 18 3.2249 32 18 0.344828
1.2 14.5 5.4681 21 14.5 -0.01639
Shtresore 17.4444  6.15699 17.44443

Kufiri i Poshtem  14.3826 4.62013
Kufiri i Sipérm 20.5062  9.23021

Devijimi mesatar pér nikelin nuk €shté€ shumé i madh, (Tab. 4.23) me pérjashtim t€ dy sta-
cioneve, por sidoqofté ky devijim paraqgitet i moderuar brenda kufijve 0.01mg/L. Gjithashtu,

edhe devijimi standart &shté 1 moderuar. N& kéto kushte, interpretimi dhe raportimi statistikor
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&shté i pranueshém dhe mund t€ flasim pér pérqéndrim né gjithé bregun. Niveli i nikelit éshté né
rendin me mesatare 17.44g/ L né kufij mé té pérgjithshém luhatet midis [14.383, 20.61] ug/l
dhe me devijim 0.37 £ 0.002g/ L.

4.5 Véshtrim krahasues midis pranisé sé metaleve né mjedisin lagunor dhe até

bregdetar.

NE& seriné e matjeve me té dy teknikat kemi konstatuar se, ka ndryshime t€ shénueshme mbi
prezencén e metaleve t€ rénda midis mjedisit lagunor dhe bregut t€ hapur té gjirit t& Vloreés.
Fillimisht, ne konstatojmé se jané gjetur njé¢ numér mé i vogél kampionesh me vlera t€ matshme.
Megjithaté ne i kemi eleminuar né serité e paraqitura, pasi nuk jan€ konfirmuar me té dy teknikat
matése. Nj& ndér metalet e testuar, pér té€ cilin nuk jané evidentuar ndryshime né intervale t&
pranueshme, €shté hekuri. Ne e paragesim me vleré “zero” ose “mungesé matje” pér zonén e
bregut. Ndérkohé, rezulton se né laguné kemi marr€ nivele t€ analizueshme t€ kétij metali. Nga
piképamja morfologjike, zona lagunore ndryshon me até bregdetare. N& laguné, thellésia éshté
mé e ulét dhe zona konsiderohet me njé dalje. Ndérkohé nuk kemi rrjedha té géndrueshme, t&

ngjashme me ato g€ komentuam né rastin e vijés sé bregut. (Fig. 4.30).

Figura 4.30: Pamje e mjedisit ujor né Lagunén e Orikumit

Dalja né det éshté me pé€rmasa dhe thellési t€ vogél, gjé qé bén t€ véshtiré komunikimin e

vrullshém t€ rrjedhave. Ne kemi konsideruar vecanérisht krahasimin midis dy sistemeve gje-
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ofizike, ujérave t& bregut t& gjirit me komunikim t&€ liré me rrymat detare dhe rrjedha anésore,
dhe ujérat e lagunés, g€ jané jo fort t€ ndikuara nga rrjedhat e médha detare duke luajtur rolin e

njé mikrobaseni.
4.5.1 Specifika té gjetjes sé hekurit né mjedisin Lagunor

Né laguné, matjet kané€ konfirmuar prezencén e hekurit. Niveli i tij €shté gjetur shumé i
larté dhe i pa-ndikuar nga kufiri i teknikés matése. Pérkatésisht,ka rezultuar se, né kété zoné
niveli i tij shkon nga 0.003 deri né 0.016mg/L, gjé qé tregon se ka njé heterogjenitet shumé
te larte t€ kétij elementi né mjedis. Nga stacioni né stacion ndryshimet jané t€ médha edhe
pse diferenca né hapésiré(distanca gjeometrike) nuk &shté shumé e madhe, (Fig. 4.31). Duke
analizuar boxplotin 4.32 e gjetjeve pér hekurin, nuk kemi kaluar né verifikime t€ tjera té tipit
gjysém statistikore pasi, kemi t€ béjmé me vlera shumé t& larta devijimesh pér t’i pranuar si
vlera mesatare. Megjithaté, né njé stacion mostrimi (né t€ tre kuotat) kemi marré rezultate t€
nivelit gjurmé, qé€ pérkojné€ me pragun e matjeve, dhe si té€ tilla nuk i kemi paraqitur si vlera.
Rrjedhimisht kété element né€ laguné e kemi trajtuar né€ vecanti. Nga matjet, pavarésisht numrit
té ulét té stacioneve t€ mostrimit dhe statistikés mesatarizuese sipas thellésive (né té 3 kuotat),

aritmetikisht vlera mesatare €shté paraqitur si né tabelén 4.24.
Tabela 4.24: Vlerésime statistikore pér hekurin (teknika ICP-OES).

Mesatare Devijmi Indeksi i variancés

0.008651667 0.005002117 0.578168047

Duke u nisur nga niveli i lart€ i1 indeksit t&€ variancés (~ 0.6) nuk kemi vijuar me pérafrimet
mesatarizuese (simulimi gausian me mesataren dhe deviancé). Ky heterogjentitet i lart€ nuk
mund t€ lidhet me burime ndotése t€ vazhduara pasi me kalimin e kohé&s dhe né mungesé t&
rrymave ujore intensive, pérqéndrimi do duhej t€ ishte ekuilibruar ose gradienti i tij do duhej té
ishte stabilizuar. N& pamje t€ paré nuk rezulton ndonjé ecuri gradienti, por két€ nuk mund ta
pohojmé matematikisht ,pér shkak t€ numrit t€ vogél té€ kampioneve.

Né ményré t€ pérmbledhur konkludojmeé se:

e né ambjentin e mbyllur t€ lagunés mostrat paragesin heterogjenitet té larté. Ky fakt mund
t€ lidhet me mbetjeT lokale organike apo me burime t€ tjera t€ izoluara.

e niveli mesatar i pérqéndrimit t& hekurit &shté rreth 0.0087mg/ L.
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Niveli shumé i ulét, qé ka rezultuar né matjet pérgjaté bregut, g€ ne i raportojmé si vlera “gé
mungojné” né seriné e matjeve, mbéshtet idené se origjina e komponimeve kimike prej nga e
ka fillesén prezenca e hekurit duhet t€ ket€ natyrén e njé “burimi lokal”. Ndérkohé, fakti qé
gjeografikisht prané stacioneve St3 dhe St4 ka rrjedha sipérfagésore dhe niveli &shté i ulét, do t&
thot€ se prurjet anésore né€ laguné nuk e rritin nivelin e hekurit, pra mbéshtesin idené se, burimet
jané lokale dhe me origjiné t€ palidhur me rrjedhat.

Késhtu, ne konkludojmé se, mundésia mé e pranuashme &shté g€ komponimet e hekurit t&
gjetura né kéto matje t€ kené origjiné hedhjet dhe derdhjet me p&rmbajtje organike ose antro-
pogjene. Nisur nga shtrirja jo e madhe e zonés ku jané kryer kéto matje, mund t€ konsiderojmé
se heterogjeniteti, sikurse shihet nga indeksi i lart€ 1 variancés, &shté imponuar nga dy vlerat e

stacioneve skajore ndérsa né€ pjesén géndrore varianca &shté mé e ulét.
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Figura 4.31: Gjeografia e shpérndarjes s€ stacioneve né lidhje me pérqéndrimet e hekurit né

laguné.

Né kété kéndvéshtrim, dy burimet potenciale lokale prané skajeve gjeografike jané edhe
kriteret e variancés sé larté, e pér pasojé kétu vlera e vérteté pér pjesén e brendshme nuk duhet
té jeté mé e larté se mesatarja e gjetur aritmetikisht. Po késhtu, edhe veté varianca pér pjesén e
brendshme &shté mé e ulét se varianca e njehésuar, duke pérfshiré vlerat e skajeve gjeografike.
Megjithaté, kéto gjetje i raportojmé si vlera reference dhe konkludojmé se pérmbajtja e hekurit

né mjedisin e brendshém t&€ lagunés pérfshihet né kufijté 0.00865 + 0.005mg/ L.
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Figura 4.32: Boxplot pér mesataren dhe devijimet relative t&€ hekurit né laguné.

Duke konsideruar faktin se matjet jané né aférsi t&€ pragut t€ dedektimit,vlerat i referojmé si
orientuese me cilési té reduktuara pérfagésuese. Por, duke patur parasysh se gjetjet né bregun e
hapur kané konkluduar né vlera mé t€ ulta, pranojmé gé né€ laguné kemi identifikuar praning e

hekurit n€ nivele té kategorisé shumé t€ ulét ose nivele gjurmé.
4.5.2 Evidencé e prezencés sé metaleve Pb, Cu, Cd né laguné.

Nga matjet ka rezultuar se, indeksi i variancés pér t€ gjithé elementet éshté shumé 1 larté
dhe pér pasojé matjet né kété rast kané karakter vetém cilésor ndérsa, raportimi €shté béré né
kuadér aritmetik apo nérmjet matjeve pikésore. N& kété punim, nuk kemi evidencé té ploté té
pellgut lokal ujgmbledhés, por vetém efekte t€ ujérave té pastra, g€ vijné né rrugét mbitokésore
dhe néntokésore kané njé ndikim té konsiderueshém né pérbérjen e ujit. Né analizén empirike
statistikore ne shohim se indeksi i variancés pér Cu &shté i larté (rreth 0.86), ndaj matjet pér

kété element jané referuar si vlera pikésore dhe jo pérfagésuese (Fig. 4.33).

Konstatohet se pér Cu dhe Pb, niveli i pérgéndrimit i mesatarizuar sipas matjeve pikésore
€shté prané kufirit t€ matjes ndaj edhe né kété rast vlerésohet se prania e kétyre elementeve
€shté né nivele shumé t€ ulta. Ne mund t&€ marrim si vleré reference, vlerén mé té larté né pa-
mundési pér t€ identifikuar njé mesatare statistikore, por pérséri kemi t€ béjmé me vleré t& ulét
t€ pérgéndrimeve. Ndérkohé pér kadmiumin kemi gjetur indeks variance t€ arsyeshém, 0.2 gjé

qé flet pér njé matje t€ pranueshme dhe mund t€ diskutojmé n€ ményré t€ pérafruar, (Tab. 4.25).
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Pergendrimet e Cu,Pb,Cd ne lagune

Figura 4.33: Niveli i pérgéndrimeve pér metalet: Cu, Pb, Cd né laguné

Tabela 4.25: Vlerésime statistikore t€ pérqéndrimit t€ kadmiumit né Laguné

Pérqéndrimi Cd
. Kufirimi Kufiri
Matjet . . s
i Poshtém i Sipérm
Si
DIpas Mesatare 0.00445  0.00368414  0.00521586
matjeve pikésore
Devianca 0.0008281 0.000533619  0.00182352
L1 it Opti ] Limi i poshté
OSAEEE - PR 0.00362191 M EPOSHEN () 00186062
(raportimi) inferior i mesatares i mesatares
Onti . Limi i siné
“prmimt 0.0052781  ESPET 0 00703938
superiori mesatares 1 mesatares

Duke llogaritur deviancén dhe mesataren nga matjet tona, kemi njé orientim pér vlerat pér-
fagésuese. Késhtu, duke pranuar se vlerat e gjetura i pérkasin njé shpérndarje normale g€ tre-
gohet né figurén 4.34 duket se €shté devijuar vetém né njé vleré, sepse kemi derivuar kufijté
optimalé (z,,.s £ o(x)) dhe ato mé t& gjeré i morrém duke mbivendosur maksimumet dhe mim-

imumet e mesatareve dhe deviancave. Si pérfundim konkludojmé se:

e vlera mesatare e pérafért pér pérqéndrimin e Cd né laguné éshté né kufijté [0.0036, 0.052]mg/ L.

o kufijté e sipérm dhe t& poshtém pér vlerat mesatare shtrihen né intervalin [0.00186, 0.0070]mg/ L.
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Figura 4.34: Niveli i pé€rgéndrimit pér kadmiumin né Laguné

4.5.2.1 Evidenca krahasuese pér metalet né breg té¢ hapur dhe Laguné

NE& vijim nga nj€ evidencé krahasuese, konkludojmé se:

e pér bakrin dhe kadmiumin mesatarja e gjetur né stacionet e bregut t€ gjirit &sht€é mé e
madhe se ajo e gjetur né laguné; (raportet respektive jané 1110.24 dhe 3.18)

e mesatarja e pérgéndrimit t€ plumbit éshté gjetur mé e larté né laguné, pérkatésisht 3.5
heré pér kuotén 10cm (ujérat sipérfagésore)

e deviancat relative pér bakrin dhe kadmiumin jané€ mé t€ ulta, respektivisht n€ raporte 0.22
dhe 0.79 ndérsa pér plumbin raporti i deviancés relative &shté 1.43.

e Ecurité e pérgéndrimeve t€ metaleve ndryshojné€ né raport me njéri-tjetrin.

Né kété kuadér, mund t€ diskutoyjmé vetém né nivel empirik dhe faktik, pa mundur njé kra-
hasim analitik e statistikor. Megjithaté, duhet konsideruar se né pjesén e bregut té liré diksutimi
ka gené mé i detajuar. Késhtu, vérehet menjéheré se t€ tre elementet e matur né laguné jané
me heterogjenitet mé t& larté. Nga gjetjet mbi nivelet e pérgéndrimit t& metaleve té rénda, kon-
statojmé nj€ ecuri t€ ndryshme né laguné dhe né det.Sjellja ndryshon né raport me ecuriné né
breg (Fig.4.35). Késhtu, pér bakrin haset njé ecuri né t€ kundért dmth, né seriné e stacioneve té
fiksuar fillimisht pa ndonjé pé€qasje fizike, por me njé referim gjeografik dhe gjeo-hidrologjik,

rezulton se merr vlerat maksimale né skajet dhe vlera minimale né pjesé€ t€ brendshme t€ zinx-
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Figura 4.35: Nivelet e pérgéndrimeve t€ metaleve: Cu, Pb, Cd né zonén e bregut.

hirit t& stacioneve, dmth né€ zonén urbane t&€ qytetit. Ndérkohé plumbi, paraget luhatje né vlerat
e pérgéndrimeve, n€ zinxhirin e stacioneve St1-St8, duke marré vlera rreth njé mesatareje. Kad-
miumi €shté mé shumeé i stabilizuar rreth njé vleré t€ mesatarizuar. N¢ kété véshtrim, mund té
konkludojmeé se ecurité e pérgéndrimeve né laguné dhe né bregun e hapur ndryshojné dukshém

pér secilin metal.

Duke ndjekur ecuriné cilésore té pérgéndrimit té bakrit dhe kadmiumit né€ bregun e hapur, ne
shohim pak a shumé njé ruajtje t&€ proporcionalitetit. Kjo mund t&€ ndodhé& nése origjina parésore
e komponimeve bartése &shté e njéjté ose né faktorét ndikues jané t€ t€ njétit tip. N& kété rast,
“tipizimi’ndahet né lokal dhe global dhe pér dy elemente t€ referencés soné, faktorét globalé
duket se jané€ dominues. E njéjta gj& nuk mund t€ pohohet pér plumbin. Dy elementet e paré
kané ngjashméri mé t€ madhe me origjiné faktorét globalé, ndérsa pérgéndrimi i plumbit duhet
té lidhet me burime lokale. Duke iu rikthyer vlerave t€ gjetura né€ laguné dhe né breg, vérejmé
se ndryshimi €shté i shumfishté, gjé qé duhet t€ lidhet edhe me procese sekondare né ujérat e
lagunés, g€ e béjné praniné e radikaleve t€ lira shumé t€ vogél deri né nivelin e gjurméve.

Pér kéto shkage ne konkludojmé se matjet pér Lagunén kané raportuar ndryshime shumé té
médha pér bakrin ndaj nuk duhen konsideruar, ose duhet analizuar té€résia e proceseve kimike
g€ mund t€ kené ndikuar né€ ndryshimin fiktiv t€ pranis€ sé kétij metali. (Tab. 4.26).

Pér metalet Pb dhe Cd ka rezultuar se matjet japin vlera t€ pranueshme dhe pérgéndrimi 1 tyre
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né breg dhe laguné éshté i krahasueshém. Pérkatésisht ne gjejmé se:

e Plumbi haset me pérgéndrim mé t&€ lart€ né€ laguné se né breg(raporti éshté rreth pesé

heré mé i larté né€ laguné se né det t&€ hapur). Kjo duhet t€ lidhet me pranin€ e mbetjeve

organike t€ cilat nuk mund t€ lIévizin lirshém n€ masén ujore t€ lagunés.

e Raporti i indeksve t€ variancés €shté rreth 2.4, gjé gé lidhet me herogjenitetet e gjetura né

stacionet pérgjaté bregut té gjirit t€ Vlores.

e Kadmiumi &shté me pérgéndrim mé té larté, aférsisht sa dyfishi i vlerave t€ pérqgéndrimit

né rastin e ujérave t& bregut.

Tabela 4.26: Statistika krahasuese e matjeve pér Cu, Pb dhe Cd né€ breg t&€ hapur dhe Laguné

Metale té gjetura né té dy zonat e studimit mbi pragun e gabimit té matjes

Gjiri i Vlorés
(Stacionet}

St1

St2

St3

St4

St5

St6

St7

St8
Mesatarja
Devijimi Mesatar

Gjerésia

Pérqéndrimi né ujérat sipérfaqgésore né mg/L

Gjatésia

gjeografike gjeografike

40°27.952
40°27.664
40°27.358'
40°27.002
40°26.760
40°25.464
40°25.288'
40°19.300

Raporti: Devijim/Mesatare

Laguna e Orikumit
(Stacionet)

St9

St10

St11

St12

St13

St14
Mesatarja
Devijimi Mesatar

Gjerésia

19°27.461
19°27.739
19°28.195
19°29.384’
19°29.616
19°29.389
19°29.271
19°26.239

Cu

0.0517
0.0411
0.0367
0.0353
0.035
0.035
0.05394
0.00002
0.036095
0.016439551
0.455452299

Pb

0.00008
0
0.00004
0.00001
0.00012
0.00005
0.00001
0
0.0003875
4.32394E-05
1.115854632

Cd

0.0113
0.0111
0.0122
0.0124
0.0117
0.0142
0.0175
0.0031
0.0116875
0.00405513
0.34696329

Pérgéndrimi né ujérat sipérfagésore né mg/L

Gjatésia

gjeografike gjeografike

40°19.274
40°19.167
40°19.059
40°19.426'
40°19.214
40°18.713'

Raporti: Devijim/Mesatare

19°26.268
19°25.991
19°25.844’
19°27.155
19°27.135
19°26.701

Raporti Mes Gjiri i Vlorés/ Laguné

Raporti: Dev Gjiri i Vlorés/ Laguné

Raporti: Dev Relativ. Gjiri i Vlorés/ Laguné
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Cu

0.0001
0.00006
0

0.00002

0.00004

0.00002

0.00004
3.57771E-05
0.894427191

902.375
459.4994122
0.509211151

Pb

0.00005
0.00028
0.00017
0.0002
0.00014
0.00027
0.000185
8.59651E-05
0.464676266
0.209459459
0.502987403
2401359212

Cd

0.0033
0.0035
0.0044
0.0038
0.0047
0.0056
0.00421667
0.0008612
0.20423732
277173913
4.70869726
1.69882411



Kapitulli 5

Specifikat e metaleve té rénda né ujérat bregdetare dhe né la-
guné

Njohja e gjendjes s€ pérgjithshme t&€ pranisé t€ “léndés sé huaj” metalore né ujin e detit pér
zonén e studimit, mund t&€ pérmblidhet né rastet e pérgjigjeve pér pyetjet kérkimore, né shtjel-
lime shtesé apo plotésuese si dhe raporte numerike-faktike t€ pérqéndrimit pér secilin metal né

secilén piké, n€ zonat me homogjenitet relativ. Pérkatésisht, gjetjet e mésipérme identifikojné:

* Praniné absolute t€ metaleve, sikurse €shté evidentuar nga vlerat e gjetura dhe rezultati
i krahasimit me normalet apo me standartet, si dhe mbi prezencén e tyre né kufijté e

ndotjes.

Kéto raste identifikohen nga pérgéndrimi i grimcave i shprehur né mg/l apo pjesé pér milion/
miliardé (ppm ose ppb). Ujérat e vlerésuara si t€ pakontaminuara kané pérgéndrime né in-
tervalin 4-29 ppm [4]. Po késhtu, né literaturén dhe né sistemet rregullatore mjedisore, &shté
njohur pérgéndrimi molar si njési matése dhe kontrolluese. Nga pérfundimet e studimeve té
méparéshme rezulton se, ndotésit me bakér vlerésohen si ndér mé kryesorét né brigjet detare,
ku pérgéndrimi molar varion nga 0.0004pM né 1.6pM [125]. Direktivat standarte t&¢ EQC
(EQS - Environmnatal Quality Standart) kané pércaktuar si nivel bazé t€ ndotjes me bakeér,
pérgéndrimin molar prej 0.08uM [141]. Kontaminimi me bakér nuk &shté 1 drejtpérdrejté, por
népérmjet gjenerimit t€ ROS (Reative Oxygen Species) [142]. Kéto substanca, né pérqéndrime
té larta t€ elementit bakér démtojné sistemet ndértuese n€ organizmat e gjallé ku pérfshihen:
proteinat, lipidet dhe ADN [125].

Specifika t&€ zonés dhe sistemit fizik t€ matjes jan€ kryesisht: marrédhéniet relative midis
vlerave t&€ pérqéndrimit, identifikimi i drejtimeve (kahut) t€ ndryshimeve, hulumtimi pér ligjési

té fshehura, marrédhénie lokale, prezenca e burimeve si dhe lokalizim-identifikim i tyre.
5.1 Niveli i pranisé sé elementeve metalore né bregun e Gjirit té Vlorés

Bregu i Gjirit té¢ Vlorés karakterizohet nga njé shpérndarje heterogjene e pérbérjeve t€ met-
aleve té rénda, megjithése nuk rezulton g€ vlerat e gjetura t€ pérfshihen né zonén kritike. Pér

géllim studimi, metalet i grupojmé né:
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* Grupi 1 metaleve me pérgéndrim t€ shénueshém. Kéto metale si: bakri, kadmiumi, man-
gani, nikeli dhe plumbi jané identifikuar né t€ gjithé vijén bregdetare. Ato karakterizo-
hen nga njé densitet shpérndarjeje t€ identifikueshém edhe pse jo stacionar. Mesatarisht,
pérgéndrimi né kété grup varion nga 10 — 100ug/1 (10 — 100ppb) dhe né kété rast matjet
e kryera me teknikén FAAS jané mé té efektshme (Fig. 5.1).

* Grupi 1 metaleve me pérqéndrim t€ ulét. Pér kéto elemente vlerat e pérgéndrimeve jané té
ulta, shpesh nén kufirin e metodave standarte dhe pér pasojé nuk karakterizohen nga den-
sitete shpérndarje t€ identifikueshme. Prania e tyre konstatohet nése, teknika e pérdorur
ka njé saktési té larté, si rregull poshté nivelit 119/l apo ppb. Pér grupin e dyt€, matjet
e kryera me teknikén FAAS mund t€ mos japin rezultate sasiore, prandaj matjet duhen

kryer me teknika me saktési mé t& larté, né nivele t& 1ppb (Fig. 5.1).

,
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Figura 5.1: Nivelet e pérqéndrimit t€ metaleve t€ rénda sipas grupimeve kryesore

5.1.1 Disa specifika té matjes dhe té vlerésimit.

Si¢ parashtruam edhe mé lart, ne nuk kemi optimizuar teknikén e kampionimit (gridding) dhe
nuk kemi realizuar njé kampionim pér analiza shumé dimensionale. Matjet e kryera né kushtet
e njé kufizimi buxhetor/kohor (t€ cilat realizohen né kushtet e njé projekti), relativisht nuk jané
té¢ mjaftueshme pér t€ ofruar elemente t€ mbéshtetura t€ modelimit, g¢ do mbyllte studimin
e thelluar pér zonén dhe fenomenet karakteristike. Megjithaté,na rezultoi se ndarja empirike
bazuar né konsiderata paraprake t€ zonés, n€ pjesén e bregut urban dhe pjesén larg bregut urban
(n€ zoné t&€ mbyllur né kuptimin e rrjedhave) &shté pérgjithésisht e mbéshtetur. Né njé studim

mé té detajuar rekomandohet vierésimi dhe matja né konsideratén e dy mjediseve té ndryshme.
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5.1.1.1 Kampionimi hapésinor dhe kriteri pérfaqésues. Vlerat e vecanta.

Pérgjithésisht, ecuria lineare pérgjaté bregut paraget njé sjellje me trend, q¢ me matjet e
disponuara, na mundésoi evidentimin e drejtimeve karakteristike t€ vlerave pérfagésuese si dhe
burimeve potenciale. Kjo sjellje éshté mé tipike pér metalet me pérgéndrim té larté. Gjithashtu,
ekziston gjithmoné njé dallim midis pérqgéndrimeve né kuota t€ ndryshme por, gjeometria e sta-
cioneve dhe kuotave nuk lejon studim mé té thelluar. Matjet jané kryer né kuoté sipérfagésore
dhe pér pasojé dimensioni vertikal, praktikisht, nuk mund t€ konsiderohet si variabél né kéto
matje. Pavarésisht késaj, ndryshimet midis shtresave ujore diktojné sé paku efektin e burimeve
té pérgjithshme si p.sh. armosferén. Megjithaté, rezultoi se njé pérafrim mé i mir€ ishte caktimi
i kolonés deri n€ 120 cm si njé shtresé¢ mé vete dhe gjithé matjet konsiderohen si elemente t&
zgjedhjes (sampling).

Ne testuam radhazi kriterin e rastésisé€ (randomness) apo normalitetin e vlerave, i cili si rregull
rrézon supozimin se “sistemi éshté i homogjenizuar dhe shpérndarja e vlerave éshté normale”.
Né kété kuadér, raportimi mé 1 sakté &shté ai pikésor dhe nuk mund t€ identifikohet njé vleré
pérfagésuese né kuptimin statistikor. Késhtu, pérdorimi i shpérndarjeve jo stacionare mundé-
son njohjen e gjendjes faktike, pavarésisht se testet rrézojné normalitetin né ¢do rend t& sig-
nifikancés. Pérkatésisht, g-Gausianet kané potencialin e matjes sé drejtpérdrejté t€ jo stacionar-
itetit. Bazuar né kété kéndvéshtrim, prania e metaleve apo grimcave t€ huaja né ujé rezulton si
njé “miks” gq-Gausianesh me gqéndérzim (q-mesatare) né —0.0130, me parametra stacionariteti
pérkatésisht 1.3492 dhe 1.3497. Pérafrimi me g-Gausianin e vetém jep vlerén ¢ = 2.822. Duke
iu referuar kushtit t€ stacionaritetit, né ményré strikte ¢ > 5/3, nuk mund té identifikohet njé

shpérndarje e géndrueshme (Fig. 5.2). Si rrjedhim:

* Prania dhe niveli i pé€rgéndrimit t€ metaleve t€ rénda, n€ pérafrimin akumulativ, si 1éndé

e huaj, éshté njé proces dinamik dhe i pa homogjenizuar.

N& kété pérafrim, mesatarja e pérqéndrimit t& 1éndés sé tretur me katione metalike éshté 23pg/1
ose 22.33ug/kg, gjé qé pérkon me 22.3ppb. Devijimi statistikor &éshté i papércaktuar, por até
mund ta konsiderojmé nga vlera e mesatares aritmetike t€ 1€ndéve té tretura metalike e cila
éshté 13.2ug/1 ose 12.8ug/kg( 12.8ppb). Nga ky kéndvéshtrim, uji nuk rezulton i ngarkuar me
ndotje, por né t&€ njéjtén kohé& nuk mund t€ pohojmé se €shté i pastér (n€ kuptimin e mospranisé
s€ niveleve t& shénueshme té ndotjes). Devijimi aritmetik éshté i larté: 15.7ug/l ose 15.2ug/kg

qé ekuivalentohet né¢ 15.2ppb. Ky rezultat éshté i qarté duke géné se shpérndarja e gjetur nuk
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€shté stacionare dhe karakterizohet nga njé devijim i madh. Sistemi paraqitet mé dinamiké dhe

pérmban burime pikésore me fuqi t€ dobta emetuese.
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Figura 5.2: Shpérndarja e pranisé akumuluese e metaleve né ujé

5.1.1.2 Analiza pér outlier individual dhe burime té pérbashkéta.

Nga analizat, u konstatuan se, katér nga metalet e studiuar kané pérgéndrime mé t& larta,
se vlera 15.4ug/l (14.951ug/kg) dhe devijim standart prej 17.48..g/1l. Shpérndarjet e kétyre
vlerave nuk jané stacionare dhe, pér pasojé, njé pérgjigje mé e sakté €shté se kéto gjetje jané
té nivelit pikésor. N& kuptimin statistikor, sikurse evidentohet nga t€ dhénat e tabelés 5.1, disa
nga vlerat jané té tipit outlier.Kéto t€ dhéna jané njehésuar né ményré empirike, bazuar mbi
kuartilet pra, pa supozuar se pérgéndrimet pérkatése 1 pérkasin ndonjé shpérndarje. N& pikat ku
identifikohen oultier duhet pritur nj€ burim lokal, me kushtin gé&, t€ jené kryer matje t€ plota dhe
té mjaftueshme. N& tabelén 5.1, rezulton se asnjéra nga serité e matjeve té bakrit, kadmiumit dhe
manganit nuk pérmbajné oultier. Kjo do thoté se, né kéto seri, nuk mund té ekzistojné burime
pikésore dhe, procesi i formésimit t€ pranisé s€ metaleve korresponduese duhet té€ derivojé nga

ndonjé shpérndarje.

Pér secilin nga metalet Fe, Ni, Cr dhe Zn, verifikohen outlier, por kjo lidhet mé tepér me
densitetin e ulét t&¢ matjeve dhe nuk ka ndikim metoda e pércaktimit t¢ domeneve, ku bazohet
pérgjithésisht teknika e identifikimit t€ outlierve. Megjithaté nése jané t€ pranishém, atéheré

burimet e mundshme ose shkaqget e pranisé s€ pérqgéndrimit duhet té€ lidhen me:
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Tabela 5.1: Evidenca népérmjet outlierve pér pérgéndrimet e metaleve me teknikén FAAS

Stacioni

Stl
Stl
Stl

St2
St2
St2

St3
St3
St3

St4
St4
St4

St5
St5
St5

St6
St6
St6

St7
St7
St7

St8
St8
St8

St9
St9
St9

St10
St10
St10

* stacionet St9 dhe St10, pér hekurin, né laguné,.

Thellésia Cu Zn

30 cm
60 cm
120 cm

30 cm
60 cm
120 cm

30 cm
60 cm
120 cm

30 cm
60 cm
120 cm

30 cm
60 cm
120 cm

30 cm
60 cm
120 cm

30 cm
60 cm
120 cm

30 cm
60 cm
120 cm

30 cm
60 cm
120 cm

30 cm
60 cm
120 cm

* stacionin St6 pér nikelin,
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* e papércaktuar pér zinkun.

Identifikimi i burimeve t&¢ mundshme, gé u bashké&shogérohen vlerave anormale (outlier) nuk
ka konkluduar né rezultate t€¢ pranueshme, ndérsa né€ njé rast, (stacioni S7), kemi tregues t&
njé deformimi t€ madh, né€ raport me stacionet e tjeré dhe si 1 tillé €shté hequr né vlerésimet
statistikore.

Duke 1 pérmbledhur kéto konstatime dhe duke iu referuar tabelés sé testit t€ outlierve (Tabela
5.1), vérejmé se, né asnjé rresht horizontal nuk kemi mé& shumé se njé outlier, aq mé& pak t&€
jené té gjithé outlier (d.m.th. pér njé grup metalesh t€ kemi njékohé&sisht vlera shumé té larta
né té njéjteén pike). Pérgjithésisht, burimet ndotése antropogjenike sjellin né t€ njéjtén kohé
disa ndotés, prandaj kjo gjetje identifikohet me mungesén e njé burimi aktiv. Njé gjé e tillé
pérforcohet edhe nga studimi i korrelimeve (Tab 5.2). Pérkatésisht konstatohet se variablat jané

té pa-korreluara. Nga analiza e kétyre proceseve, pér sjelljen e pérgéndrimit, konkludojné se:

* niveli i pé€rgéndrimit pér metalet e studiuar, nuk ka njé burim t€ vetém dhe t& pérbashkét.
* nuk konstatohet ekzistenca e burimeve aktive pér njé grup prej dy ose mé shumé metalesh.
* ekzistenca e vlerave shumé t€ médha pikésore duhet té lidhet me dukuri fizike lokale dhe

jo me burime aktive.

5.2 Proceset dinamike dhe mekanizmat ndikues pér metalet me pérqéndrim té

larté.

Né vlerésimin toné€, kemi marré konsideraté edhe aspekte t€ pérgjithshme té lidhura me
burimet, me rrjedhat, me proceset dinamike si dhe me faktorét ndikues né nivelin e konstat-
uar t& pérgéndrimit. Po késhtu, né serité€ e shqyrtuara €shté tentuar té€ eksplorohet edhe pér

lidhje t&€ mundshme. Kéto lidhje mund té jené rezultat:

i. 1ligjésive apo dinamikés lokale

il. 1 rezonancave stokastike apo lidhjeve empirike

Lidhjet lokale 1 kemi pérjashtuar, pasi jané jasht€ synimit t€ kétij kérkimi dhe disponohen pak té
dhéna, si nga matjet e kryera ashtu edhe nga konteksti gjeofizik apo historik. Késhtu , nuk ekzis-
tojné rekorde periodike dhe ne nuk kemi realizuar té€ tilla, nuk ka matje né thellési t€ ndryshme
(d.m.th. né t€ gjithé prerjen e masés ujore), nuk jan€ poseduar elementé t€ tillé si: shpjetésia e

rrymave t€ brendshme, ciklet qarkulluese té tyre, thellésia e valéve bregdetare, matje né€ burimet
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Tabela 5.2: Korrelimi
Korrelimi monotonik Spearman
Cu Zn Ni Fe Cr Pb Cd Mn
Ca 1 -0.17 -0.1359 0.0703 0.1018 0.2809 0.1502 -0.0071 -0.0867
Zn O 0 0.4581 0.3621 -0.6649 0.3062 -0.5647 0.4724 0.7302
Ni O 0 0 0.104 -0.1815 0.2708 -0.234 -0.0817 0.4232
Fe O 0 0 0 -0.6149 -0.0685 -0.3052 0.5604 0.6283
Cr O 0 0 0 0 -0.1816  0.6195 -0.5852 -0.6436
Pb O 0 0 0 0 0 -0.0205 0.0988  0.0559
Cd O 0 0 0 0 0 0 -0.3155 -0.5102
Mn O 0 0 0 0 0 0 0 0.4222
Korrelimi i thjeshté Pearson
Cu Zn Ni Fe Cr Pb Cd Mn
Cu 1 -0.142 -0.2103 0.0433 0.1538 0.3319 0.1771 -0.0597 -0.0913
Zn O 0 0.2673 0.3795 -0.5978 0.2285 0.2285 0.8822 0.8391
Ni O 0 0 0.223 -0.0864 -0.0195 -0.0195 0.0538 0.1512
Fe O 0 0 0 -0.3081 -0.1412 -0.1412 0.5243 0.4877
Cr O 0 0 0 0 -0.1303 -0.1303 -0.5152 -0.6168
Pb O 0 0 0 0 0 0 0.139  -0.0696
Cd O 0 0 0 0 0 0 -0.494  -0.5779
Mn O 0 0 0 0 0 0 0 0.7658

e ndotjeve et;.

Lidhjet e mundshme multivariante t& tipit (ii.) tregojné se ka gjurmé té marrédhénieve krye-

sisht t& tipit burim. Njé varési monotone, do té reflektonte né gradienté t€ njéjté sipas thellésise.

Kjo vlen sidomos né faktin kur burimi &shté homogjen si¢ mund té jeté rasti i atmosferés. Pjesa

e truallit nuk mund t€ konsiderohet si njé sistem homogjen, nga veté natyra e sedimenteve dhe

burimeve té tjera, qé kané karakter lokal (pikésor).

5.2.1 Verifikimi i dinamikés sipas thellésisé pér metalet me prani té pérgjithshme né

bregun e Gjirit té Vlorés.

Né matjet paraprake pér t€ plot€suar (apo ritestuar) matjet sipas njé skeme grid sampling

kemi tentuar t€ shohim nése ekziston ndonjé lidhje (e pritshme) né funksion:
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i. té thellésisé apo largésisé nga njé pike fikse

i1. t€ shtresave ujore né lidhje me njéra-tjetrén

Ky verifikim nuk synon gjetjen e ligjésive, pasi t€ tilla nuk priten né€ njé sistem heterogjen, por
evidenton sjelljen né pérgjithési dhe justifikon njé skemé matjeje. Pavarésisht késaj, né shu-
micén e rasteve pritet njé ndryshim, pasi shtresat sipérfagésore kané kontakt me atmosferén dhe
marrin prej saj komponenté né ményré t€ drejtpérdrejté , ndérkohé qé depértimi drejt thellésisé
€shté mé i1 vogél. Varésia funksionale e tipit (i.), mund t€ géndrojé né rendin sipas largésisé
lineare, pasi paralelisht me bregun €shté edhe aktiviteti antropogjenik, i cili krijon njé pérmasé
gjeometrike, g€ mund t€ shfaget n€ rregullsing sipas stacioneve, me njé distancé mesatarisht 2.3
km nga njéri-tjetri. Varésia funksionale e tipit (ii.) mund t€ analizohet né ményré empirike. Pér

kété jané kryer kéto analiza:

1. &shté njeh&suar gradienti i matricés sé vlerave sipas thellésis€ pér té gjitha stacionet. Nése
origjina (burimi)é&shté nga atmosfera, dhe kjo ka varési kohore, atéheré gradienti duhet t&
jeté monoton.

o Lidhja shtresore do t€ evidentojé njé gradient me shenjé t& njéjté pér t€ gjitha serité.

o Ndérprerja e tyre tregon se nuk ka monotoni, por né rastin kur disponohen pak pika
merret si tregues se lidhja nuk &shté e verifikuar.

o Neése vérehet se gradienti ka monotoni t€ arsyeshme, kemi propozuar njé lidhje lin-
eare shtresore né ményré pér t€ hulumtuar rreth shkakésisé s€ mundshme

2. &shté realizuar njé korrelacion monoton, né rastin e lidhjeve t€ komplikuara me origjiné té
panjohur. Nése korrelacioni monoton tregon njé kahe t€ ndryshimit t€ gradientit, at€heré

kemi aplikuar modelimin jolinear.

NEé lidhje me pikén (1.), disa seri jan€ pérshtatur nga verifikimi, pasi gradientét nuk kané shenja
té fiksura, por ato kémbehen si né figurén 5.3. Pér bakrin dhe kadmiumin kemi konstatuar se,

gradientét jan€ monotoné dhe si rrjedhim ka kuptim njé lidhje empirike lineare e tyre.
5.2.1.1 Ndryshimi i pérqéndrimit té metaleve sipas thellésisé

Origjina e ndotjes s& ujit t€ detit nga metalet e rénda éshté:

I. Atmosfera, g¢ mundéson difuzion t€ pérgéndrimit nga lart-poshté .

II. Prurjet, g€ shkaktojné sjellje jo homogjene dhe thyerje té forta t€ pérgéndrimeve.
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Figura 5.3: Gradientét e pérgéndrimeve sipas thellésisé pér elementet: Mn dhe Ni

III. Rrymat detare, qé shkaktojné homogjenizimin e pérqéndrimeve t€ metaleve.

IV. Sedimentet, g€ krijojné njé rritje t€ buté lokale dhe jo-heterogjenitet t€ pérgéndrimeve.

Treguam se masat ujore t€ gjirit jan€ né t€ njéjtin rregjim rrjedhje, i cili qarkullon nga bregu
1 Karaburunit drejt Orikumit dhe pérfundon né Narté. Shtresat ujore larg bregut duhet té jené
shumé té ndikuara nga kéto rryma. Vlerat e pérgéndrimit né brendési t€ detit duhet té jené
globale.
Ndérkohé né skajet e bregut, dhe prané truallit, sjellja duhet konsideruar si lokale. Késhtu, nése
sedimentet e bregut kané€ pérmbajtje homogjene t€ njé komponenti, atéheré matjet e imta duhet
té dallojné ndryshime t&€ pérqéndrimit me thellésiné. Ndérkohé sjelljet, prurjet dhe origjina
atmosferike pér disa komponime t€ gjetura né ujérat detare jané€ dominante. Duke iu referuar
ligjésive dhe dinamikés lokale (supozimi (i) paragrafi 5.2), do t€ prisnim varési t€¢ komplikuar,
por pavarésisht késaj, pérgéndrimi do duhej té zvogélohej né drejtim té sipérfages sipas njé
funksioni zbrités. Investimi pér t€ gjetur njé€ varési funksionale sipas thellésisé €shté pa kuptim,
pasi vetém difuzioni statik mund t€ konkludojé né€ njé ndryshim funksional (ekpsonencial).
Megjithaté, ne mund t€ kérkojmé lidhje midis pérgéndrimeve t&€ metaleve sipas shtresave.

Pér té krijuar njé€ ide (vizuale) lidhur me kété ¢éshtje, kérkuam népérmjet nj€ njehsimi empirik

elementar, ekzistencén e ndonjé lidhje funksionale té supozuar (t€ ¢farédoshme) apo ndonjé
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kombinim linear funksionesh, sipas ekuacionit:

Ci20 = f(Cho, Ceo) lidhja (5.1)

Cla0 = a+ BChy + eCy kombinimi linear (5.2)

Né kété rast, nése nivelet e pérgéndrimit jané t€ homogjenizuara (psh kur matjet kryhen larg
bregut dhe né thellési t¢ médha), njé varési multivariante do t€ vlente pér t€ gjithé setin njésoj.
Natyrisht, qé lidhjet shkak- pasojé né kété rast pérfshijné: turbulencat, difuzionin, mbartje té
materialit si dhe pranin€ e burimeve té ndotjes (t& izoluar ose t€ hapur). Bazuar né kéto fakte,
nuk mund t€ ndértojmé nj€ varési funksionale sipas njé kolone dhe, pér kété shkak, jemi ndalur
tek mundésia e homogjenizimit me shtresa sipas njé lidhje lineare empirike. Duke supozuar
se né thellési do té ndikojné vetém shtresat e mésipérme, kemi propozuar fillimisht njé 1€vizje
shtresore t& pérgéndrimit, d.m.th. secila shtres€ furnizon tjetrén né njé faré mase. Modelimi i

thjeshtézuar paraqitet né trajtén:
y:a1+b1-x1+b2~x2 (53)

ku: y &shté shtresa e fundit sipérfagésore (kuota 120cm) dhe = e x5 jan€ serité pér dy shtresat

e tjera.
NE& tabelén 5.3 kemi paraqitur gjetjet pér kéto regresione prové pér metalet: Mn, Ni, Fe, Cu.

* VEérejmé se pér metalin mangan (Mn) pérqéndrimi né€ kuotén 120cm, merret si shumé e
dy shtresave t€ mésipérme. Ndérkohé, g€ ky regresion identifikon njé trend unik né gjithé
sistemin e stacioneve. N& kuptimin sasior nuk ka domethénie, pasi njé lidhje e tillé mund
té vlente vetém né rast dekantimi.

* Pér nivelin e hekurit (Fe) modelimi pohon efekte t€ kundérta t€ ndikimit t€ gjéndjes
s€ shtresave. Rezulton se, né modelimin 5.3 pér pérqéndrimin e shtresés sé poshtme
(120cm), qé pérkon edhe me shtresén reale nén sipérfagésore, shtresa e dyté (ad hoc, pasi
nuk ka ndonjé pércaktim se ku mbérrijné efektet vertikale) ka koeficient negativ. N& kété
rast, duket sikur ndryshimi i pérgéndrimit sigurohet nga poshté larté.

* N& rastin e bakrit konfirmohet lidhja empirike, sipas t€ cilés pérgéndrimi i metaleve né

sipérfage ndikon negativisht né vlerén e gjetur.

Nga pérputhja pér nikelin, manganin dhe bakrin duket garté se konstantja e pérfshiré formalisht

€shté e pérjashtuar, pasi vlera e matur €sht€ me p-value 0.65 d.m.th. hipoteza H0: “koeficienti
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Tabela 5.3: Varésia lineare multivariable pér Mn, Ni, Fe, Cu: (teknika ICP-OES)

Estimate SE tStat pValue
Mangan (Intercept) 0.015497 0.009901  1.5653  0.21549

x1 0.60833  0.12243  4.9689  0.015658

X2 0.015231 0.15137 0.10062  0.9262
F-statistic VS. constant model: 13.1 p-value 0.0331
Nikel (intercept) 0.004891 0.01209  0.4045  0.71296

x1 0.48631 0.25418 1.9132 0.15164

X2 -0.00198  0.66398 -0.00298 0.99781
F-statistic VS. constant  model: 1.92 p-value 0.291

Hekur (intercept) 0.089239 0.035317 2.5268  0.085661

x1 0.21373 0.089163  2.397  0.096132
x2 -0.37223  0.33896  -1.0981  0.35238
F-statistic VvS. constant model: 3.73 p-value 0.153

Bakér (intercept)  0.00851 0.015196 0.56006  0.61454

x1 -7.2917 3.986 -1.8293  0.16478
x2 7.9063 3.6253 2.1808  0.11726
Vs. constant model: 2.49 p-value 0.231

« éshté i ndryshém nga zero”, - rrézohet, pra nuk duhet marré parasysh. Dy termat e tjeré jané
pércaktuar me sinjifikancé t€ larté (hipoteza HO se : “« éshté jo zero: - rrézohet me probabilitet
0.05).

NEé rastet e Ni dhe Fe, termi korrespondues me shtresén e dyté, ka statistiké t& keqe dhe pér

pasojé veté mundésia e identifikimit t€ njé trendi sipas modelit 5.1. vihet né diskutim.
5.2.1.2 Modelimi shtresor pér studimin e pérqéndrimit té bakrit dhe kromit

NEé serité e matjeve me teknikén FAAS rezulton se gradientét ndryshojné shenjé nga njé piké
né tjetrén, gjé qé tregon se, me kéto t€ dhéna nuk mund té verifikohet ndonjé rregullsi. Matjet me
metodén mé t&€ sakté kané dhéné njé panoramé tjetér. ME sipér, konstatuam se ka njéfaré rreg-
ullsie shtresore pra, pérqéndrimi né sipérfage €shté disi mé larté se né thellési, (kuota 120cm).
Kjo sjellje mund t€ derivojé nga njé lidhje ndikimi me drejtim vertikalisht poshté apo mund t&

jeté njé rezonancé stokastike. Pérgjithésisht, verifikimi i modelimit linear do t€ konfirmonte njé
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rregullsi, ndérsa verifikimi i lidhjeve me modele t€ tjera mbéshtet kompleksitetin e faktoréve.
Cilésia e pérputhjes do t€ vlerésohet sipas nivelit t& pérputhjes statistikore (p-Value, raporti i
devijimit (konstanteje/konstante etj).

Mund t€ pranojmé se dinamika e pérgéndrimit ka dy mundési drejtimi ose nga lart - poshté

ose nga poshté - lart ,d.m.th.

i. C(10cm) = f(C(60cm), C(120cm)) — drejtimi nga poshté - larté
ii. C(120cm) = f(C(60cm), C(10cm)) — drejtimi nga larté - poshté

Pérgjithésisht lidhja empirike e formés:
012() =aqa -+ b- 010 . CGO + dCIQO . Cgo (54)

shpreh mé miré lidhjen midis pérqgéndrimeve né pérafrimin jo linear.
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Figura 5.4: Gradientét pér bakrin dhe kromin (teknika FAAS)

Nga veté forma e saj, duket se marrédhéniet duhet t€ kené mé shumé karakter stokastik se sa

rregullsi né até nivel.

Nga aplikimi i regresioneve t€ ndryshme, gjetém se pérputhja mé e miré 1 pérket trajtave jo
lineare, por né ¢do rast, modeli funksional &shté€ mé i miré se modeli konstant. Rezultati i marré
nga modeli i njé procesi kuadratik, tregoi njé pérputhje shumé mé té miré, por né fakt pérbén
njé mbivendosje (overfiting), e cila déshmon pér njé rezonancé stokastike.

Nga analiza e t€ gjitha argumenteve konkludojmé se:
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Tabela 5.4: Modelet empirike pér pérqgéndrimet shtresore t€ Cu né stacionet St1-St7.

0120:CO+3'Clo+b'CGO

Estimate SE tStat pValue
(Intercept) 0.083695 0.030107 2.7799 0.049825
x1 0.21639 0.080096 2.7017 0.054001
x2 -0.35817 0.30397 -1.1783  0.30398
F-statistic VvS. constant model: 5.01 p-value 0.0813

Ci20 = Co+a-Cyo-Ceo +b-Ci; +c-Cg,y

(Intercept) 0.18257 0.013411 13.613  0.046682
x1 -0.92638  0.1365 -6.7868 0.093132
x2 -0.47836  0.16492 -2.9006 0.21136
x1:x2 7.6742 1.3624  5.6328 0.11185
X172 -0.62601  0.17957 -3.4861 0.17784
x2/2 -3.3209 1.2547  -2.6469 0.22997
F-statistic VvS. constant model: 92.6 p-value 0.0787

* Pér 5 stacionet Stl - St5 efekti dominant né krijimin e shtes€s sé bakrit lidhet me procese
vertikale me kah nga lart-poshté. Kjo identifikon faktin se ndikimi atmosferik €shté njé
faktor dominant né€ ndotje. Kjo zoné korrespondon me zonén e urbane té qytetit t& Vlorés.

* NEg serité korresponduese t€ matjeve kan€ ndikim té€ konsiderueshém “zhurmat” si dhe
rezonancat stokastike.

* Prania e metalit t€ kromit ka gradient t€ ndryshém nga ajo e bakrit.

Né vlerésimin toné kéto jané njé tregues, ndérsa analiza e regresioneve né ¢do rast na verifikoi

se modelimi &shté shumé mé i miré se sa njé pérfarim konstant.
5.2.2 Evidencé e burimeve ndotése sipérfagésore pér bakrin

Matjet e kryera kané dhéné njé ide se si duhet t€ jet€ panorama e njé procesi t€ matjes mé té
imét. Pér kété, kemi pérafruar njé kampionim hipotetik me nénshtresa prej 5¢m dhe né stacionet
kemi pércaktuar njé largési prej afro 1/20 e distancés reale. Duke gené se stacionet e matjeve
tona jané péraférsisht 2300m larg njeri nga tjetri, né paraqitjen e méposhtme kemi vendosur
vlerat faktike té distancés, duke u nisur nga kuota 0 g€ i korespondon stacionit St1. Kemi simu-
luar ecurin€ me pérafrimin e funksioneve t€ Green-it (ecurin€ 2D) nga ku kemi identifikuar njé

trend zbrités, (ekzsistencén e njé trendi), si dhe ecuriné kuadratike si né figurén 5.5. N€ paraqit-
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jen empirike pér stacionin St7, kemi njé outlier, i cili €sht€ hequr nga seria. N¢ stacionin Stl,
pérvec vlerés shumé t€ larté konstatohet edhe njé njé zvogélim i pérqéndrimit nga kuota “0”
né drejtim t€ thellésis€é. Kjo tendencé €shté ruajtur deri né stacionin St3, qé korrespondon me
distancén mbi 6km nga stacioni Stl. Rreth stacionit t& paré, (qé pérkon me pyllin e Nartés dhe
portin e vogél t€ peshkimit), duket se kemi njé€ nivel t€ larté t€ pérqéndrimit té Cu, qé pérkon me
ekzistencén e burimeve t€ mundshme. Ndérkohé, duke géné se né linjén 0-8 km, pérqéndrimi
mbetet mé i larté se né sipérfage (0 — 60cm), burimet e mundshme duhet t€ jené ujérat dhe
rrjedhjet mbitokésore, ose atmosfera. Fakti, g€ pérgjaté vijés bregdetare ky nivel zvogélohet
me rritjen e thellésisé, t€ con né konkluzionin se burimet duhet t€ lidhen me derdhjet e ujore
(pérrenjve t€ vegjél), gé sjellin ujéra t€ kontaminuara, t€ cilat duke gené mé té lehta, ndotin mé
shumé sipérfagen ujore.

Njé anomali tjetér konstatohet edhe né stacionin Stl, ku thellésité 10 cm dhe 120 em karak-
terizohen nga luhatje té larta t€ pérqéndrimit t€ bakrit. Nga analiza statistikore, rezulton se kéto
vlera sillen si outlier né€ serité korresponduese, ndaj njé mundési e dyté alternative &shté analiz-
imi i matjeve me metoda té tjera. Edhe ményra empirike, tregon se pérgéndrimi zvogélohet né
ményré polinomiale nga stacioni 1 par€ tek stacioni i shtaté, g€ nénkupton se nuk ka njé lidhje

funksionale.

(Intercept) 0.055077 0.0021939 25.104 0.0001386
x1 -3.899e-06 62406e-07 -6.2478 0.008272

0.06 ., x12 1.7947e-10 3.7944e-11 47299 0.017N

0.055 .
0.05 .
0.045 .
0.04 .|

0.035 .

0.03 )
120
100

Figura 5.5: Trendi linear zbrités p€ bakrin dhe ecuria kuadratike pérgjaté stacioneve

Kujtojmé se varésité polinomiale jané mé shumé rezonanca apo regresione té kategorisé

“overfiting”.
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Disatanca ne km nga Stacioni 1

Figura 5.6: Interpolimi me funksionet e Grenit (v4 né matlab)

Nga rivlerésimi i niveleve té pérgéndrimit t€ metaleve me teknikén ICP-OES konstatohet
se, pér thellésité mé t€ médha se 60cm, gjendja &shté thuajse normale, ndérsa né sipérfaqe,

(kryesisht né stacionet e para), vérehen kreshtat g€ jané té lidhura me burimet e ndotjes.

5.2.3 Heterogjeniteti i shpérdarjes sé plumbit dhe manganit né bregun urban té Gjirit

té Vloreés.

Metali plumb rezulton té keté vlera shumé heterogjene. Natyra e késaj sjellje nuk éshté
e qartésuar nése, vjen nga veté hetorogjeniteti i gjéndjes né pérgjithési apo nga kampionimi

d.m.th. “grid” e pérdorur (shumé e rrallé).

Pérséri, kété problem e kemi trajuar né kuadér t€ simulimit t€ sjelljes bazuar né t€ dhénat
e matjeve. N& figuré €shté paraqitur grafika 2D pér shpérndarjen (sipas thellésisé dhe largé-
sis€ nga njé piké reference jo fizike). N& pérafrimin e simulimit sipas ‘fqinjit’ vihen re kreshta
dhe kone me shpérndarje sporadike. Distanca e largét midis stacioneve (2.3km) e véshtiréson
analizén. Imtézimi i métejshém i simulimit tregon se mé& e mundshme &shté mos-ekzistenca
e burimeve dhe prania e heterogjenitetit, pasi nuk krijohen kreshta t€ vecuara, por shuhen né
njéra- tjetrén.

Nga vlerésimi pér Lagunén, na rezultoi e njéjta situaté. Nga ana tjetér, duke analizuar de-
vijimet korresponduese nga njé mesatare e pérgjithshme, (referuar né kapitullin 4), vérehen

devijime shumé t€ médha. Devijimet jané té rendit 0 — 30%, gjé qé nuk indentifikojné outlier
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Figura 5.7: Ecuria e nivelit t€ pé€rgéndrimit t€ plumbit n€ 6 stacionet e para.

apo burime t€ ndotjes. Megjithaté, simulimi mbéshtet mé shumé praniné e burimeve sipérfaqé-
sore t& ndotjes.
Pér kété shkak, karakteristika mé e bazuar sipas serive (té€ t€ dhénave t€ disponuara) éshté njé

shpérndarje heterogjene e vlerave sipas zgjedhjes (“sampling’) t€ kétyre matjeve.

Figura 5.8: Simulimi 1 pérqéndrimit t&€ plumbit (teknika ICP-OES)

Vetité e saj jané pérmbledhur si n€ vijim:
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Figura 5.9: Simulimi i pérqéndrimit t€ manganit (teknika ICP-OES)

* Heterogjeniteti né pérgéndrimin e plumbit ka shkage t€ kombinuara dhe identifikohet njé
nivel trualli né rendin 4.9/ L mbi té cilén shfagen burimet qé& shkojné deri né 6.9/ L.

* NE distancat 2— 3 km dhe 6 —8 km (nga pika e nisjes), ka burime sipérfagésore t€ ndotjes
me plumb.

* Ndotésit nuk jané me intensitet t€ lart€. Pér manganin &shté gjetur njé shpérndarje het-
erogjene pérgjaté bregut.

* identifikohet nj€ burim i dobét sipérfagésor né€ zonén e stacionit St3, i cili ndodhet i pozi-
cionuar prané portit detar.

* ky burim €shté njé emetues 1 dobét dhe ngrihet lehtésisht mbi frontin e gjithé sistemit.

Elemente té tjeré si As, Hg, etj jané né nivele gjurme dhe né nivele mé t& vogla se 2ug/kg,
prandaj nuk kemi parashikuar diskutimi né kuptimin e dinamikés. Origjina e tyre duhet té

merret e njéjté me origjinén e pérgjithshme t& raportuar, ku theksohet ndikimi nga atmosfera.
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Kapitulli 6

Konkluzione dhe Rekomandime

Si n€ analizén statistikore, empirike dhe analitike pér nivelin e pérgéndrimit t€ metaleve t&

rénda né bregun e gjirit t&€ Vlorés dhe Lagunén e Orikumit, mund t€ konkludojmé se:

a) Pérgjithésisht ujérat e detit t&€ Vlorés jané t€ pakontaminuara nga metalet e rénda.

b) Prezenca e tyre shté nén nivelin mesatar t€ vlerave t& pérgéndrimit pér gjithé gamén e
metaleve t€ analizuar me t€ dy teknikat, FAAS dhe ICP-OES.

¢) Né kuptimin e matjes jané identifikuar elemente metodike qé mund té pérmirésojné nd-
jeshém cilésiné e matjeve, t€ analizave dhe raportimeve si né€ planin njoh&s - monitorues
ashtu edhe até shkencor.

d) Nga piképamja e dinamikés sé pérgéndrimit t&€ metaleve t& rénda, &shté verifikuar njé
lidhje midis faktoréve antropogjenik, gjeofizik dhe perturbimeve pér praniné e tyre né

ujin e bregut t€ detit dhe né laguné.
6.1 Specifikat e shpérhapjes sé metaleve té rénda né ujérat e gjirit té Vlorés

Dallohen dy grupe metalesh dhe metaloidesh g€ jané té pranishém me shpérndarje né nivele
té dallueshme. Metalet Cu, Mn, dhe Cd gjenden mesatarisht né gjithé stacionet e studiuar té
mostrimit dhe pér pasojé jané gjeografikisht té pranishme pérgjaté gjithé bregut. Metalet e tjera
si Fe, Ni, Pb, As, Hg, Cr rezultojné me nivel pérgéndrimi mé t€ ulét. Mérkuri (Hg) dhe arseniku
(As) jané gjetur né nivele gjurme, me pérqéndrim nén 2ppm (1g/kg). Hekuri, nikeli, plumbi
dhe kromi kané shpérdarje t&€ moderuar né gjith€ zonén, por né disa stacione pé€rgéndrimi i tyre
ka rezultuar mjaft i ulét.

Bregu urban i Gjirit t€ Vlorés karakterizohet nga nj€ prezencé e larté e metaleve t€ grupit té
par€ ku futen Cu, Cd, Mn. N€ vecanti, bakri g€ paraget edhe dinamiké mé t€ pasur né€ matjet e
disponuara, ka njé gradient t& lehté nga sipérfagja drejt thellésis€. Po késhtu vérehet edhe njé
trend rrités sipas garkullimit anti-orar né€ gji, q¢€ pérkon me renditjen e stacioneve St7 - St6 ...
Stl, duke filluar nga Uji 1 Ftohté dhe pérfunduar né Nart€. Ky kah qarkullimi &shté 1 kundért
me kahun e rrjedhés sé rrymave detare. Njékohésisht, né fillim t€ zinxhirit t€ stacioneve kemi
patur fare pak aktivitete industriale historike, ndérsa né skajin tjetér ka patur aktivitet industrial

té lart€. Ndérkohé né pjesén géndrore té€ zinxhirit kemi aktualisht aktivitet t€ shtuar, gjé qé e

157



Kapitulli 6. Konkluzione dhe Rekomandime V. Tahiri

bén té véshtiré identifikmin e shkakut dominant apo grupit t€ shkageve.

Prania e kétyre metaleve né Laguné €shté€ mé e reduktuar. Grupi i dyté€ i metaleve rezulton
me prani mé t€ spikatur n€ laguné, qé duhet t& lidhet me shpejtésiné e vogél té€ rrymave detare
né kété zoné, praniné e sedimenteve té pa-qarkullueshém etj.

Pér shumicén e metaleve rezulton se, né bregdetin urban ka burime emetuese sipérfaqgésore,
me intensitet (fuqi emetuese) t€ ulét dhe si rregull ngrihen né njé reliev heterogjen mbi fonin
(mestaren afatgjat€) e mjedisit.

Prané portit t& peshkimit dhe portit detar jané identifikuar emetues t€ tipit burim i spluar dhe
tipit sipérfagésor pér disa metale qé kané karakteristike njé heterogjen t€ larté€ né shpérndarjen

pérgjaté vijés bregdetare. Ndér to, plumbi dhe mangani i kané mé t€ theksuara kéto burime.
6.2 Vérejtje pér metodikat e matjes dhe analizés népérmjet shtesave

Studimet mjedisore ujore dhe vecanérisht prania e metaleve né ujérat e Gjirit t&¢ Vlorés mund
té pérmirésohen ndjeshém nése kombinojmé matjet pilot me simulimet paraprake. N& matjet
monitoruese dhe informuese, vendosja e stacioneve prané bregut ka avantazh matjen e drejtpér-
drejté t€ marrédhénieve me bregun dhe burimet emetuese t€ palokalizuara dhe jo intensive. Pér
studime dhe analiza jané t¢ domosdoshme edhe matjet mé né brendési t€ detit. Ka rezultuar njé
herogjenitet shumé i larté né mjaft raste dhe kjo ka ndikuar né gjetjet me ndryshime t€ dukshme
midis matjeve me metodén FAAS dhe até ICP-OES. Pérgéndrimi né ujérat sipérfagésore deri
né 1.5m rezulton me ndryshime t€ konsiderueshme, pér pasojé aplikimi 1 njé “grid sampling”
2D optimal, mund t€ jet€ mé efikas pér matje né thellési mbi disa metra. Matjet lineare né
drejtimin e rrjedhés s€ rrymave detare duhet t€ shtrihen pérgjaté gjithé bregut né njé numeér t&
reduktuar stacionesh pér t€ paré efektin total t€ tyre. Nga sa mund t€ deduktohet me matjet
e disponuara, pér disa metale si bakri, intensiteti i pé€rqéndrimit vjen duke u zvogéluar sipas
drejtimit t€ qarkullimit t€ rrymave. Po ké&shtu, né sistemet ujore dinamike dhe ato t€ izoluara
duhet t€ aplikohen skema t€ vecanta.

Njé gjetje mjaft e réndésishme lidhet me cilésiné e matjeve né vetvete dhe mundésiné e anal-
izave sasiore me pérfundime t&€ géndrueshme gg, si té tilla, t€ lejojné analiza t€ tjera bazuar né
specifikat ujore, té rrjedhave, shtresézimeve ujore, efektet atmosferike, burimet lokale etj. Kuj-
tojmé se hapésira e studiuar &shté né nj€ perimtér relativisht 1 vogél gjeografik, prandaj edhe pse
pa homogjentitetin e kérkuar statistikor, mesatarja e t€ gjitha vlerave t€ gjetura né té€rési mund
té raportohet si vleré pérfagésuese orientuese. Né kété aspekt, ne konstatojmé se nése duhet

béré njé matje me cilési t& kérkuar pér referim zyrtar, heterogjeniteti i identifikuar né t& gjitha
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dimensionet sugjeron njé sistem stacionesh t&€ dendura dhe né dy dimensione, me njé numér
shumé& mé t€ madh se numri aktual i analizuar, me nj€ shtrirje me denduri mé t€ madhe drejt
bregut. Théné ndryshe, matjet tona jané rigorizisht t€ mira si matje t€ vijés s€ paré, dmth né
breg dhe né sipérfage. Matjet e vijés sé dyté, né njé thellési té rendit t& 500 — 1000m (gjysma
e distancés lineare t€ stacioneve) do t&€ pérbénin njé sistem “grid-yll” t€ pérshtatshém pér sis-
temin e studiuar. Ndérkohé&, denduria e larté€ e stacioneve me shtrirje lineare nga simulimet e
realizuara mé lart, tregon se €shté jo efektiv, dmth matja do té€ rezultojé e mbi-coptuar. Verejmé
se distanca prej 2.3km e fiksuar nga ne &shté marré né rrugé logjike duke analizuar t€ dhénat

paraprake, por ka rezultuar njé optimium i miré, qé€ ne e mbajmé t&€ raportuar né kété punim.
6.3 Vlerésime té pranisé sé¢ metaleve té rénda né bregun e Vlorés

Nga matjet e kryera dhe analiza térésore statistikore si dhe pérafrimet operacionale empirike

éshté konkluduar se ujérat e Gjirit t€ Vlorés:

* jané relativisht t€ pastért

* né asnjé rast nuk kemi doza né pragun e kontaminimit.

Pér metalet e studiuara né két€ punim kemi konkluduar se, pérgjithésisht prania e tyre mund té

pérmblidhet né kéto kategori:

mé t€ vogél se 0.01 mg/L, jané gjetur me frekuencé (denduri) maksimale

0.01-0.02 mg/L, jané me frekuencé (denduri) t€ larté

0.02-0.03 mg/L, jané sporadike ose jo t& pranishme

0.03-0.04 mg/L, jan€ me frekuencé t& ulét

0.04-0.05 mg/L, jané gjetur rrallé (pak stacione)

0.05-0.06 mg/L, jané gjetur né shumé pak raste (pika)

Shpérndarja e pérqéndrimit t€ metaleve &shté jo-stacionare dhe karakterizohet nga njé distancé
shumé& e madhe nga ajo normale. Praktikisht ajo konsiston né€ njé funksion shpérndarjeje “t-
student” plotésisht e degjeneruar, me njé valézim té shfaqur né géndérzimin 0.03mg/ L. Secili
nga metalet rezulton né€ gjendje statistikore jostacionare, dhe shpérndarje stacionare merret pér

njé zoné t€ ngushté t& stacioneve Stl - St6 pér disa metale.
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Né matjet me teknikén FAAS kemi gjetur se:

e Pérqéndrimi i jonit bakrit né bregdetin e Vlores éshté 37.23ug/ L pércaktuar né kufijté
32.953ug/L, 41.514pug/ L. Devijimi i kétyre vlerave &shté 4.07905ug/L i pércaktuar
midis vlerave 2.54618y¢g/L dhe 10.0044g/ L.

e Niveli i pérgéndrimit né gjithé zonén e studimit éshté né intervalin 0.30 — 8.14ug/kg, qé
pérbén njé vleré t€ rendit relativisht mesatar drejt vlerés mé t€ lart€. N& dy stacionet e St9
dhe St10 kemi njé pérgéndrim mesatar sipas kolonés né nivelin 7.26 £+ 5.31ug/kg.

e Niveli i nikelit &shté né rendin me mesatare 17.44pg/L né kufij mé t€ pérgjithshém
[14.383 - 20.61] pg/ L dhe me devijim 0.37 4 0.002ug/ L.

e Cdo gjendje me pérgéndrim t€ mesatarizuar prej 3.4mg/ L ose 3.93mg/kg me njé devijim
rreth 0.841g9/ L g€ pritet t€ luhatet mes vlerave kufitare 0.57ug/L dhe 1.63119/ L. Mesa-
tarja ka papércaktueshméri t&€ moderuar qé jepet nga kufijté 3.28u¢g/ L deri 4.58 g/ L.

Né matjet me ICP-OES kemi identifikuar praniné e Co, As, Hg né nivelet 1 — 2ug/kg (ppb)
dhe njékohésisht disa nga metalet jané gjetur me pé€rgéndrim mé té larté, se ato t€ analizuara me

teknikén FAAS. Pérkatésisht:

e Mesatarja e pérqéndrimit t€ 1éndés se tretur me katione metalike éshté 23ug/1 (22.33119/kg),
qé pérkon me 22.3ppb.

e Devijimi statistikor €sht€ 1 papércaktuar por mund t€ konsiderojmé nga Mesatarja arit-
metike e pranisé sé€ léndéve té tretura metalike éshté 13.2u9/1 (12.8g/kg) qé ekuivalen-
tohet me 12.8ppb.

e uji nuk rezulton i ngarkuar me ndotje, edhe pse jo i pastér gjithashtu. Devijimi artimetik

éshté i larté 15.7ug/1 (15.2ug/kg) né rendin 12.2ppb.
6.4 Vérejtje pér specifikat dhe aspektet ambjentaliste

Uji 1 bregut urban té Gjirit t€ Vlorés nuk rezulton i ngarkuar me ndotje, dhe ag mé pak i
pastér (né kuptimin e mos-ekzistencés s€ ndotésve). Ndérkohé, rezulton se ndotésit efektive
aktualisht kané karakter heterogjen dhe jané t€ palokalizuar gj€, g€ ngre problemin e mbrojtjes
ambjentaliste nga ndotés t&€ pakontrolluar.

Ndérmarrja e masave mbrojtése duhet t€ bazohet né njé strukturé permanente aktive pér té
vérejtur ndryshimet kohore dhe ato stinore. Ne vlerésojmé se njé pjesé e heterogjentetit t&

konstatuar mund té jeté€ e lokalizuar né kohé né ményré té efektshme, pasi nuk vérehet njé
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sjellje e njéjté pér njé grup metalesh.

Njé hap i réndésishém do ishte bashkérendimi i analizave t€ pérgéndrimeve t€ metaleve né
gjallesa endemike pér t€ paré se sa ka ndikuar prania e metaleve né veté organizmat, ku pritet
impakti.

Qénia e ujérave t€ pastér né gjéndjen aktuale kérkon masa t€ menjéhershme pér ta ruajtur kété
gjéndje né t€ ardhmen. Pér kété, studimi i pranisé s€ metaleve duhet t&€ organizohet né njé plan
kooperativ me pjesmarrjen e gjeograféve, hidrologéve, fizikanéve, matematikanéve, kimistéve
etj. Mbéshtetja e ¢do analize né teknikat numerike dhe pérmirésimi i atyre sasiore vlerésohen si
njé pjesé shumé e réndésishme né kushtet e nivelit relativisht t€ ulét t€ pranisé se metaleve dhe

heterogjenitetit té konsiderueshém té shpérndarjes sé tyre.
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