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PJESA TEORIKE
Hyrje

Mjedisi éshté gjithcka gé na rrethon: toka, uji, ajri dhe organizmat e gjallé. Ekuilibri
midis aktiviteteve njerézore dhe natyrore éshté prishur dhe pér pasojé mjedisi
ndryshon vazhdimisht. Njé ndér kéto ndryshime éshté ndotja, e cila éshté shndérruar
né njé problem global. Ndotja éshté kudo, né toké ujé, ajér, prej tyre kalon né ushqgim
dhe kéto té fundit pérbéjné rrezik pér shéndetin publik (Nixon et al, 1994). Derdhjet e
kontrolluara dhe té pakontrolluara t& mbetjeve, shkarkimet aksidentale, nxjerrja e
pérpunimi i mineraleve dhe llumrat e zeza té pérdorura né tokat bujgésore, jané
pérgjegjése pér shpérndarjen e ndotésve né zonat e pakontaminuara si: dhera ose
rrjedha té ujit duke ndikuar né ndotjen e ekosistemit toné (Ghosh M. et al., 2005).
Ndotja shkaktohet nga njé numér i madh substancash inorganike e organike si:
metalet e rénda, l1éndét e djegshme, mbetjet e rrezikshme, produktet eksplozive dhe
ato té naftés, fenolet dhe ngjyronjésit e tekstileve (Ghosh M. et al., 2005; Gad N. S. et
al., 2008; Jadhav J. P. et al., 2010).

Ligenet, lumenjté, pérrenjté dhe sisteme té tjera ujore jané shumé té réndésishme pér
jetén né planetin toné. Fatkeqgésisht kéto rezerva ujore preken shpesh nga ndotja pér
shkak té shkarkimeve té pakontrolluara té industrisé sé prodhimit té kimikateve,
rrjedhjet nga tokat bujgésore etj (Grushko Yu. M., 1979; Manahan S.E., 2000;
Connell D.W., 1997). Pérrenjté dhe lumenjté duke filluar nga burimi i tyre, kalojné
népér shumé sisteme ujore natyrore dhe artificiale dhe pérfundojné né basenet detare
dhe ogeanike. Né kété ményré, ujérat e émbla me té gjitha démtimet né vetité fizike,
kimike dhe biologjike té tyre kushtézojné cilésiné e ujérave té detit dhe ogeaneve dhe
pér pasojé ndikojné né jetén né kéto sisteme té réndésishme ekologjike.

Ndotja antropogjenike e ekosistemeve detare éshté njé ndér faktorét qé pércakton
nevojén pér njé monitorim sistematik dhe kontroll té ndotésve (metale té rénda,
radionuklide etj) gé ndikojné né biotén detare (Mee, 1992; Tuncer et al., 1998).
Ndotésit kryesoré inorganiké jané metalet e rénda, té cilét shfagin probleme té
ndryshme nga ato té ndotésve organiké (Ghosh M. et al., 2005; Gad N. S. et al., 2008;
Jadhav J. P. et al., 2010). Ata jané ndér ndotésit mé té pérhapur né ujin e detit dhe
derivojné kryesisht nga zonat industriale ku kalojné pérrenjté dhe lumenjté. Edhe né
pérgendrime té uléta, metalet e rénda shkaktojné démtime graduale né mjedis duke
gené se me kalimin e kohés akumulohen né pjesé té ndryshme té organizmave té
kafshéve e biméve duke shkaktuar ndryshime né ekuilibrat biokimikeé té tyre. Né kété
ményré, mund té pengohet zhvillimi i disa reaksioneve biokimike ose té nxitet
zhvillimi i tyre né drejtime té padéshiruara. Pér pasojé, shumé organizma mund té
démtohen dhe té shkaktojné ndryshime né mjedisin natyror. Prandaj, éshté shumé i
réndésishém nga ana biologjike dhe mjedisore, njé informacion i sakté pér
pérmbajtjen e metaleve té rénda (Filov V.A. 1988).

Zhvillimi i metodave kimike dhe biologjike pér monitorim efektiv té niveleve
mjedisore té metaleve té rénda pérbén njé interes té vecanté dhe njé hap kritik pér
menaxhimin e ndotjeve mjedisore (Allah A. T. et al., 1997). Ndér metodat mé té
pérshtatshme pér monitorimin e nivelit t€ metaleve té rénda né ujérat natyrore
pérmendim metodat SAA. Ato sigurojné pércaktime té sakta dhe té shpejta té
metaleve, por pér pérgendrime shumé té uléta té kétyre ndotésve éshté i pamundur
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zbatimi i drejtpérdrejté i SAA pa njé pérgendrim dhe vegim té analitit nga mostra. Sot,
ky problem i pérgendrimit dhe vegimit té metaleve té rénda mund té zgjidhet duke
pérdorur aparatura mjaft moderne por té shtrenjta. Megjithaté mjaft laboratoré népér
boté, té cilat nuk mund ti sigurojné kéto aparatura, ende aplikojné metoda té tilla si:
ekstraktimi 1éng-léng, ekstraktimi né fazé té ngurté, avullimi, kooprecipitimi, etj. té
cilat jané metoda me kosto té ulét (Mizuike A. 1983; Zolotov Y.A.et al 1990; Byr’ko
V.M. 1984; Mizuike A et al., 1982). Disa prej kétyre metodave té thjeshta jané té
shpejta, por disa prej tyre jané té ngadalta. Disa prej tyre nuk kérkojné reaktivé té
shtrenjté, disa té tjera po.

Né kété ményré, éshté shumé e réndésishme zgjedhja e metodave té sakta, té shpejta
dhe me kosto té ulét té cilat ndihmojné né monitorimin e metaleve té rénda né ujin e
detit.
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. Ekosistemet detare

Uji 1 detit éshté njé element dinamik, vetité e té cilit ndryshojné né hapésiré e kohé.
Lévizjet, vetité fizike (temperatura, kripshméria, densiteti), gazet e tretura dhe mbetjet
e ngurta krijojné njé shuméllojshméri té kushteve mjedisore té cilat ndikojné
ndjeshém né pérbérjen e secilit komunitet biologjik gé e popullon. Pjesa mé e madhe
e materialeve gé mbérrijné né det, shpérbéhen népérmjet reaksioneve kimike ose
aktiviteteve bakteriale dhe organizmave mé té médha. Megjithaté ka disa substanca té
cilat jané shumé té qéndrueshme ose kané njé shkallé té ulét degradimi
(http://www.aqualex.org).

Njé sistem ujor mund té pérmbajé pothuajse té gjithé elementét e tabelés sé sistemit
periodik (né forma kimike nga mé té ndryshmet) si edhe njé numér té pafund
komponimesh organike, pérgendrimet e té ciléve jané nén 10° mol/dm? dhe gé shpesh
mund té bien deri nén 10™° mol/dm® (Ure A.M et al., 1995).

1.1 Ndotja e ekosistemeve detare

Zonat detare sigurojné benefite té réndésishme pér njerézit pérsa i pérket ushqimit dhe
shérbimeve té tjera té ekosistemit. Pér mijéra vjet, njerézit e kané shfrytézuar
gjerésisht detin si njé depozité té& madhe ushgimore né luftén e tyre pér mbijetesé.
Gjaté shekullit t& XX, vija bregdetare ka ndryshuar disi pér shkak se dyndja e
turistéve sé bashku me ndotjen e shkaktuar prej tyre ka goditur plazhet. Por, zhvillimi
né njé shkallé té tillé nuk sjell té mira pér té gjithé. Disa individé mund té pérfitojné
ndérkohé gé pjesa tjetér e komunitetit dhe popullatat duhet té pérshtaten me njé
mjedis vazhdimisht té ndryshuar (http://www.aqualex.org).

Ndotja e ujérave shkaktohet nga shkarkimet e substancave toksike, mbetjeve urbane e
industriale ose shkarkimet aksidentale (Nixon et al., 1994). Sipas Konventés sé
Kombeve té Bashkuara pér ligjet pér detin, ndotja pércaktohet si shkarkim i
drejtpérdrejté ose indirekt i substancave né mijedisin detar, pérfshiré kétu edhe
grykéderdhjet e lumenjve té cilat démtojné burimet jetésore dhe jetén detare, pérbéjné
rrezik pér shéndetin e njeriut, pengojné aktivitetet detare si peshkimi, ulin cilésiné e
ujit té detit, etj. (Md. Shahidul Islam et al., 2004).

Rritja e aktiviteteve njerézore prané zonave detare ka shkaktuar njé rritje né shkallé té
konsiderueshme té nivelit té ndotésve (Iéndé organike, mbetje urbane dhe industriale,
derivate té naftés, metale té rénda, etj.) duke ndikuar drejtpérdrejté né ekosistemet
natyrore, vecanérisht né sistemet me shkallé té ulét té kémbimit té ujérave (té
mbyllura) me njé kapacitet té ulét ngarkesash (Correl et al., 1992; Lapointe et al.,
1992; Lucena et al., 2002). Organizmat ujoré i absorbojné kéto komponenté dhe pér
shkak té akumulimit ato paragesin pérgendrime mé té larta té tyre sesa mjediset ujore
(Nixon et al., 1994). Sot, bota e vecanérisht Europa jané té shgetésuara pérsa i pérket
ndotjes sé mjediseve detare ku mund té dallohen démtime momentale dhe afatgjata né
ekosistemet dhe habitatet bregdetare dhe detare (Valentukevi¢iené et al., 2008). Né té
ardhmen éshté parashikuar gé zhdukja e biodiversitetit dhe pasojat e tij té jené me té
larta né sistemet ujore se né ato tokésore (Sala et al., 2000).

Zhvillimi i vrullshém industrial né boté ka shtuar pérpjekjet e pandérprera pér
eliminimin e ndotjeve me natyré njerézore nga mjedisi, megjithaté ende nuk kané
mundur té gjejné ritmin e duhur, né ményré gé ti paraprijné sasisé gjithnjé e né rritje
té shkarkimeve té ndotésve. Kjo gjendje ka guar né transformimin e sistemeve té tilla
ujore si: ligene, lumenj apo ujéra bregdetare duke i shndérruar ato né grumbullime té



http://www.aqualex.org/
http://www.aqualex.org/
http://nest.su.se/mnode/REFERENCE.HTM#Correl, D. L., T. E. Jordan and D. E. Weller. 1992.
http://nest.su.se/mnode/REFERENCE.HTM#Lapointe, B. E. and M. W. Clark. 1992
http://nest.su.se/mnode/REFERENCE.HTM#Lapointe, B. E. and M. W. Clark. 1992
http://nest.su.se/mnode/REFERENCE.HTM#Lucena, J. R., J. Hurtado and F. Comín. 2002.

STUDIM I GJENDJES MJEDISORE TE GJIRIT TE VLORES NEPERMIJET
PARAMETRAVE KIMIKO FIZIKE TE TIJ

shkarkimeve té mbeturinave té ndryshme, ku balanca biologjike natyrore paraget
crregullime serioze (Kane S., 2008). Pjesa mé e madhe e zonave detare jané raportuar
si té ndotura duke démtuar né kété ményré peshkimin detar dhe bregdetar. Né kéto
kushte lind nevoja pér njé kontroll té ndotjes ujore né ményré gé té kemi njé
menaxhim té géndrueshém dhe ruajtje té peshkimit dhe burimeve ujore (Williams
1996) dhe té gjenden zgjidhje té reja urgjente pér té luftuar ndotjen.

1.1.1 Kilasifikimi i ndotésve né ekosistemet detare

Ekosistemet detare konsiderohen si njé depozité e ndotésve té ndryshém me origjiné
njerézore. Burimet e ndotjes bregdetare mund té jené:

* pikésore

+ té shpérndara.

Burimet pikésore pérfshijné shkarkimet e drejtpérdrejta me ané té tubacioneve té
shkarkimit, té ujérave té ndotura té industrive bregdetare dhe shkarkimet e ujérave té
zeza té zonave té zhvilluara (Clark R.B., 2001, GESAMP, 2001).

E kundérta, burimet e shpérndara jané rezultat i aktiviteteve me shtrirje mé té gjeré si:
bujgésia dhe pylltaria, dhe mé tepér kané té béjné me kalimin e nutrientéve né ujérat
néntokésore duke kaluar mé pas né det. Té dy kéto burime ndotjeje mund té takohen
edhe né distancé nga bregdeti, né pjesén e sipérme té shtratit té lumenjve ku
shkarkohen ndotésit (Clark R.B., 2001). Deri né grykéderdhjen e tyre, lumenjté mund
té kené mbartur sasi t&¢ médha té ndotésve pér né det. Né kété ményré, zonat urbane
bregdetare pérbéjné njé ndér burimet kryesore té ndotjes (GESAMP. 2001).

Williams (1996) kritikon Klasifikimin e ndotjes né kategori (p.sh ndotje té ajrit, ujit,
tokés, etj.) pasi ¢cdo ndotés qofté né ajér apo né toké, synon té mbérrijé né ogean.
Prodhimi dhe shpérndarja e ndotésve zakonisht e ka origjinén nga zonat e banuara,
shfrytézimi i burimeve dhe ndérhyrjet si: zhvillimi i infrastrukturés dhe ndértimet,
aktivitetet bujgésore, aktivitetet industriale, urbanizimi, turizmi, etj. Ndér ndotésit mé
shgetésues, pérmendim: ndotésit organiké persistent, nutrientét, vajrat, radionuklidet,
metalet e rénda, patogjenet, sedimentet, mbeturinat, etj. (Williams C., 1996).
Klasifikimi i ndotésve thjesht lehtéson diskutimin; pjesa mé e madhe e ndotésve jané
té ndérlidhur midis tyre duke véné né rrezik mjedisin dhe organizmat e gjalla, né té
njéjtén ményré dhe shkallé pavarésisht burimit té ndotjes (Williams C., 1996).

Morel dhe Schiff (1983) propozuan njé tabllo té pérgjithshme pér té kuptuar rrugén né
té cilén ndotésit organiké mund té shérbejné pér té vlerésuar rrezikun mjedisor duke i
Klasifikuar ata kryesisht né bazé té reaktivitetit ose géndrueshmérisé sé tyre. Késhtu
sipas Morel dhe Schiff ndotésit klasifikohen né:

I: Lehtésisht té degradueshém

I1: Mesatarisht té géndrueshém

I11: Shumé té géndrueshém ndaj degradimit

Megjithaté, ky lloj Klasifikimi né vetvete nuk nénkupton rrezikun. Nése
géndrueshméria shogérohet edhe me toksicitetin dhe bioakumulimin, rreziku do té
rritet duke kaluar nga klasa e | né klasén 111 (GESAMP 1986).

Njé tjetér Kklasifikim gé mund ti béhet elementéve gjurmé éshté né esencial dhe
joesencial. Figura 1.1 paraget ndryshimin kryesor ndérmjet Kkategorive té
sipérpérmendura; né figurén e paré sasi té vogla ose té moderuara té elementéve jané
té domosdoshme pér ekosistemin, ndérsa né pérgendrime shumé mé té uléta ose té
larta pengojné funksionet biologjike jetésore. Né rastin e dyté, elementét nuk jané té
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domosdoshém pér mjedisin dhe ¢do rritje e pérgendrimit ¢on né pérkegésim té
kushteve mjedisore (http://www.aqualex.org).

A Esencial E Joesencial
(p.sh Cu, Zn) (p.sh Cd, Pb)
:ﬁ E
=a vl = e
2lE & - 21 g & |
= g = = = = - o
2 & 25 =
= i = L]
= =
= =
- - - - - - - L
Niveli i elementéve esencial Niwveli i elementéve joesencial

Figura 1.1: Pamjaftueshméria dhe teprica e elementéve gjurmé a) esencial, b) joesencial.
(http://www.agualex.org)

Né mjaft vende té botés, sidomos né zonat e zhvilluara, mbetjet urbane dhe ujérat e
zeza ende vazhdojné té shkarkohen né det pa ndonjé trajtim paraprak té pérshtatshém
(GESAMP 2001). Ndotésit gé vijné nga ujérat e zeza klasifikohen né katér klasa sipas
Page (1983):

I: Nutrientét dhe 1éndét organike natyrore né trajté té ngurté, amoniaku dhe Iéndé té
tjera natyrore qé kérkojné oksigjen. Kéto materiale, normalisht garkullojné né
ekosisteme né sasi té médha. Né kété kategori béjné pjesé edhe mbetjet e djegies.

I1: Pathogjenet, bakteret dhe viruset

I1l: Metalet e rénda si Pb dhe Cd né sasi mé té médha se sa paragiten né sistemet
natyrore.

IV: Kimikatet toksike té cilat duke ndikuar né kodin gjenetik (gjenotoksike) mund té
shkaktojné efekte dhe sémundje kancerogjene mutagjene dhe teratogjene. Né kété
Klasé béjné pjesé shumé Iéndé organike dhe radioaktive.

1.1.2 Ndotésit kryesoré dhe ndikimi potencial i tyre
1.1.2.1 Léndét plastike

Léndét plastike pérbéjné pjesén kryesore té mbeturinave dhe mbetjeve té ngurta té
hedhura né mjedisin ujor. Ato gjenden né sasi té médha né plazhe, ligene dhe forma té
tjera té masave ujore. Késhtu, né pjesén veriperéndimore té Mesdheut Iéndét plastike
pérbéjné rreth 77% té mbeturinave (Goldberg, 1995). Ndotja e shkaktuar nga mbetjet
e ngurta vecanérisht Iéndét plastike, (mé shpesh né trajtén e shisheve, gotave, geseve
plastike, etj.) té hedhura né bregun e detit, shérben si tregues mjaft i miré i efekteve té
aktiviteteve antropogjené. Léndét plastike dekompozohen shumé ngadalé dhe né kété
ményré jané té véshtira pér t’u eliminuar (http://www.aqualex.org). Ato grumbullojné
ngjyrues organiké, réré dhe mbetje té tjera dhe depozitohen né fund té mjedisit ujor,
ku krijojné njé ndarje e cila pengon kémbimin e nutrientéve dhe gazeve ndérmjet ujit
dhe sedimenteve (Md. Shahidul Islam et al., 2004). Kéto mbeturina detare pérbéjné
njé problem jo vetém nga ana estetike, por edhe pér kafshét ujore (gélltitja),
peshkimin etj. (Gregory, 1999). Megjithaté éshté pér t’u theksuar se pasojat e késaj
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lloj ndotjeje jané shumé té kufizuara apo té papérfillshme né krahasim me llojet e tjera
té ndotjes (http://www.aqualex.org).

1.1.2.2 Pesticidet

Kéto komponime organike pérfundojné né det, népérmjet rrjedhave té lumenjve apo
népérmjet transportit me ané té erés. Pesticidet dhe mbetjet e tyre jané ndér agjentét
shkatérrues mé té fugishém pér ekosistemet dhe organizmat ujore, duke ndikuar né té
gjitha hallkat e zinxhirit ushgimor (Duursma and Marchand, 1974). Nga njéra hallké
né tjetrén, pérgendrimet e pesticideve dhe kimikateve né inde dhe organe té tjera
rriten shumé. Né majé te zinxhirit ushqimor (pérfshiré njeriun) vihen re pérgendrime
shumé té larta té tyre (Md. Shahidul Islam et al., 2004). Me té mbérritur né det ato
hyjné né ciklin biologjik té disa organizmave dhe népérmjet mekanizmit té
bioakumulimit, njé pjesé e tyre depozitohet né indet yndyrore té disa organizmave
detare. Ky depozitim nuk ka efekte té dukshme né kéto organizma me pérjashtim té
rasteve kur ka mungesé té ushqgimit dhe pérdoren depozitat yndyrore. Pikérisht
atéheré, sasi té médha té komponimeve kimike hyjné né ciklin metabolik me pasojé té
mundshme vdekjen (http://www.aqualex.org/).

1.1.2.3 Plehrat kimike

Aktivitetet bujgésore shkaktojné rreth 50% té ndotjes sé pérgjithshme té ujérave
sipérfagésore népérmjet rritjes sé sasisé sé nutrientéve, kryesisht joneve amonium
(NH4") dhe nitrate (NO3) gé vijné nga shkarkimet bujgésore. Jonet amonium kané
ndikimin kryesor né acidifikimin e mjedisit vecanérisht né zonat me ferma té shumta
blegtorale (Joly, 1993).

Plehrat kimike jané produkte té pasura me kripéra ushqyese vecanérisht nitrate,
fosfate dhe pérdoren pér té rritur prodhimin bujgésor. Kéto kripéra jané té tretshme né
ujé dhe shpesh me ané té shiut kalojné né pérrenj dhe lumenj dhe mé pas né det.
Nutrientét, jané té réndésishém pér prodhimin si né mjedisin tokésor edhe até detar.
Né kété kuptim ata nuk mund té konsiderohen si faktoré ndotés me pérjashtim té
rasteve kur ndodhen né sasi shumé té médha, duke stimuluar né kété ményré rritjen e
prodhimit bimor né nivele shqgetésuese pér kapacitetin e ekosistemit
(http://www.aqualex.org/).

1.1.2.4 Ndotja organike (mbetjet shtépiake dhe urbane dhe llumrat e zeza)

Ndotja organike ose “pasurimi organik”, éshté njé ndér ndotjet mé té zakonshme dhe
té vjetra té planetit. Pér shkak té urbanizimit, pra rritjes sé popullsisé humane né njé
sipérfage té kufizuar, u pa e nevojshme kanalizimi i ujérave té zeza, i cili zakonisht
pérfundon né det (Md. Shahidul Islam et al., 2004). Ujérat e zeza pérmbajné agjenté
té ndryshém ndotés si: patogjenét, substancat organike, metalet e rénda dhe elementét
gjurmé, etj. té cilat shkaktojné efekte té drejtpérdrejta dhe indirekte né ekosisteme dhe
organizma. Ujérat e zeza kané natyré kryesisht organike, pra té prirur pér shkatérrim
bakterial. Pér shkak té aktivitetit bakterial, pérgendrimi i O, né ujé ulet, pér kété arsye
mund té themi se ujérat e zeza karakterizohen nga njé¢ BOD e larté. Kjo mund té
zvogeélojé sasiné e oksigjenit pér té cilin ka nevojé jeta ujore, duke mundésuar
shkatérrimin e proteinave dhe komponimeve té tjera té azotit dhe pér pasojé ¢lirimin e
hidrogjenit, squfurit dhe amoniakut, 1éndé mjaft toksike pér organizmat ujore né
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pérgendrime té uléta (HMSO, 1990). Studimet kané treguar se sa mé e larté éshté
ndotja dhe ekspozimi i njerézve ndaj ujérave té zeza, ag mé i madh éshté rreziku i
infeksioneve né vesh, hundé e fyt, ¢rregullimet né stomak si gastroenteriti etj. (Md.
Shahidul Islam et al., 2004).

1.1.2.5 Ndotja nga karburantet

Qé prej mesit té shekullit té XX ndotja nga nafta pér shkak té rritjes sé veprimtarive
té cisternave té naftés, pérdorimit té saj, démtimeve té cisternave dhe aksidentet e
shogéruara me derdhje té naftés, ka térhequr vémendjen gjithnjé e mé shumé (Md.
Shahidul Islam et al., 2004). Nafta éshté njé pérzierje 1éndésh organike shumica e té
cilave jané toksike pér organizmat detare. Rreth 15% e rasteve té ndotjes nga nafta
rezultojné nga aksidentet né cisterna dhe kéto jané shumé té njohura pér shkak té
pasojave té tyre dramatike (http://www.aqualex.org/). Rafinerité né bregdet jané njé
tjetér rrezik i dukshém i ndotjes nga nafta sepse miliona gallon té naftés bruto
pérpunohen dhe ruhen né to. Nafta bruto pérpunohet pér té prodhuar karburante,
lubrifikant, solventé. Gjaté kétyre proceseve mund té shkaktohen ndotje né shkallé té
ulét pér shkak té rrjedhjeve, derdhjeve, démtimeve té pajisjeve etj. Ujérat e pérdorur
gjaté kétyre proceseve né ményré té pashmangshme ndoten me nafté e produkte té saj
dhe kur shkarkohen mbartin sasi té konsiderueshme nafte. Njé tjetér burim ndotjeje
nga nafta jané mbetjet e anijeve e peshkarexhave (Md. Shahidul Islam et al., 2004).

1.1.2.6 Komponimet organike

Mijaft kimikate organike sintetike (komponimet klororganike, organofosfatet, PAH-té
dhe organometalet), po rrisin shgetésimin mjedisor pér shkak té toksicitetit dhe
géndrueshmérisé sé larté té tyre né mjedis dhe sistemet biologjike. Shumé prej kétyre
komponimeve ksenobiotike gjenden né sasi shumé té vogla né mjedis dhe ende nuk
njihen miré problemet gé ato shfagin pér jetén detare dhe shéndetin e njeriut (Md.
Shahidul Islam et al. 2004). Niveli i ndotjes nga komponimet klororganike varet
gjerésisht nga dieta, gjinia, mosha dhe sjellja e specieve. Shumé komponime
klororganike jané cilésuar si démtues té endokrinés, ulin riprodhimin e suksesshém
duke ndikuar né procesin e zhvillimit dhe/ose uljen e funksionit imunitar (Borrell et
al., 1999).

1.1.2.7 Eutrofikimi dhe lulézimi i algave

Eutrofikimi shkakton ndryshimet kryesore né pérbérjen e specieve, strukturén dhe
funksionin e komuniteteve detare né zona té gjera. Késhtu, pérgjigja e komunitetit té
fitoplanktonit ndaj eutrofikimit ka té béjé me rritjen dhe produktivitetin e biomasés
(Riegman, 1995). Né lidhje me Iéndét kimike dhe faktorét fiziké qé shkaktojné
eutrofikimin, njé ndér pasojat mé té réndésishme té ndotjes ujore éshté zhvillimi i
algave toksike shpesh e njohur si “dallgét e kuge”. Zhvillimi shumé i madh i algave
pérbén dém serioz ekologjik, humbje ekonomike dhe kércénim pér shéndetin publik
(QiY.etal., 1993).

Rritja gjithnjé e mé shumé e algave dhe pér pasojé shkatérrimi i fitoplanktonit kané
shkaktuar zona té konsiderueshme me ujéra té varféruara me oksigjen, (Malakoff,
1998) sidomos né vende shumé té zhvilluara industriale si Europa, Amerika e Veriut
dhe Qéndrore dhe disa zona té Azi-Pagésorit.
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1.1.2.8 Metalet e rénda

Ndotja e ekosistemeve detare nga metalet e rénda éshté njé problem mbaré botéror.
Metalet e rénda nuk jané té dukshém si llojet e ndotésve té sipérpémendur, por duke u
bazuar nga pozicioni i tyre (té fshehur né sedimente) mund té konsiderohen si ndotés
mjaft té rrezikshém detar. Metalet e rénda jané té lidhura me aktivitete té ndryshme
njerézore (http://www.aqualex.org).

Metalet e rénda mund té emetohen né mjedis si nga burimet natyrore edhe nga ato
antropogjene ku mé kryesoret jané kéto té fundit (Hutton M. et al., 1986; Battarbee R.
et al., 1988; Nriagu JO, 1989). Ato mund té emetohen si né trajté elementare ashtu
edhe né trajté komponimesh (organike e inorganike):

¢ Plumbi, i cili gjendet né karburantin e makinave, ¢lirohet né atmosferé dhe mé pas
hyn né ciklin e ujit.

+ Ujérat e zeza gjithashtu pérmbajné sasi té konsiderueshme té metaleve té rénda té
cilat derivojné nga prodhimet shtépiake e industriale gé pérdorin komponimet e
metaleve té rénda, si dhe nga disa lloj detergjentésh etj.

+ Djegia e léndéve éshté njé tjetér faktor, i cili shkakton njé rritje t& pérgendrimit té
grimcave né atmosferé gé pérmbajné metale té rénda, ku fenomeni i ciklit té ujit
bén gé kéto grimca té mbérrijné né det.

Megjithaté disa metale té rénda né det vijné pér shkak té shkarkimeve natyrore,
vecanérisht pér shkak té erozionit té mineraleve, té cilat kané njé nivel té larté té
komponimeve té metaleve té rénda (http://www.aqualex.org).

1.1.2.9 Aktivitetet akuakulturore

Akuakultura po pérhapet gjithnjé e mé shumé né pjesén mé té madhe té vendeve té
zhvilluara e né zhvillim, né mjedise té ujérave té émbla e detare (Tacon et al., 1995).
Kultivimi intensiv i peshkut dhe molusgeve né ujérat bregdetare mund té jeté njé
burim i ¢rregullimeve mjedisore té shogéruara me pérgendrime té larta jonatyrore dhe
depozitim té léndés organike. Kulturat e molusgeve kané njé ndikim té fugishém né
ciklin e azotit duke rritur depozitimin e léndés organike né sedimente, reduktimin e
oksigjenit té liré duke shkaktuar procese te ndryshme né ciklin e azotit (Gilbert et al.,
1997).
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Metalet e rénda dhe nutrientét
1.2 Nutrientét

Pérmbajtja e nutrientéve né zonat bregdetare éshté rritur mjaft né dekadat e fundit si
rezultat i aktiviteteve njerézore dhe urbanizimit (Newton et al., 2003; Newton &
Mudge, 2005) (figura 1.2).

Kompommeteazouté
'ptod!marnga

Shkarkimi i ujérave té zeza urbane
te patrajtuara (nitrate & fosfate)
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Figura 1.2: Burimet e nutrientéve né ekosistemet ujore

Kjo ka shkaktuar eutrofikimin dhe pérkegésimin e cilésisé sé ujérave né shumé zona
bregdetare né boté (Nixon, 1995; Kjerfve et al., 1997; Braga et al., 2000; Newton et
al., 2003). Eutrofikimi i zonave bregdetare mund té jeté i réndé duke gené se kéto
zona sillen si filtra natyroré pér nutrientét gé vijné nga toka pér né detin e hapur.
Efektet mé té dukshme té eutrofikimit jané rritja e lulézimit té algave té démshme dhe
hipoksia né fundin e kolonés sé ujit (Vollenweider, 1992; Nixon, 1995), té cilat
ndikojné né uljen e peshkimit dhe mund té ndikojné edhe né shéndetin e njeriut
(Braga et al., 2000; Carreira et al., 2002).

Ndryshimet e pérkohshme té mjediseve ujore mund té kené efekte té drejtpérdejta ose
indirekte né faktorét gé ndikojné né shkarkimet e nutrientéve (Thayer, 1971). Pér kété
arsye, pérgendrimet e nutrientéve dhe shpérndarja e tyre thuhet se kané karakter
sezonal (Baird & Ulanowicz, 1989; Morris, 2000).

Azoti éshté njé ndér elementét kufizues gjaté procesit té fotosintezés, i cili hyn né
sistemin ujor népérmjet shirave, fiksimit in-situ té N,, shkarkimeve té lumenjve dhe
difuzionit nga sedimentet. Azoti kontrollohet gjerésisht nga reaksionet redoks té
ndérmjetésuara nga fitoplanktoni dhe bakteret si: rimineralizimi, amonifikimi,
nitrifikimi, denitrifikimi dhe fiksimi (PHILMINAQ, http://www.aquaculture.asia).
Jonet nitrate jané trajta mé e zakonshme e azotit né ujéra. Burimet natyrore té tyre jané
shkémbinjté vullkaniké, kalbézimi i biméve dhe mbetjet e kafshéve. Niveli i nitrateve mbi
5 mg/L né ujérat natyrore éshté tregues pér ndotjen antropogjene. Ndér burimet e ndotjes
antropogjene pérmendim: plehrat kimike, mbetjet blegtorale, shkarkimet urbane, gropat
septike, dhe shkarkimet e 1éngéta. Né pérgjithési nitratet jané mé pak toksike se amoniaku
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apo nitritet por, né nivele té larta béhen toksike sidomos pér fémijét. Ndérsa né mjediset
ujore, né pérgendrime mbi 30 mg/L nitratet béhen toksik pér peshqit (Keith Bellingham,
http://www.stevenswater.com). Nivelet e larta té nitrateve dhe fosfateve shkaktojné
eutrofikimin, 1 cili nxit rritjen e algave dhe ul sasiné e oksigjenit té tretur né ujé
(Murdoch et al., 2001).

Pérsa i pérket nitriteve, &shté supozuar se pérgendrimet e tyre né ujérat e émbla jané té
papérfillshme (Stanley & Hobbie, 1981; Paul & Clarke, 1989) dhe pérgendrimi
mesatar botéror éshté vlerésuar té jeté 1 mg nitrite/litér (Meybeck, 1982). Gjithsesi
nése shfagen né nivele té larta, mund té shkaktojé hipoksiné si rezultat i deaktivimit té
hemoglobinés né gjakun e peshqve e njohur si “s€émundja e gjakut kaf” (Lawson,
1995).

Né tabelén 1.1 jané paraqitur standarde té vendosura nga shtete té ndryshme pér
NH,", NOs", NO,™ pér ujérat e émbla dhe detare.

Tabela 1.1: Nivelet e pranueshme té azotit né ujérat e émbla e detare (PHILMINAQ,
http://www.aquaculture.asia)

Shteti NH,"-N (mg/L) NO3z-N (mg/L) | NO; -N (mg/L) Referenca
Ujéra té Ujéra Ujératé | Ujéra | Ujératé | Ujéra
émbla detare émbla | detare | émbla | detare
Azi 0.055 | AMEQC,1999
Australi <1.0 <1.0 50 <100 | 0.10 <0.10 | ANZECC, 2000
Kanada 0.06 CCME, 1994
Malajzia 0.3 (TAN) 7.0 0.40
ZelandaeRe | < 1.0 <10 50 <100 | 0.10 <0.10 | ANZECC 2000
Filipine 10 DAO1990-34
Australia e | 0.5 0.2 EPA
Jugut

Shénim: TAN (azoti total amoniakor)

Fosfori éshté njé tjetér element kufizues i nevojshém pér rritjen e biméve ujore dhe
algave. Gjithsesi rritja e pérgendrimit sidomos né lumenj e ligene shkakton lulézim té
algave. Ligenet me pérgendrime té fosfateve nén 0.010 mg/L konsiderohen
oligotrofik, né pérgendrime midis 0.010 dhe 0.020 mg/L tregojné pér mezotrofi dhe
né pérgendrime mbi 0.020 mg/L konsiderohen eutrofike (Mueller & Helsel, 1999).

Né tabelén 1.2 jané paragitur vlerat e pranueshme té fosforit né ujérat e émbla dhe
detare (PHILMINAQ, http://www.aquaculture.asia).

Tabela 1.2: Vlerat e pranueshme té fosforit né trajta té ndryshme (PHILMINAQ,
http://www.aquaculture.asia)

Shteti Ujérat e émbla Ujérat detare Referenca
(mg/L) (mg/L)
Australia < 0.10 (PO,) < 0.05 (POy) ANZECC, 2000
Azia 0.015 (P i tretur) AMEQC, 1999
Malajzia 0.10-0.20 (P)
Zelanda e Re <0.10 (PO,) < 0.05 (POy) ANZECC, 2000
Norvegji <0.025 (P) <0.025 (P) SFT
Filipine 0.05-0.10 (P) 0.20 (gjithé té tjerat) (P) | DAO 1993-34
(ligene dhe rezervuar) Nil (si organofosfate)
Shtetet e Bashkuara | 0.05 (burime pikésore) EPA
0.10 (burime jopikésore)

10
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Fosfatet nuk jané toksike pér njerézit dhe kafshét me pérjashtim té rasteve kur jané né
pérgendrime té larta. Nivelet e larta té fosfateve mund té shkaktojné probleme
digjestive. Ndér burimet kryesore té fosforit jané shkarkimet e ujérave té zeza,
detergjentét, plehrat, shkarkimet industriale dhe materialet sintetike té cilat pérmbajné
organofosfate si: insekticidet.

Fosfori mund té pércaktohet né trajtén e fosforit total (TP), ku pérfshihen té gjitha
format e fosforit né mostrat e ujit ose né trajtén e fosforit reaktiv (SRP), ku pérfshihen
organofosfatet, format e tretshme inorganike té fosforit g¢ mund té ndajthithen nga
bimét

1.3 Metalet e rénda dhe klasifikimi i tyre

Termi “metale té réndé” i referohet ¢do elementi me njé densitet té larté, i cili éshté
toksik ose helmues né pérgendrime té uléta (Lenntech, 2004). Né pérgjithési pérdoret
pér grupin e metaleve dhe metaloideve me densitet mé t& madh se 4 g/cm® ose 5 heré
(apo edhe mé shumé) mé té larté se uji (Huton and Symon, 1986; Battarbee et al.,
1988; Nriagu JO et al., 1988; Nriagu JO, 1989; Garbarino JR. et al., 1995, Hawkes
JS. 1997). Megjithaté, té genit njé metal i réndé mé shumé ka té béjé me vetité
shgetésuese kimike gé ai paraget, sesa me densitetin e tij. Brenda Komunitetit
Europian trembédhjeté elementét gé sjellin shgetésimet mé té larta jané: arseniku,
kadmiumi, kobalti, kromi, bakri, mérkuri, mangani, nikeli, plumbi, kallaji dhe taliumi,
emisionet e té ciléve jané té rregulluara né furrat e djegies sé mbeturinave. Disa nga
kéto elementé jané vérteté té nevojshém pér njerézit né sasi minimale (si¢ éshté
kobalti, bakri, kromi, nikeli). Ndérsa té tjerét jané kancerogjené ose toksiké; p.sh né
sistemin nervor gendror ndikon mangani, mérkuri, plumbi, arseniku; né veshka apo né
mélci ndikojné mérkuri, plumbi, kadmiumi, bakri, ndérsa né lékuré, kocka ose né
dhémbé ndikon nikeli, kadmiumi, bakri dhe kromi (Qarri F., 2012)
Metalet jané pérbérés natyroré té shkémbinjve, tokés, sedimenteve dhe ujit.
Megjithaté, rreth 200 vjet pas industrializimit, kané ndodhur ndryshime té médha né
pérmbajtjen globale té kimikateve kritike né sipérfagen e tokés, duke sfiduar né kété
ményré sistemet rregullatoré té ciléve ju deshén miliona vjet pér té evoluar (Wood
J.M. et al., 1983). Emisioni i metaleve né atmosferé nga burimet natyrore né mbaré
botén (mijéra ton né vit) éshté vlerésuar: Ni: 26, Pb: 19, Cu: 19, As: 7.8, Zn: 4, Cd:
1.0, Se: 0.4, (ton x10%/vit), kurse nga burimet antropogjené Pb: 450, Zn: 320, Ni: 47,
Cu: 56, As:24, Cd: 7.5, Se: 1.1 (ton x10%/vit). Sic shihet edhe nga té dhénat, Pb, Zn,
Ni dhe Cu jané ndotésit kryesoré nga aktivitetet njerézore (Clark RB et al., 1997).
Ndérsa nga piképamja e ndotjes sé mjedisit metalet klasifikohen né tre klasa (Wood
1974):
+ Jokritiké (Na, Mg, Fe, K, Ca, Al, Sr, Li, Rb)
+ Toksiké por shumé té patretshém ose shumé té rrallé (Ti, Hf, Zr, W, Ta, Ga, La,
Os, Ir, Ru, Ba, Rh)
+ Shumeé toksiké dhe gé hyjné lehtésisht (Be, Co, Ni, Cu, Zn, Sn, Cr, As, Se, Te, Ag,
Cd, Hg, TI, Pb, Sb, Bi).

1.3.1 Ndotja e ekosistemeve detare nga metalet e rénda
Njé ndér problemet mé shgetésuese té viteve té fundit né mbaré botén éshté béré

ndotja e mjediseve ujore nga metalet e rénda, duke gené se ata nuk shpérbéhen dhe
pjesa mé e madhe e tyre ka efekt toksik né organizém (MacFarlane G. B. et al., 2000).
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Toksiciteti i drejtpérdrejté te njeriu e bota ujore dhe toksiciteti indirekt si rezultat i
akumulimit t& metaleve né zinxhirin ushgimor ujor, jané thelbi i kétij problemi
(Greaney K.M., 2005). Metalet e rénda, té cilét gjenden edhe né ményré natyrore né
ujérat detare né nivele té rendit ng—ng/L, pérfagésojné kategoriné mé té studiuar té
ndotésve, falé efekteve gé mund té kené né géniet e gjalla (CISM, 2008).

Pérmbajtja e metaleve té rénda né ekosistemet ujore zakonisht monitorohet népérmjet
pércaktimit té pérgendrimit té tyre né ujé, sedimente dhe bioté (Camusso M. et al.,
1995). Pérgendrimet e tyre rezultojné té uléta né mostra ujore, por arrijné né nivele té
konsiderueshme né sedimente dhe bioté (Namminga H.N. et al., 1976).

Duke u bazuar né nivelin e pérgendrimit té joneve té metaleve té rénda, dhe né
klasifikime té ndryshme té cilésisé sé ujérave (bazuar né pérmbajtjen e metaleve té
rénda né to), mund té gjykohet se deri né ¢’masé éshté e ndotur njé zoné.

Késhtu, né tabelén 1.3 jané paragitur nivelet e lejuara té metaleve té rénda dhe disa
parametrave té tjeré né ujérat detare té dhéna nga Standardi i Cilésisé sé Ujérave
Detare GB 3097-1997 té Republikés sé Kinés (Wang B., et al., 2011). Ky éshté njé
Klasifikim i zonave detare né kategori né lidhje me pérmbajtjen e metaleve né ujin e
detit. Por ky klasifikim pér cilésiné e ujérave detare, mund té zbatohet vetém pér njé
numér té kufizuar metalesh e parametrash té ujérave.

Tabela 1.3: Vlerat maksimale té lejuara té metaleve té rénda né ujérat detare (ng/ml) dhe
klasifikimi né kategori sipas Standardit té Cilésisé sé Ujérave Detare GB 3097-1997 (Wang
B., etal., 2011)

Parametri Kategorité e klasifikimit té ujérave
Kategoria | Kategoria Il | Kategoria Ill Kategoria 1V mé e dobét se
| relativisht i lehtésisht i mesatarisht i kateg. IV
i pastér pastér ndotur ndotur (shumé i ndotur)
DO (mg/L) >6 >5 >4 >3 <3
COD(mg/L) <2 <3 <4 <5 >5
BODs(mg/L) <1 <3 <4 <5 >5
Ninorg. (SiN) | <0.20 <0.30 <0.40 <0.50 >0.50
(mg/L)
Fosfate (si P) | <0.015 <0.030 <0.0 >0.045
(mg/L) 45
Hg (ng/ml) <0.05 <0.2 <0.5 >0.5
Cd(ng/mL) <1 <5 <10 >10
Pb(ng/mL) <1 <5 <10 <50 >50
Cr(VI) <5 <10 <20 <50 >50
(ng/mL)
Cr tot (ng/mL) <50 <100 <200 <500 >500
As(ng/mL) <20 <30 <50 >50
Cu(ng/mL) <5 <10 <50 >50
Zn(ng/mL) <20 <50 <100 <500 >500
Vajrat <50 <300 <500 >500

Né tabelén 1.4 éshté paragitur njé klasifikim i cilésisé sé ujérave, sipas Institutit
Norvegjez pér Kérkimin e Ujérave NIVA, bazuar né pérmbajtjen e metaleve té rénda
né ujé dhe sedimente (Bratli L.J., 2000). Ky éshté njé klasifikim né lidhje me
pérmbajtjen e metaleve té rénda né ujérat e émbla, por mund té pérdoret edhe pér
ujérat detare duke gené se klasifikimet né lidhje me kéto ujéra jané té kufizuara.
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Tabela 1.4: Klasifikimi i cilésisé sé ujérave té émbla bazuar né pérmbajtjen e metaleve té
rénda né ujé e sediment sipas Institutit Norvegjez pér Kérkimin e Ujérave, NIVA (Bratli L. J.,
2000)

e KLASA E CILESISE SE UJERAVE

oji i

mostrs .. " I 1l V. Y

Elementét | Lehtésisht | Mesatarisht e E ndotur Shumée | Tej masee
e ndotur ndotur ndotur Ndotur

Ujé Cu <0.6 0.6-1.5 1.5-3 3-6 >6

(ng/L) Zn <5.0 5.0-20.0 20-50 50-100 >100
Cd <0.04 0.04-0.1 0.1-0.2 0.2-0.4 >0.4
Pb <0.5 0.5-1.2 1.2-2.5 2.5-5 >5
Ni <0.5 0.5-2.5 2.5-5 5.0-10.0 >10
Cr <0.2 0.2-2.5 2.5-10 10.0-50.0 >50
Hg <0.002 0.002-0.005 | 0.005-0.01 | 0.01-0.02 >0.02

Sediment Cu <30 30-150 150-600 600-1800 >1800

(mg/kg) Zn <150 150-750 750-3000 | 3000-9000 >9000
Cd <0.5 0.5-2.5 2.5-10 10-20 >20
Pb <50 50-250 250-1000 | 1000-3000 >3000
Ni <50 50-250 250-1000 | 1000-3000 >3000
As <5 5-25 25-100 100-200 >200
Hg <0.15 0.15-0.6 0.6-1.5 1.5-3 >3

1.3.2 Origjina e metaleve té rénda né ujin e detit

Metalet e rénda, gjenden né ményré natyrore né ujérat detare duke gené se jané
komponenté té litosferés dhe ¢lirohen né mjedis népérmjet vullkaneve dhe erozionit té
shkémbinjve (Fergusson J.E., 1990). Megjithaté, pjesa mé e madhe e metaleve té
cliruara né mjedisin ujor, vjen si rezultat i ndérhyrjeve njerézore (Mance, 1987,
Denton, et al., 1997). Zonat bregdetare jané zonat mjedisore mé té ndjeshme dhe ende
jané subjekt i ndikimeve njerézore né rritje (David, 2003), si rezultat i rritjes sé
urbanizimit, zhvillimit industrial dhe aktiviteteve argétuese.

Shumé aktivitete njerézore kané njé ndikim negativ né procese té ndryshme biologjike
dhe padyshim kéto do té vazhdojné té ndikojné né funksionimin e ekosistemeve
bregdetare mjaft produktive (autoré té ndryshém té cituar né Guzman & Garcia,
2002). Pothuaj té gjithé proceset industriale gé shkarkojné mbetje, jané burime
potenciale té metaleve té rénda né mjedisin ujor, ku mund té pérmendim
mineralogjiné, shkrirjen dhe pérpunimin e mineraleve (Denton, et al. 2001).

Ujérat dhe llumrat e zeza, shkarkimet urbane dhe rrjedhat nga zonat ku jané
depozituar mbetje té ngurta jané gjithashtu burime té dukshme té metaleve té rénda né
lumenj e grykéderdhjet e tyre dhe ujérat bregdetare (Mance 1987). Njé sasi e metaleve
té depozituara né sedimentet e ujérave té brigjeve prané zonave té zhvilluara
industriale e urbane, vjen si rezultat i djegies sé karburanteve. Burime té tjera
potenciale pérfshijné: portet, limanet, zonat e ankorimit, si dhe shkarkime té metaleve
té rénda nga aktivitetet clodhése, tregtare, ushtarake, shétitjet me varké, aktivitetet me
anije (Denton, et al., 1997).

Shirat acide gé vijné si rezultat i tretjes sé H,S, SO, dhe NOyx kané ndikuar né
ndryshimin e aciditetit té tokave dhe ujérave té émbla (figura 1.3). Pér rrjedhojé kemi
rritje té biodisponueshmérisé sé shumé metaleve té rénda né biotén e ujérave
(Sprenger M et al., 1989).

13




STUDIM I GJENDJES MJEDISORE TE GJIRIT TE VLORES NEPERMIJET
PARAMETRAVE KIMIKO FIZIKE TE TIJ

Emigions
et e diolisidi

RS gt

Ujéra Hidrogjen
sipérfagésor Kalciumt
Magnez

Sulfate
Alamin -g—

Figura 1.3: Ndikimi i shiut acid né biodisponueshmériné e metaleve né ujéra

Né ményré té pérmbledhur, burimet kryesore té metaleve té rénda gé ndotin ujérat
detare jané (Marine pollution Heavy Metals. BIO 508-001 EVPP 505-001):

1. Ajri

Metalet mund té barten nga atmosfera né trajtén e gazeve apo té grimcave
(aerosoleve) dhe mund te bien prej saj né toké ose né det né ményré té drejtpérdrejté
dhe ky quhet depozitim i thaté, ose népérmjet reshjeve dhe ky quhet depozitim i
njomé. Si rezultat i avullimit té sipérfages sé ujérave detare mund té clirohen grimca
gé pérmbajné metale. Pra mund té themi se kemi njé shkémbim té metaleve midis
atmosferés dhe detit (figura 1.4).

Depozitim
1lagét

FELEELIETEEIEELE
fHHHHl’H”H

~ Burime té Ndotjes o
* «Burime Natyrore  , Burime Njergzore

J _l‘

Kémbimi Uj&/Ajér|
i gazit

VY |

Depozitim Direkt

UJI I DETIT

néntokésor

Figura 1.4: Clirimi né atmosferé, transporti dhe depozitimi i metaleve té rénda né ujin e detit
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2. Lumenjté
Kéta mund té sjellin njé séré metalesh né ujérat detare pér arsye té ndryshme si: pér
shkak té erozionit té shkémbinjve nga té cilét ata formohen apo nga spastrimi i
masave sipérfagésore té grimcave metalike té formuara né ményré natyrore dhe
antropogjene.
Shpesh, metalet e rénda lidhen me sendimentet dhe depozitohen aty, por ato sérish
mund té hyjné né mjedisin detar népérmjet disa proceseve si:

e Procesi i gérmimit nén ujé

e Peshkimi

e Fenomenet meteorologjike

3. Depértimi i ujérave néntokésore

Ndotja e tokés mund té ndodhé nga drenazhimi i ujérave né té dhe substancat e tretura
mund té transportohen népérmijet lévizjes sé ujérave néntokésore deri né det. Pra
ndotja kalon nga toka né ujérat néntokésore dhe nga ujérat néntokésore né ato detare.

4. Shkarkimet e géllimshme si:
e Hedhja e mbeturinave té ndotura
e Shkarkimet industriale dhe bujgésore
e Shkarkimet e ujérave té zeza

5. Shkarkimet aksidentale si:
e Ndotja me hidrokarbure nga anijet e transportit
e Ndotja nga platformat e nxjerrjes sé naftés etj.

1.3.3 Toksiciteti i metaleve té rénda

Metalet e rénda qofshin esencial ose joesencial kané njé réndési té vecanté né
ekotoksikologji falé persistencés sé larté té tyre dhe efektit toksik gé shfaqgin né
organizmat e gjalla (Storelli et al., 2005). Metale té tilla si bakri, hekuri, kromi, dhe
nikeli jané metale esenciale dhe luajné njé rol té réndésishém né sistemet biologjike
ndérsa kadmiumi apo plumbi jané metale joesencial, duke gené se ata shfagin veti
toksike edhe né nivele gjurmé (Fernandes et al., 2008). Edhe pse shumé metale jané
esenciale, té gjithé né pérgendrime té larta shfagin veti toksike sepse shkaktojné
stresin oksidativ népérmjet formimit té radikaleve té lira. Njé tjetér arsye pse metalet
mund té shfaqgin veti toksike, éshté se ata mund té zévendésojné metalet esenciale né
pigmente ose enzima, duke démtuar funksionin e tyre (Ghosh M. et al., 2005).
Metalet hyjné né organizém népérmjet:

» ushgimit

> ujit

> ajrit

> thithjes me ané té lékurés (kur ata jané né kontakt me té)

Ekspozimi afatgjaté mund té ndikojé né zhvillime té uléta fizike, muskulare dhe
degjenerim té proceseve neurologjike té ngjashme me sémundjen Alzajmer,
Parkinson, sklerozé dhe madje mund té shkaktojé kancer. Toksiciteti i metaleve té
rénda mund té ndikojé né démtime ose crregullime mendore, funksionet nervore
gendrore, démtime té pérbérjes sé gjakut, mushkéri, mélgi dhe organe té tjera vitale
(Kane S., 2008).
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Né tabelén 1.5 jané paraqitur vlerat e lejuara dhe efektet né organizmin e njeriut té
disa metaleve té rénda gé shfaqgin veti toksike.

Tabela 1.5: Efektet e disa metaleve té rénda né shéndetin e njeriut dhe normat e lejuara té
tyre

Ndotési Burimet kryesore Efektet né shéndetin e njeriut Vl(rf,léeljf)ar
As Pesticidet, fungicidet, Bronkit, dermatit, helmim 0.02
shkrirja e metaleve
Cd Saldimi, galvanizimi, Mosfunksionimi dhe démtim i veshkave, 0.06
plehérimi me pesticide, sémundje dhe kancer i mushkérive, defekte té
baterité e Cd e Ni, centrali ~ kockave (osteomalacia, osteoporosis), rritje té
i ndarjes bérthamore presionit té gjakut, bronkit, crregullime
gastrointensinale, kancer té palcés
Pb Bojérat, pesticidet, duhani, Prapambetje mendore te fémijét, vonesé né 0.1
emisionet e automjeteve, zhvillim, encefalopati fatale te té
mineralogjia , djegia e porsalindurit, paralizé kongjenitale, shurdhési
qymyrit e sensoréve neutralé dhe démtime akute ose
kronike té sistemit nervor, epilepsi, démtime
té mélgisé, veshkave dhe gastrointensinale
Mn Saldimi, karburantet, Thithja ose kontakti shkakton démtime né 0.26
prodhimet ferromagnetike  sistemin nervor gendror
Hg Pesticidet, baterité, Dridhje, gingivit, ndryshime té vogla 0.01
industria e letrés psikologjike, akrodinia e karakterizuar nga
skugje e duarve dhe kémbéve, abort spontan,
démtime té sistemit nervor, helmime té
protoplazmés
Zn Rafinerité, pérpunimi i Avuijt e Zn kané efekt gérryes pér Iékurén, 15
tunxhit, pérpunimi i shkakton déme né membranat nervore
metaleve, pajisjet
hidraulike
Cr Burimet dhe nxjerrja e Démton sistemin nervor, lodhje, irritim 0.05
mineraleve
Cu Nxjerrja e mineraleve, Anemi, démtim té veshkave dhe mélgisé, 0.1

pesticidet, industria kimike irritime té stomakut dhe intestinale

1.3.4 Mekanizmat e toksicitetit té metaleve

Mekanizmi sipas té cilit metalet shfagin toksicitetin e tyre né organizmat e gjallé éshté
i ndryshém, sidomos pjesémarrja e tyre né reaksionet biokimike oksiduese qé ¢cojné né
formimin e specieve reaktive té oksigjenit ROS (Goyer RA, 1991; Viarengo A., 1989)
té tilla si: radikali i peroksidit (O), oksigjeni singlet (*O,), peroksidi i hidrogjenit
(H20,), radikali hidroksil (-OH") dhe ujé (H,0) (Figura 1.5). ROS kané veti toksike
falé aftésisé sé tyre pér té vepruar shpejt me molekulat biologjike (proteina, lipide,
ADN) duke shkaktuar stresin oksidativ, i cili mund té cojé deri né vdekjen e gelizave
(Kannan & Jain, 2000). Stresi oksidativ ndodh si rezultat i prishjes sé ekuilibrit midis
prodhimit té€ ROS dhe aftésisé sé sistemeve biologjike pér té detoksifikuar me lehtési
speciet reaktive té ndérmjetme ose pér té riparuar démet e shkaktuara.

Metaljonet hyjné né brendési té gelizés duke ndérpreré metabolizmin e saj dhe né disa
raste mund té hyjné né bérthamé. Metaljonet mund té lidhen me ADN népérmjet
lidhjeve jonike koordinative né ményré té kthyeshme, por nuk mund té shkaktojné té
gjitha démtimet e vézhguara né kromatinén gelizore. Prandaj. né démtimin e ADN-Sg,
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konsiderohen mijaft té réndésishme jo vetém efektet e drejtpérdrejta, por sidomos
efektet indirekte té metaleve né kromatinén nukleare.
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Figura 1.5: Stresi oksidativ i shkaktuar nga ROS e derivuar nga reduktimi monovalent i O..
ROS mund té pérftohen nga burime endogjene ose té jashtme si metalet e rénda, PAH-té
hidrokarburet poliaromatike (burimi: Dowling & Sheehan, 2006)

Né dekadén e fundit éshté provuar se efekti kancerogjen i metaleve éshté
ndérmjetésuar nga gjenerimi i radikaleve té lira reaktive (sidomos radikalet hidroksile,
HO¢) dhe ROS (Kasprzak KS., 1995). Hyrja e metaleve té tillé né bérthamé, mund té
rrisé sintezén e ARN gé ka kodin (informacionin) pér metalotioneinat. Metaltioneinat
(MT) jané peptide gé pérmbajné njé grup tiol (-SH) dhe gjenden kryesisht né citosol,
lizozome, bérthamé, peptide me masé té ulét molekulare dhe peptide me masé té larté
né cisteinén e acideve. Grupi tiol mundéson lidhjen e MT me metalet e rénda. MT
mund té nxiten falé metaleve esencial dhe joesencial né organizmat ujore (molusge,
krustace). Nxitja e MT mund té shkaktojné ndryshime né procese té ndryshme
biologjike, té cilét pérdoren si tregues té ekspozimit dhe vlerésimit té ndotjes né
mjedisin detar (Hamer D.H., 1986).

Detoksifikimi i ROS ndodh kryesisht népérmjet prodhimit té antioksidantéve si
enzimat (superoksid dismutazé SOD, katalazé, peroksidazé), familja e tioredoksinave,
glutationet dhe vitamina E (Dowling & Sheehan, 2006).

1.3.5 Faktorét gé ndikojné né toksicitetin e metaleve té rénda

Toksiciteti i metaleve té rénda né mjediset detare varet gjerésisht nga
disponueshméria biologjike e tyre (Campbell, 1995; Sunda & Huntsman, 1998), gé
pércaktohet nga gjendja kimike dhe fizike e tyre (Langston, 1990). P sh:

» Toksiciteti i metaleve té rénda mund té zvogélohet kur ato absorbohen né Iéndén
organike né pezulli, duke zvogéluar né kété ményré fraksionet e tyre jonike né
kolonén e ujit.
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» pH dhe potenciali redoks ndikojné né toksicitetin e metaleve té rénda duke ulur
disponueshmériné e tyre (Peterson et al., 1984). Né vlera té uléta té pH metalet
zakonisht ekzistojné si katione té lira, né pH alkaline ata tentojné té precipitojné
né trajtén e hidroksideve té patretshme, oksideve, karbonateve ose fosfateve
(Florence et al., 1984).

» Ndikimi i kripshmérisé dhe temperaturés né toksicitetin e metaleve té rénda njihen
pak. Temperatura mund té ndikojé né kiminé e ujit (Fritioff et al., 2005), i cili
(uji) mund té ndikojé né toksicitetin e metaleve té rénda. Megjithaté, shkaget e
rritjes sé toksicitetit me rritjen e temperaturés ende nuk jané kuptuar miré
(FOrstner & Wittmann, 1979).

» Nga autoré té ndryshém éshté raportuar se, pérgendrimet e larta té nutrientéve si
fosfatet dhe nitratet ulin toksicitetin e metaleve té rénda (Haglund et al., 1996).

1.3.6 Speciet e metaleve té rénda né mjediset ujore

Pérbérja kimike e ujérave té detit dhe atyre té émbla ndikojné né masé té

konsiderueshme né speciet e metaleve té rénda. Né mjedisin detar, metalet e rénda

mund té gjenden né trajtén e shpérbéré té joneve té lira ose né trajtén e joneve komplekse
té kelatuara me disa lloje ligandésh inorganike si: CI", OH™, COs*", and NO;"; dhe né disa
raste metalet e rénda mund té formojné komplekse me ligandé organikeé si: acidi fulvik,

aminat, acidet humike dhe proteinat (Beijer & Jerenldv, 1979; Batley et al., 2004).

Metalet e rénda mund té jené té pranishme edhe né trajté grimcash té ndryshme si:

koloidet apo agregatet, té lidhura né grimca, precipitate né trajtén e shtresés metalike mbi

grimca, té inkorporuara né léndén organike si algat, etj. (Beijer and Jerenldv, 1979).

Format fizike dhe kimike té metaleve té rénda né mjedisin detar varen nga parametrat

mjedisoré si: kripshméria, temperatura, pH, potenciali redoks, 1énda organike, grimcat,

aktivitetet biologjike dhe vetité e metaleve (Lobban & Harrison, 1994). Tipet e specieve

té metaleve té rénda né ujéra jané: (Byrne R. H., 2002)

< Jonet e lira té metaleve té rénda (p.sh. Cu?*, Zn**, Cd®"). Kjo trajté e metaleve té
rénda éshté shumé toksike pér organizmat e gjallé. Kéto specie formojné
komplekse toksike né organizma dhe bioakumulohen shumé lehté.

s Komplekset inorganike (ku kemi NiCl,, HgCl;, CuCOg3) gjenden mé tepér né
ujérat e forté dhe ata alkaline, pra né prezencé té joneve Mg**, Ca’*, COs* .
Kompleksimi i metaleve me jonet karbonate ndikon né zvogélimin e toksicitetit
té tyre né ujérat detare.

% Komplekset organike me masé molekulare té vogél (fulvate té Zn, Cu-
aminoacide, komponime té metaleve té alkiluara, etj). Prania e Iéndés organike
né ujérat detare ndonjéheré mund té ndryshojé specifikimin e metaleve pasi ato
mund té formojné komplekse shumé té géndrueshme me metalet e rénda duke
zvogéluar toksicitetin e tyre né kéto ekosisteme. Nga ana tjetér komplekset e
alkil metaleve jané mé toksike se veté jonet e lira té tyre sepse kéto komponime,
jané té tretshme né yndyrna dhe kalojné népér membranén biologjike duke
démtuar até dhe organet e tjera.

% Komplekset organike me masé molekulare t¢ madhe (humatet e metaleve, Cu-
yndyra, etj). Ky lloj kompleksimi e ul toksicitetin e metaleve né mikrobiotén
detare.

s Speciet metalike té adsorbuara né koloide inorganike ose té lidhura me
mbeturinat (p.sh. Co-MnO,, Pb-Fe(OH)3;, Zn-CusS etj). Zakonisht né ujéra nuk
jané hasur produkte té tretshme té kétyre komponimeve, por jané gjetur né
trajtén e grimcave té ngurta.

*,
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X/
X4

% Speciet e metaleve té adsorbuara né 1éndén né suspension dhe né sendimente (p.
sh. metal-argjilé). Grimcat koloidale, 1énda né suspension dhe sendimentet
pérmbajné sasiné mé té madhe té metaleve té rénda né ujéra. Mineralet argjilore
zotérojné sipérfage me ngarkesé negative dhe pér rrjedhojé kané aftési té
adsorbojné jonet e metaleve. Kéto béjné gé té ulet toksiciteti pér biotén né kéto
mjedise, por nuk duhet harruar fakti se metalet e adsorbuara né grimcat e ngurta
mund té ritreten pérséri népérmjet kompleksimit me liganté té ndryshém me
origjiné nga shkarkimet e ujérave néntokésore dhe/ose té lumenjve né kéto
ekosisteme. Né tabelén 1.6 jané paragitur speciet sipas pérmasave té tyre:

Tabela 1.6: Speciet e metaleve té rénda né ujérat detare

Pérmasat e Speciet e metaleve Shembuj Gjendja
grimcave fazore
<1nm Jonet e lira té metaleve té rénda | Cu”™, Zn**, Cd** E tretshme
1-10 nm Komplekset inorganike NiCl,, HgCl,, CuCOgs E tretshme
Komplekset organike me masé | Fulvate té Zn, Cu-amino
molekulare té vogél acide, komponime té
metaleve té alkiluara

10-100 nm Komplekset organike me masé | Humate té metaleve, Koloidale
molekulare té madhe Cu-yndyra

100-1000 nm | Speciet metalike té adsorbuara | Co-MnO,, Pb-Fe(OH)s, Grimca té
né koloide inorganike ose té | Zn-CuS ngurta
lidhura me mbeturinat

>1000nm Speciet e  metaleve  té | metal-argjilé Grimca té
adsorbuara né léndén né ngurta
suspension dhe né sendimente.

1.4 Pércaktimi i metaleve té rénda né ekosistemet ujore

Pérmbajtja e metaleve té rénda né ekosistemet ujore zakonisht monitorohet népérmjet
pércaktimit té pérgendrimit té tyre né ujé, sedimente dhe bioté (Camusso et al., 1995).
Specifikat e secilés nga analizat e sipérpérmendura jané:

Specifikat e pércaktimit né ujérat detare

Kjo lloj analize pérbén njé problem té véshtiré nga piképamja analitike sepse:
+ Nivelet e metaleve né ujérat detare jané shumé té uléta, shpesh heré mé té uléta se
kufijté e diktimit té metodave bashkékohore té analizés.

+ Kripshméria e larté éshté njé pengesé e analizés kimike té metaleve gjurmé pér
shkak té interferencés sé matricés, duke shkaktuar gabime sistematike té rénda.
Nivelet e substancave ndotése (té metaleve té rénda) né ujéra pasqyrojné gjendjen

momentale té ndotjes dhe pérmbajtjen e pérgjithshme té tyre.

Specifikat e pércaktimit né sendimente
Kjo lloj analize né dallim nga dy té tjerat:
+ Jep ndotjen afatgjaté té ujérave.

+ Pasgyron njé pamje té pérgjithshme dhe integrale té shkallés sé ndotjes nga
metalet e rénda.
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Pra analizat e sedimenteve pasqyrojné kushtet mjedisore pér periudha kohore
relativisht té gjata, dhe rezultatet e tyre nuk ndryshojné né varési té bilanceve ujoré,
si¢ ndodh me rezultatet e analizave té ujérave. Sedimentet veprojné si rezervuar té
substancave ndotése té cilat né kushte té caktuara béhen té disponueshme pér ujérat
dhe biotén ujore. Kjo ndodh sepse né mjediset ujore mund té ndodhin dy procese
natyrore me pjesémarrjen e sedimenteve:
a. Imobilizimi i metaleve té rénda népérmjet procesit té precipitimit,
jonokémbimit dhe absorbimit.
b. Mobilizimi i metaleve duke kaluar nga shtresa e sedimentit né ujé gjaté
ndryshimit té pH, potencialit redoks dhe kompleksimit me Iéndét humike. Ky
proces varet shumé nga format specifike té metaleve né sendimente.

Specifikat e pércaktimit né bioté

Pércaktimi i pérgendrimit té metaleve té rénda né biotén ujore, konsiderohet mjaft i
pérshtatshém pér vlerésimin e ndotjes sé ujérave nga kéto metale. Monitorimi i
cilésisé sé ujérave népérmjet analizave kimike té biotés ka disa pérparési né krahasim
me analizat kimike té ujérave dhe sedimenteve:

+ Biota paraget pamje integrale té metaleve né ujéra pér njé periudhé afatmesme
(pér kohén e jetés sé biotés)

+ Nivelet e substancave ndotése né indet e biotés jané shumé heré mé té larta se né
ujéra pér shkak té bioakumulimit té tyre, cka e bén mé té lehté dhe mé té
besueshme analizén.

¢ Pérmbajtja e substancave ndotése né bioté é&shté njé tregues i pjesés sé
bioakumulueshme té tyre, ndryshe nga pérmbajtja né sedimente dhe ujéra té cilat
paragesin pérmbajtjen e pérgjithshme (e cila mund té mos jeté e gjitha e démshme
pér biotén).

1.4.1 Metodat e pércaktimit té metaleve té rénda né ujérat detare

Cilésia e ujit té detit éshté e mjaft e réndésishme si pér florén e faunén gé popullojné
até, ashtu edhe pér njerézit. Megenése ndotja e organizmave detare vazhdon té rritet
pér shkak té industrializimit té shpejté, éshté e nevojshme pérdorimi i metodave
analitike té shpejta dhe me kosto efektive gé do té mundésojné monitorimin e
mjediseve detare. Metalet gjurmé né ujin e detit jané studiuar gjerésisht pér té kuptuar
ciklet gjeokimike dhe biologjike té tyre né mjedisin detar, si dhe pér monitorime
mjedisore (Rao T P et al., 2005). Pérgendrimet natyrore té kétyre metaleve né ujin e
detit jané shumé té uléta (nén shkallén ug/L), prandaj kérkesa pér metodat analitike
éshté gé ato té kené ndjeshméri dhe selektivitet té larté (Eldan M. et al., 2007). Me
zhvillimin e mjaft teknikave té ndjeshme analitike, kimistét qé studiojné ekosistemet
detare jané né gjendje té pércaktojné dhe vlerésojné metalet gjurmé né ujin e detit
edhe né nivele pg/L deri né ng/L. Ndér teknikat analitike mé té réndésishme pér
pércaktimin e metaleve té rénda né nivele té uléta né ujérat detare jané:

Spektroskopia e absorbimit atomik (SAA)

+ Kombinimi i metodés sé induksionit té plazmés sé ciftézuar me spektroskopiné e
emisionit atomik (ICP-AES)

¢ Kombinimi i metodés sé induksionit té plazmés sé ciftézuar me masé
spektroskopiné (ICP-MS).
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Kéto metoda analitike jané tepér té ndjeshme pér analizat e metaleve gjurmé. Kohét e
fundit studimet jané pérgendruar dhe né metodat elektrokimike, si voltametria
anodike stripping (ASV) si njé metodé mjaft e pérshtatshme pér pércaktimin e
elementéve gjurmé.

Gjithsesi, prania e njé matrice me pérmbajtje té larté kripe gjithmoné ka shkaktuar
ndérlikime analitike (Rao T P et al., 2005).

Pér sa mé sipér, pér analizén e elementeve gjurmé, shpesh éshté e nevojshme, njé
pérgendrim dhe/ose ndarje e elementéve gjurmé nga matrica e mostrés (Ahmadi F. et
al., 2009). Pér kété arsye, jané pérdorur gjerésisht metoda té ndryshme pér largimin
selektiv té mjaft joneve interferuese dhe pérgendrimin e metaleve pér uljen e
métejshme té kufirit té diktimit si:

e Metoda e ekstraktimit me tretés organik
e Metoda e adsorbimit né rréshira jonokémbyese
e Metoda e kooprecipitimit

1.4.2 Metodat e pérgendrimit dhe ndarjes

Sé fundmi, theksi pér largimin e joneve metalike toksike ka guar né njé zhvillim té
konsiderueshém té metodave té reja analitike pér ekstraktimin, ndarjen dhe
pércaktimin e joneve metalike té ndryshme. Pércaktimi i drejtpérdrejté i joneve té
metaleve gjurmé né materiale biologjike si: floké, gjak, uriné etj. né mostra té ujérave
natyrore si uji i pijshém, ujé burimi, ujé deti si dhe né mostra gjeologjike éshté i
véshtiré pér shkak té faktoréve té ndryshém, vecanérisht pér shkak té pérgendrimit té
ulét té tyre dhe matricés sé mostrés (Dogan M., 2008).

Mijaft teknika analitike nuk jané shumé té ndjeshme gé té mund té pérdoren pér
pércaktimin e drejtpérdrejté té pjesés mé té madhe té elementéve gjurmé né matrica
komplekse. Gjithashtu matricat natyrore shkaktojné shpérndarjen e sinjalit analitik té
elementéve. Pérgendrimi dhe vegimi i metaleve mund ti zgjidhin kéto probleme.

Metodat mé té zakonshme té pérgendrimit té metaleve gjurmé jané:

e Ekstraktimi me solvent. Kjo metodé pérgendrimi bazohet né ndryshimin e
tretshmérisé sé elementeve (metaleve) dhe komponimeve té tyre né dy faza té
Iéngshme té papérzieshme me njéra tjetrén.

e Ekstraktimi né fazé té ngurté. Procedura e pérgjithshme éshté largimi i
komponentéve té padéshiruar nga mostrat natyrore duke e kaluar mostrén népér
fazén e ngurté, analitét e déshiruar adsorbohen né kété fazé, mé pas béhet eluimi i
tyre me njé tretés té pérshtatshém dhe matja direkt e pérgendrimit té tyre me
metodat instrumentale té analizés.

e Kooprecipitimi. Metodat e bashképrecipitimit pér pérgendrimin e metaleve
gjurmé bazohen né dallimet e tretshmérisé sé komponimeve té tyre né tretésira
ujore.

1.4.2.1 Ekstraktimi i metaleve té rénda me tretés organik
Ekstraktimi 1éng-1éng i njohur edhe si ekstraktim me tretés organik éshté njé metodé

gé pérdoret pér ndarjen e komponentéve bazuar né tretshmériné e tyre né dy léngje té
ndryshme gé nuk pérzihen me njéri-tjetrin, zakonisht ujé dhe tretés organik. Kjo
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metodé ekstraktimi éshté njé metodé bazé e pérdorur né laborator e cila realizohet
duke pérdorur njé hinké ndarése (Wikipedia). Avantazhet e késaj metode jané:

Shpejtésia

Thjeshtésia

Ripérséritshméria mé e lehté e analizés

Fusha e gjeré e pérdorimit (Reem Kamal Shah, 2011)
Ekstraktimi me ané té késaj metode béhet pér disa minuta
Nuk kérkon aparatura té posagme, pérvegse njé hinke ndarése.

* 6 ¢ ¢ o o

Kripérat metalore té thjeshta nuk kané veti té treten né tretésa organiké, prandaj
ekstraktimi i tyre nga mjediset ujore kérkon gé paraprakisht t& kemi formimin e
specieve té ekstraktueshme. Formimi i specieve té ekstraktueshme ka té béjé me
formimin e kelatit t& metalit. Si substancé kelatuese mund té pérdoren disa komplekse
organike, ku kripa dietil ditiokarbamati i natriumit (CsHioNS;Na) ose Na-DDTC,
éshté njé reagent kelatues shumé i pérshtatshém pér metalet e rénda né mostrat e
ujérave detare, sepse kjo kripé organike formon komplekse shumé té géndrueshém me
metalet e rénda dhe kombinohet me njé gamé té gjeré té metaleve.

Kelatet ose komplekset e metaleve me DDTC (MR-DDTC), ekstraktohen duke
pérdorur njé tretés organik té pérshtatshém. Faza organike ekstraktuese duhet té keté
kéto karakteristika:

+ Té& mos pérzihet me fazén ujore.
T& Kketé tretshméri té larté té kelatit metalor.
+ Té keté veti djegése té pérshtatshme né procesin e atomizimit.

Ka disa tretésa organiké qé i plotésojné mé sé miri kéto kérkesa si diklormetani
(CH.Cly), metil izobutil ketonet (MIBK), kloroformi (CHCI3), etj. Si tretés pér kelatin
MR-DDTC u zgjodh kloroformi, pasi garantohet:

+ tretshméri mjaft e larté e precipitatit té kelateve MR-DDTC,

+ vecim mjaft i miré i fazés ujore nga ajo organike (kloroformi nuk tretet né ujé dhe
nuk pérzihet me té pér shkak té peshave specifike té ndryshme, gjé gé sjell vecim
té miré té fazave),

+ rritje e ndjeshmérisé sé analizés népérmjet pérgendrimit té joneve té metaleve né
fazén organike,

¢ pastrim i matricés sé mostrés duke gené se NaCl nuk kalon né fazén organike,

+ rritje e saktésisé sé pércaktimit té metaleve gjurmé me SAA.

1.4.2.2 Karakteristika té ditiokarbamateve

Agjentét kelatues zakonisht jané reagenté organiké me mé shumé se njé atom
elektrodonator, té cilét zévendésojné mé sé miri molekulat e solvatuara té lidhura me
jonet e metaleve duke formuar né kété ményré komponime kelate neutrale. Agjentét
kelatues mé té pérdorur pér ekstraktimin e metaleve gjurmé jané: ditizonet (Agudo et
al., 1993), 8-hidroksikinolina (Klinkharnmer, 1980) dhe ditiokarbamatet (Sturgeon et
al., 1980; McLeod et al., 1981; Mok and Wai, 1983; Simonoff et al., 1984; Williams
et al., 1986; Hsieh and Liu, 1993; Brenner et al., 1997; Batterham et al., 1997;
Vanderpool and Buckley, 1999).
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Ditiokarbamatet jané pérdorur gjerésisht pér pérgendrimin e metaleve. Ato formojné
komplekse koordinimi té patretshém me shumé metale transitore, ndérsa me metalet
alkaline dhe alkaline tokésore si Na, Mg dhe Ca nuk veprojné (Watanabe et al.,1972;
Elder et al., 1975). Vetité kompleksuese té ditiokarbamateve i dedikohen pranisé sé
dy atomeve elektro-donatore té squfurit, té cilét pércaktojné sesi lidnen metalet me ta
dhe sa té forta jané kéto lidhje. Né figurén 1.6 éshté paraqitur kelati i formuar
ndérmjet ditiokarbamateve dhe metaleve té rénda.

e w o

Figura 1.6: Lidhja e dietil ditiokarbamatit (DDTC) me metalet e rénda

Ditiokarbamatet mund té klasifikohen né tre grupe bazuar né vetité e komplekseve té

formuara me zévendésues té ndryshém organiké (Hulanicki, 1967):

e Ditiokarbamate me zévendésues hidrofobiké té cilét formojné komplekse té
patretshme né ujé gqé mund té ekstraktohen me solventé organiké, p.sh
dietilditiokarbamati.

e Ditiokarbamatet me grupe hidrofilike si -OH, -COOH té cilét formojné komplekse
té tretshme né ujé dhe té patretshém né tretésa organiké, p.sh bis(karboksimetil
ditiokarbamati)

e Ditiokarbamatet me dy grupe donatore CS, té cilat jané kelate polimere té
patretshme né asnjé tretés, p.sh piperazino 1, 4 bis(ditiokarbamati)

Nga kéto tre grupe, grupi i paré i ditiokarbamateve éshté pérdorur mé gjerésisht, si pér

ektraktimin e metaleve me tretés organik edhe né metodén e precipitimit dhe

kooprecipitimit. Duke gené se éshté njé ligand anionik bidentat monovalent, DDTC
formon precipitate me ngjyré me mé shumé se 30 elementé né pH mbi 4 (Ueno et al.,

1992).

1.4.2.3 Pérgendrimi i analitéve me rréshiré jonokémbyese (ekstraktimi né fazé
té ngurté)

Pérgendrimi dhe vecimi i elementéve gjurmé né mostra ujore, népérmjet metodés sé
ekstraktimit né fazé té ngurté, realizohet duke kaluar mostat népér rréshirat
jonokémbyese.

Rréshirat jonokémbyese jané polimeré me struktura shumé poroze, té cilat né
sipérfagen e brendshme té tyre mund té adsorbojné dhe pastaj té desorbojné njé
shuméllojshméri té gjeré analitésh. Falé aftésisé sé tyre pér ndarjen dhe pérgendrimin
e analitéve, rréshirat jonokémbyese jané pérdorur gjerésisht né teknikat e
spekrometrisé atomike (Alfassi Z.B. & Wai C.M. 1992; Garg B.S. et al., 1999; M. de
Godoi Pereira &M.A.Z. Arruda, 2003) duke zvogéluar kufizimet gé lidhen me
ndjeshmériné dhe selektivitetin e kétyre metodave. Né kété drejtim, pérparésité e
metodave té jonokémbimit jané: kosto e ulét e rréshirave dhe kolonés, té thjeshta né
pérdorim, faktorét e parapérgendrimit arrijné mbi 100 dhe mundésia e izolimit té
specieve jonike nga matrica shpeshheré té ndérlikuara éshté e padiskutuar. Ndér
disavantazhet e késaj metode pérmendim kohén e gjaté té procedurés dhe problemet
me sasiné e eluentit té analitit. Njé ndér problemet mé shgetésuese éshté eluimi sasior
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I specieve té adsorbuara nga rezina duke pérdorur njé véllim té ulét eluenti. Rréshirat
e forta jonokémbyese gé lidhen fort me analitin dhe kané kapacitet té larté kémbimi,
kérkojné sasi té madhe eluenti (N. Lihareva et al., 1997; M.I. Rucandio, 1997; D.
Vildhagen et al., 1997). Pérkundrazi, jonokémbyesit e dobét kérkojné sasi té vogél
eluenti por jané mé té prekura nga efektet e matricés dhe helmimi (M. Pesavento et
al., 1993; B. Prusisz et al., 1999).

NJjé tjetér disavantazh i pérdorimit té rréshirave jonokémbyese éshté selektiviteti i ulét
I tyre ndaj anioneve dhe kationeve té ndryshme. Pér ké&té arsye rréshirat
jonokémbyese para pérdorimit té tyre pér pérgendrimin e analitéve té ndryshém i
nénshtrohen procesit té kelatimit dhe modifikimit me grupe jonogjenike gé jané grupe
Kimikisht té lidhur me matricén e tyre polimere dhe jané pérgjegjése pér
jonokémbimin me mostrat natyrore. Pjesa mé e madhe e rréshirave jonokémbyese
jané té pérbéra nga ligandét té lidhur te polimerét. Né tabelén 1.7 jané paragitur disa
prej rréshirave té pérdorura dhe grupet funksionore té tyre.

Tabela 1.7: Rréshirat dhe grupet funksionore té tyre

Rréshira Grupi funksionor Zonat e Referenca
lidhjes
Chelex-100 Iminodiacetat Tridentate Bio-rad, 2004;Wu & Lau, 1996
Poly(4-vinylphyridine) | Pyridina Monodentate | Wu & Lau, 1996
Amberlite IR-122 Sulfonat Monodentate | Wu & Lau, 1996
Sephadex SP C-25 Sulfonat Monodentate | Wu & Lau, 1996
Amberlite CG 50 Karboksilat Bidentate Pesavento et al, 1994
Retardion 11A8 Gr kuaternar i amoniumit | Amfoterike Samczy ski & Dybezy ski,
dhe karboksilat 1997

Nga rréshirat e paragitura ne tabelé vetém Amberlite CG50 dhe Chelex-100 pérdoren
mé shpesh pér kérkimet ujore. Chelex 100 éshté mé efikase se Amberlite CG50, falé
njé grupi funksional me afinitet té larté pér metalet e rénda. Ky afinitet i detyrohet
lidhjeve té forta midis azotit dhe metaleve si dhe géndrueshmérisé pér shkak té
lidhjeve té tjera té grupeve karboksilike fginjé. Jonet mé té bollshme té Na dhe Mg
tentojné té lidhen vetém me grupet karboksilike duke e béré Chelex ideale pér ndarjen
e metaleve gjurmé nga pjesa mé e madhe e tretésirave (Bio-Rad, 2004). Né figurén
1.7 jané paraqgitur ndryshimet qé péson struktura e grupeve funksionore (acidit
iminodiacetik) me rritjen e pH (Stockdale A., 2005).

CHCOOH CH,COOH CHyCOO- CH5COO-
©—-CHy—NHY  ©@-CH,NHY @—-CHy—NH* @—-CHy—M
CH,COOH CH,COO- CH,COO- CH,COO-
pH 221 —» pH 399 — BH 7.8 — pH 12.30

Figura 1.7: Ndryshimi i strukturés sé Chelex 100 me rritjen e pH (Bio-rad, 2004). @
pérfagéson strukturén e polimerit.

Ekstraktimi i metaleve ndodh né kushtet alkaline té mostrave té ujit pér shkak té
strukturés sé rréshirés.
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1.4.2.4 Metoda e precipitimit/kooprecipitimit

Precipitimi éshté njé tjetér metodé klasike ndarjeje, ndérkohé qé kooprecipitimi éshté
konsideruar si njé problem i padéshiruar. Né té vérteté termi kooprecipitim i referohet
ndotjes nga jone té huaja té precipitateve, té cilat né kushtet e eksperimentit nuk mund
té precipitonin (Minczewski et al.,1982). Por mé voné kooprecipitimi u pa si njé
proces mjaft efektiv pér pérgendrimin e elementéve gjurmé duke gené se veté
precipitatet, duke pasur parasysh sasiné mjaft té vogeél té tyre, jané té véshtira pér tu
trajtuar. Gjaté analizés sé ujérave natyrore, pér shkak té pérgendrimeve shumé té uléta
té pjesés mé té madhe té elementéve, éshté mjaft i véshtiré rikuperimi sasior
népérmjet precipitimit Bach pér disa arsye:

e Ekzistencés sé njé tretésire shumé té ngopur dhe/ose

e Formimit té precipitatit né trajté grimcash shumé té vogla té cilat mund ta

kalojné filtrin (Leyden and Wegscheider, 1981).

Njé ndér metodat mé té njohura pér té kapércyer kété problem éshté shtimi i njé joni
transportues (grumbullues) me pérgendrim mé té larté se i analitit, i cili jo vetém
formon njé precipitat por shkakton bashképrecipitimin e joneve té tjeré me interes.
Precipitatet né sasi t¢ médha jané mé té lehté pér tu trajtuar dhe pércaktuar me
metodat instrumentale.
Precipitatet mund té analizohen né ményré té drejtpérdrejté ose té ritreten dhe té
analizohen me ané té analizave spektroskopike si AAS, ICP-ES dhe ICP-MS.

1.4.3 Metodat analitike té pércaktimit té metaleve té rénda

Ndér metodat analitike mé té pérdorura pér pércaktimin e metaleve té rénda né ujérat
detare jané metodat spektroskopike ku pérmendim: Spektroskopia e Absorbimit
Atomik (SAA) dhe metoda e induksionit té plazmés sé ciftézuar e kombinuar me
Spektroskopiné e Emisionit Atomik (ICP-AES) dhe me masé spektroskopiné (ICP-
MS). Kéto metoda bazohen né tipet e bashkéveprimeve rrezatim-1é€ndé, dhe pér shkak
té gjithé kétyre bashkéveprimeve ndodhin ndryshime né energjiné e rrezatimit dhe
energjiné e brendshme té grimcave bashkévepruese. Kohét e fundit studimet jané
pérgendruar edhe né metodat elektrokimike, si voltametria anodike stripping (ASV),
mjaft e pérshtatshme pér pércaktimin e elementeve gjurmé.

1.4.3.1 Spektroskopia e absorbimit atomik SAA.

SAA éshté njé tekniké qé pérdoret kryesisht pér pércaktimin e njé metali té vecanté né
njé mostér (Garcia R. et al., 2012). Kjo metodé bazohet né dukuriné e absorbimit té
rrezatimit nga atomet e lira né gjendjen bazé. Atomizimi arrihet nga energjia termike
e flakés ose energjia elektrotermike e njé furre elektrike. Atomet absorbojné rrezatim
né njé gjatési vale té caktuar, karakteristiké e elementit, dhe matja e shkallés sé
absorbimit té rrezatimit pérbén bazén e pércaktimeve sasiore.

SAA éshté njé tekniké e pérdorur gjerésisht pér pércaktimin e elementéve gjurmé né
nj¢ numér té madh mostrash biologjike e mjedisore, pér shkak jo vetém té
ndjeshmérisé e pérzgjedhshmérisé sé larté, por edhe té shpejtésisé e fushés sé gjeré té
pérdorimit. Me ané té SAA mund té pércaktohen rreth 70 elementé, ku pér shumicén e
tyre kufijté e diktimit jané né intervale nga disa pjesé pér bilion (ug/L) kur pérdoren
teknikat me atomizim elektrotermik, deri né disa pjesé pér milion (mg/L) kur si
tekniké atomizuese pérdoret flaka. Faktorét qé ndikojné né kufirin e diktimit jané
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kushtet e atomizimit, sistemi optik i aparatit dhe niveli i zhurmave, sistemi i leximit
dhe interferencat e ndryshme né matje. Pér té arritur njé limit diktimi sa mé té larté
punohet pér optimizimin e kushteve té matjeve né atomizim, zgjedhjen e carjes
spektrale, kohés sé integrimit etj. (http://vedyadhara.ignou.ac.in/)

1.4.3.2 Plazma e ¢iftuar me induksion (ICP)

Plazma e ciftuar me induksion éshté njé metodé analitike, e cila pér atomizimin e
mostrés pérdor pishtarin e plazmés dhe energjia fitohet nga rrymat elektrike qé
prodhohen nga induksioni elektromagnetik. Burimi i ngacmimit (pishtari i plazmés)
ka njé temperaturé shumé té larté (7000-8000°K), dhe kjo bén gé ajo né ményré
efikase té thajé, avullojé, eksitojé dhe jonizojé atomet, pra ti atomizojé atomet me
efikasitet shumé té larté. Ky burim ngacmimi ka béré gé té ménjanohen shumé lloje
interferencash dhe té rritet ndjeshméria e pércaktimit, duke rritur pérdorimin e
metodés. Burimi i ICP-sé éshté pérdorur pér té eksituar atomet pér spektroskopiné e
emisionit atomik (AES) dhe pér té jonizuar atomet pér spektroskopiné e masés (MS),
pra kombinohet mjaft miré me kéto dy metoda té spektroskopisé atomike.

1.4.3.3 ICP-AES

ICP-AES éshté njé metodé e spektroskopisé sé emisionit, prandaj dihet fakti gé

elektronet e ngacmuara pasi emetojné energji né njé gjatési valé té caktuar,

karakteristike pér elementin, kthehen né gjendjen bazé dhe pikérisht intensiteti i késaj

energjie matet. Intensiteti i matur éshté pérpjestimor me sasiné e elementit né mostrén

e analizuar. Kjo lloj metode paraget disa pérparési analitike té réndésishme si:

% ndjeshmeéri e larté

¢ kufij diktimi shumé té ulét

¢+ pérdorim universal

% analiza kimike té njékohshme, pra mund té pérdoret pér disa elementé
njékohésisht

%+ mungesé e interferencave kimike pér shkak té temperaturés sé larté dhe mjedisit
inert te argonit dhe atyre té jonizimit (kjo pér shkak té tepricés sé elektroneve gé
dalin nga jonizimi i argonit).

Kéto pérparési e béjné njé metodé té parapélqyer pér analizat kimike elementare:

Por krahas pérparésive té sipérpérmendura kjo metodé ka edhe kufizimet e veta:

%+ mundési pér interferenca spektrale

¢+ kosto shumé e larté e aparaturave

¢+ mostra duhet té futet né plazmé né gjendje tretésire dhe pérmbajtje té pérgjithshme
té kripérave nén 1%.

1.43.4 ICP-MS

ICP-MS éshté njé metodé analitike multielementare, shumé e pérshtatshme pér
analiza té shpejta cilésore, gjysmésasiore dhe sasiore. Njé ndér pérparésité mé té
médha té ICP-MS éshté kufiri mé i ulét i diktimit né krahasim me ICP-AES dhe i
krahasueshém, madje ndonjéheré edhe mé i ulét se SAA me atomizim elektrotermik.
Gjithashtu zévendésimi i spektrometrit optik me njé spektrometér mase, bén té
mundur edhe ménjanimin e interferencave spektrale, por kjo rrit shumé koston e
analizés.
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1.5 Konsiderata té pérgjithshme pér Gjirin e Vlorés dhe lagunat
Narté e Orikum

1.5.1 Té& dhéna té pérgjithshme pér Gjirin e Vlorés

Gjiri 1 Vlorés pérfagéson njé ndér zonat bregdetare mé térheqése té Shqipérisé dhe
éshté cilésuar si njé zoné turistike mjaft e réndésishme. Fatkegésisht shqetésim pér
kété zoné ka gené rritja e nivelit té ndotjes né vitet e fundit pér shkak té aktiviteteve
njerézore. Ai ndodhet né jug té Shqipérisé dhe pérfagéson kufijté natyroré ndérmjet
detit Adriatik e Jon. Eshté njé gji gjysmé i mbyllur me njé kémbim té kufizuar té
ujérave me detin Adriatik népérmjet kanalit hyrés (Rivaro.et al., 2011).
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Figura 1.8: Harta e Gijirit té Vlorés dhe lagunave Narté e Orikum

Pas Gjirit té Durrésit, ai éshté mé i madhi dhe mé i réndésishmi nga piképamja
gjeografike dhe industriale. Gjiri i Vlorés ka njé sipérfage prej 305 kmz, gjatési prej
21 km dhe gjerési 17 km. Ai nis né veri me Kepin e Triporteve dhe pérfundon né
peréndim me Kepin e Gjuhézés. Hapésira ujore e Gjirit té Vlorés ndahet né dy pjesé té
dallueshme:

%+ Pjesa jugore gé fillon né jug té Ujit té Ftohté dhe quhet Gjiri i Dukatit, i cili &shté

mé i ngushté dhe mé i thellé.

« Pjesa veriore gé quhet Gjiri i Vlorés, i cili paragitet mé i gjeré dhe mé i cekét.
Thellésia maksimale e Gjirit té Vlorés éshté 50 m dhe ndodhet né pjesén jugore té tij.
(Kotori P., 2006). Grykéderdhja (delta) e lumit té Vjosés dhe laguna e Nartés pérbéjné
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kufirin verior té Gjirit té Vlorés. Ishulli i Sazanit me brigjet e tij shkémbore e bén kété
zoné njé ndér zonat natyrore mé té sigurta té detit Adriatik (Corsi I. et al., 2011).

1.5.2 Gjeomorfologjia e vijés bregdetare

Vija bregdetare e Gjirit té Vlorés shquhet pér njé larmi formash e procesesh
morfologjike dhe morfogjenetike. Vija bregdetare ndahet né dy tipe kryesore
morfologjike:

Rl

% Bregdeti i ulét, ranor kryesisht akumulues gé shtrihet né pjesén veriore.

% Bregdet i larté, shkémbor gé shtrinet né pjesén jugore dhe peréndimore té Gjirit
té Vlorés.

Né veri té Gjirit té Vlorés derdhet lumi Vjosa, i cili pérshkon gjithé zonén jugore té

Shqipérisé. Pér shkak té rrymave detare, llumrat e sjella nga lumi Vjosa depozitohen

né pjesén veriore té kétij Gjiri. Késhtu, pérbérja mineralogjike e sedimenteve té késaj

zone ndikohet nga karakteristikat gjeologjike té materialit té sjellé nga lumi Vjosa. Né

bregdetin e Vlorés vérehet tendenca e pakésimit té rérés pér shkak té ndryshimeve si

natyrore ashtu edhe nga ndérhyrja e njeriut.

Gjiri i Vlorés zotéron njé potencial té madh pér zhvillimin e sektorit té turizmit, edhe

pse né stadin aktual njé pjesé e kétij bregdeti prezanton njé karakteristiké degradimi

dhe ndotjeje, sidomos prané zonave bregdetare ku kané funksionuar mjaft fabrika dhe

ndérmarrje prodhimi, e cila éshté quajtur edhe zona industriale e Vlorés.

Zona industriale e Vlorés bén pjesé né zonén ranore dhe né té kané ushtruar aktivitete

prodhuese Uzina e Sodé-PVC, Uzina Mekanike, Fabrika e Ilambave elektrike,

kompleksi ushgimor i prodhimit té vajit dhe sapunit, etj (Kotori P 2006).

1.5.3 Burimet e mundshme té ndotjes sé Gjirit té Vlorés

Zonat bregdetare sot jané shndérruar né kolektoré té shkarkimeve industriale dhe
urbane, pérfshiré edhe bregdetin e Vlorés. Mjedisi detar dhe bregdetar i Vlorés pérbén
burime me vlera té larta ekonomike dhe ekologjike pér vendin. Si rezultat i
kegmenaxhimit té kétyre burimeve, gjaté viteve té fundit sasi té konsiderueshme
mbetjesh jané shkarkuar né det né ményré té drejtpérdrejté apo népérmjet lumenjve e
depozitimeve atmosferike (Corsi I. et al, 2011).

Figura 1.9: Shkarkime té drejtpérdrejta té€ mbetjeve té fabrikés sé Sodé-PVC prané Gjirit té
Vlorés. (Foto P. Kotorri)
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Qé prej vitit 1967 deri né 1992 (kur u ndérpre prodhimi), Uzina e Sodé-PVC (e cila
prodhonte sodé dhe klorur polivinili duke pérdorur njé teknologji té vjetruar) e cila
shtrihej 4 km né veri té qytetit té Vlorés, shkarkonte drejtpérdrejté né det sasi té
konsiderueshme mbetjesh té léngéta me njé pérmbajtje té larté té mérkurit dhe
ndotésve té tjeré (Rivaro.et al., 2011). Pérve¢ késaj, jané depozituar né njé dampé
(rreth 25 ha) llumra té ndotur me njé pérmbajtje té larté mérkuri (CISM, 2008).

Tjetér burim ndotjeje éshté lumi i Vjosés, i cili buron nga Gregia e kalon né té gjithé
pjesén jugore té Shqipérisé e derdhet né pjesén veriore té Gjirit té Vlorés, duke marré
me vete materiale erozioni né pezulli me pérmbajtje relativisht té larté té Ni, Cr si dhe
ndotés té shumté urban e tokésoré (Rivaro.et al., 2011). Si rezultat i shkallés sé ulét té
garkullimit té ujit né gjire, burim ndotjeje jané edhe aktivitetet e transportit detar, té
cilét shkarkojné ndotés té ndryshém si karburant, metale gjurmé, nutrienté, dhe
komponime organometalike (UNEP, 1990). Sé fundmi, pérbérja natyrore e ujérave
ndikohet nga ndotjet antropogjene si rezultat i shkarkimeve urbane nga zonat pérreth
(Tursi et al., 2011).

1.5.4 Té& dhéna té pérgjithshme pér lagunén e Nartés

Laguna e Nartés ndodhet né veri-peréndim té qytetit t& Vlorés, né detin Adriatik me
koordinata gjeografike 40° 32° N gjerési, 19° 28’ E gjatési, me njé thellési maksimale
prej 0.9 m dhe njé thellési mesatare prej 0.7 m (Lami, 2004). Narta éshté njé ndér
lagunat mé té médha né Shqipéri me njé sipérfaqge 2773 ha. Laguna lidhet me detin
népérmjet dy kanaleve artificiale; Dajlani i Madh né veri, me gjatési 660 m dhe
gjerési 30 m, dhe Dajlani i Vogél né jug, me gjatési rreth 70 m dhe gjerési 16 m.
Aktualisht, kanali i jugut éshté thuajse i bllokuar. Népérmjet kétyre kanaleve
realizohet procesi i ujekémbimit me detin gjaté periudhave té baticave dhe zbaticave
(Pano N. et al., http://itc.upt.al). Pér shkak té shkallés sé ulét té kémbimit té ujit midis
lagunés dhe detit Adriatik, thellésisé sé vogél dhe shkallés sé larté té avullueshmérisé,
sipérfagja e pérgjithshme e lagunés gjaté stinés sé nxehté reduktohet né masén 30%
(Shehu M. et al., 2010).

Pérbérja kimike e ujérave té lagunés, ndryshon sipas sasisé sé ujit né té, pra né stiné té
ndryshme dhe né periudha té ndryshme baticé-zbaticé né det. Pér kéto arsye ndryshon
kripshméria e ujit, e cila né vende té ndryshme brenda lagunés paraget vlera mjaft té
ndryshme (Instituti Hidrometeorologjik Tirang, 2001). Laguna e Nartés shquhet pér
biodiversitet té larté dhe me géndrueshméri tipike.

1.5.5 Burimet e mundshme té ndotjes sé lagunés sé Nartés

Ndér burimet e mundshme té ndotjes sé késaj lagune pérmendim:

1. Uzina e Sodé-PVC éshté burimi mé i réndésishém potencial i ndotjeve kimike pér
lagunén e Nartés. Nga studimet e kryera gjaté njé periudhe 10 vjecare né Seksionin
e Kimisé Analitike t&¢ FSHN pér ndotjet e shkaktuara nga kjo Uziné (Cullaj A. et
al, 2003), ka rezultuar njé ndotje e konsiderueshme me mérkur e territorit té Uzinés
dhe e zonés detare rreth saj. Mund té pritet g€, ndotjet e ujérave dhe sedimenteve
né kété zoné detare fare prané lagunés sé Nartés té kené pasur ndikimin e tyre edhe
né laguné, pér shkak té komunikimit té ujérave té saj me ato detare. Mund té thuhet
se ky proces do té vazhdojé pér njé kohé té gjaté, megenése, sipas literaturés
(UNEP, 2002) ndikimi i sedimenteve té ndotura né ujérat né kontakt do té vazhdojé
edhe pér disa dekada pas ndérprerjes sé burimeve té ndotjes.
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2. Mbeturinat urbane jané njé tjetér burim potencial i ndotjes sé lagunés. Shkarkimi i
ujérave té zeza té vendbanimeve té reja pérreth saj pérbén njé faktor ndotés pér
mjedisin e lagunés.

3. Eutrofikimi pér arsye té ndryshme si: ndotjet urbane dhe bujgésore, peshkimi pa
Kriter etj.

4. Shkarkimet e 1éngéta té Fabrikés s€ birrés “Norga”, té cilat derdhen né kanalin gé
shkarkohet né laguné, né fshatin Narté. Ato pérmbajné nivele shumé té larta té
Iéndéve organike gé konsumojné oksigjenin e ujit, kimikate té ndryshme dhe né
vecanti fosfate (Lazo P. et al., 2004).

1.5.6 Té dhéna té pérgjithshme pér lagunén e Orikumit

Laguna e Orikumit ndodhet né zonén jug-peréndimore té rrethit t€ Vlorés me
koordinata 40° 19° N gjerési; 19° 25° E gjatési. Kjo laguné ka njé sipérfage prej 1500
ha. Thellésia maksimale e saj shkon deri né 3.5 m ndérsa thellésia mesatare éshté 2.5
m (PHARE, 2002). Laguna lidhet me detin népérmjet dy kanaleve, nga té cilét njeri
éshté hapur artificialisht. Ky kanal ndodhet né pjesén lindore té lagunés, pothuajse
ngjitur me postbllokun e Bazés Ushtarake té Pashalimanit. Kanali éshté i shkurtér
(kanali i Dajlanit) dhe me prurje uji mjaft té ulét. Aftésia ujépércjellése e kanalit &shté
e pamjaftueshme, prandaj né periudha té caktuara vérehen ndryshime té nivelit ujor té
lagunés. Pérbérja kimike e ujérave té lagunés, ndryshon sipas sasisé sé ujit né laguné,
pra né stiné té ndryshme dhe né periudha té ndryshme té baticé-zbaticés né det. Po
késhtu, pér shkak té furnizimit me ujé té émbél té lagunés né pjesén jug-peréndimore,
Kripshméria e ujit né pjesé té ndryshme té saj paragitet me mjaft ndryshime dhe
luhatet nga 15 né 27%. (Instituti Hidrometeorologjik Tirané, 2001). Edhe kjo laguné
paraget njé biodiversitet té pasur (jo sa laguna e Nartés). Laguna e Orikumit éshté e
pérmendur né vecanti pér specie té peshqve me cilési si p.sh. kocja. Peshkimi pérbén
gjithashtu njé burim ekonomik pér banorét gé ushtrojné kété aktivitet.

1.5.7 Burimet e mundshme té ndotjes sé lagunés sé Orikumit

Burimin mé té réndésishém potencial té ndotjeve pér lagunén e Orikumit e pérbén
baza detare e Pashalimanit, e cila shtrihet né aférsi té bregut peréndimor té saj. Né
pjesén veriore té bazés jané derdhur né det, pér njé periudhé 22 vjecare, shkarkimet e
repartit té galvanizimit té Uzinés Ushtarake té Pashalimanit (tashmé e mbyllur pas
viteve 1990). Ndér proceset kryesore gé jané realizuar né kété repart kané gené ato té
nikelimit, kromimit, zinkimit dhe bakérzimit. Né kété zoné ndodhet, gjithashtu, njé
“varrez€” e baterive alkaline té néndetéseve, e cila paraget njé rrezik tjetér si burim
ndotés i mjedisit nga metalet e rénda. Burim ndotjeje i mundshém pér ujérat e lagunés
kané gené shkarkimet e ujérave té zeza té repartit ushtarak né aférsi té pjesés
peréndimore té lagunés (Lazo P. et al., 2004).
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PJESA EKSPERIMENTALE

HYRJE

Pér vlerésimin e shkallés sé ndotjes né ekosistemet detare té Gjirit té Vlorés, jané
marré né studim mostra uji nga lagunat Narté e Orikum (dy zona té réndésishme jo
vetém pér Gjirin e Vlorés por pér té gjithé vijén bregdetare té vendit toné), si dhe né
det té hapur té cilat u pérdorén:

% si objekt studimi pér pércaktimin e disa parametrave fiziko-kimiké, nutrientéve
dhe metaleve té rénda

% pér krahasimin e dy sistemeve, det e laguné ndérmijet tyre.
Lagunat jané mé té preferuara si zona studimi pér pércaktimin dhe vlerésimin e
ndotjes sé ujérave sidomos nga metalet e rénda né krahasim me detin e hapur. Kjo
ndodh sepse niveli i metaleve té rénda né laguna éshté mé i larté sesa né det, pér
shkak té véllimit relativisht té ulét té garkullimit té ujit né to.

Pércaktimi i pérgendrimit té metaleve té rénda né ujérat detare pérbén njé problem té
véshtiré nga piképamja analitike pér dy arsye kryesore:

1. Nivelet e metaleve té rénda né ujérat detare jané shumé té uléta, shpesh heré mé té
uléta se kufijté e diktimit té metodave bashkékohore té analizés.

2. Prezenca e NaCl né pérmbajtje mjaft té larté (kripshméria mesatare éshté rreth
3.8%), éshté pengesé e réndésishme né analizat kimike té metaleve gjurmé pér shkak
té interferencave té matricés sé mostrés qé shkakton gabime sistematike (bias) té
réndésishme (Lazo P. et al., 2004) si dhe njé sfond mjaft té fugishém gjaté pércaktimit
té tyre me metodén e absorbimit atomik me furré.

Pér té pérmirésuar kufirin e diktimit dhe selektivitetin gjaté analizés sé elementéve
gjurmé, shpesh éshté i nevojshém njé para-pérgendrim dhe/ose vecim i elementéve
gjurmé nga matrica e mostrés (Ahmadi F. et al, 2009). Metoda e jonokémbimit né
rréshira jonokémbyese, éshté njé metodé e pérdorur rutiné né laboratorin e Kimisé
Analitike té Fakultetit té Shkencave té Natyrés pér kété géllim. Kjo éshté njé metodé
népérmjet sé cilés béhet pérgendrimi i metaleve né mostra ujore duke pérdorur
rréshirat jonokémbyese. Avantazhet kryesore té késaj metode jané: faktori i larté i
pérgendrimit (mé shumé se 100 heré) dhe largimi i pjesés mé té madhe té matricés sé
mostrés. Por kjo metodé ka njé disavantazh té madh, gé éshté rendimenti relativisht i
ulét ndaj kationeve té ndryshme si dhe koha e gjaté e analizés.

Pér kété arsye gjaté kétij studimi, pér pérgendrimin dhe vecimin e metaleve né
mostrat e ujit t&€ detit u pérdor “metoda e ekstraktimit me tretés organik”, si njé
metodé e pérdorur pér heré té paré né laboratorin e Kimisé Analitike té Fakultetit té
Shkencave té Natyrés. Kjo éshté njé metodg, e cila bazohet né vecimin e metaleve té
rénda nga matrica e mostrés népérmjet kompleksimit té tyre me dietil ditiokarbamat
natriumi (DDTC-Na) dhe mé pas, ekstraktimin e kompleksit MR(DDTC), me njé
tretés organik té pérshtatshém si¢ éshté kloroformi (CHs3Cl). Avantazhet e késaj
metode jané: shpejtésia, thjeshtésia, ripérséritshméria mé e lehté e analizés, fusha e
gjeré e pérdorimit dhe kostoja e ulét e analizés (Reem Kamal Shah, 2011).
Ekstraktimi me anén e késaj metode béhet pér disa minuta, dhe nuk kérkon aparatura
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té posagcme, pérvecse njé hinke ndarése. Njé disavantazh i késaj metode éshté
pérdorimi i Kloroformit si ekstraktues i kompleksit MR(DDTC),, pér shkak té
problemeve gé paraget pérdorimi i tretésve organiké né Spektroskopiné e Absorbimit
Atomik, sidomos tek ajo me furré grafiti.

Rezultatet e fituara népérmjet metodés sé optimizuar (metodés sé ekstraktimit té
metaleve té rénda me tretés organik), u krahasuan me rezultatet e fituara duke
pérdorur metodén e pérgendrimit té metaleve té rénda me rréshiré jonokémbyese
Chelex 100.

Krahas metaleve té rénda né ujéra, pér té pasur njé vlerésim mé té miré té gjendjes
mjedisore té Gjirit té Vlorés dhe dy lagunave, u pércaktuan disa parametra kimiko-
fiziké (pH, temperatura, TSS, TDS, kripshméria, pércjellshméria, DO) e nutrientét
(nitrite, nitrate, amonium e fosfate) né mostrat ujore.
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QELLIMI I STUDIMIT

Objektivi kryesor i kétij studimi éshté dhénia e njé panorame té qarté té gjendjes
mjedisore té Gjirit té Vlorés népérmjet vlerésimit té shkallés sé ndotjes sé ujérave
detare té tij. Puna joné studimore dhe eksperimentale u pérgendrua né pércaktimin e
metaleve té rénda, nutrientéve dhe disa parametrave si: pH, oksigjen i tretur, TSS,
TDS, temperaturé, kripshméri, etj. né mostra ujore té Gjirit té Vlorés.

Pércaktimi i pérmbajtjes sé metaleve té rénda u krye duke pérdorur metodén e
Spektroskopisé sé Absorbimit Atomik me atomizim elektrotermik SAA/AET (Pb, Cd,
Cr, Cu e Zn). Pér pércaktimin e Hg u pérdor SAA me avuj té ftohté. Né mjaft raste,
pércaktimi i drejtpérdrejté i metaleve té rénda né ujérat detare duke pérdorur kété
metodé, éshté i véshtiré pér shkak té pérgendrimeve shumé té uléta té metaleve té
rénda (shpesh heré né nivele pérgendrimi mé té uléta se kufiri i diktimit t& metodés)
dhe efektit interferues té matricés sé mostrés. Pér t& ménjanuar kéto ndikime, shpesh
rekomandohet disgregim paraprak i mostrés, por né disa raste acidet e pérdorura pér
disgregim mund té shkaktojné pasiguri t& metodés e cila bazohet né kalibrimin e
jashtém me tretésira standarde ujore. Pér kété arsye, pér té pérmirésuar kufirin e
diktimit dhe pér té rritur selektivitetin e pércaktimit me SAA, é&shté i nevojshém
vecimi dhe pérgendrimi paraprak i metaleve (Jin Q, et al., 1999, Cambell A D, 1992;
Tasev K. et al., 2005; Trung D. Q. et al., 2001; Tuzen M. et al., 2005; Hasegawa S. et
al., 2000; Uzun A. et al., 2001).

Njé tjetér objektiv i réndésishém i kétij studimi ishte optimizmi i metodés sé
ekstraktimit me kloroform té metaleve té rénda pas kompleksimit té tyre me DDTC.
Kjo metodé u pérdor gjaté kétij punimi pér pérgendrimin dhe ve¢imin e metaleve nga
matricat mjaft komplekse té mostrave té ujit té detit, pérpara analizimit té tyre me
SAA.

Pércaktimi i pérmbajtjes sé nutrientéve u krye duke pérdorur metodén e
spektrofotometrisé né zonén UV dhe VIS.

Objektivat mé té réndésishém té ndjekur gjaté kétij punimi jané:

» Pércaktimi i disa parametrave fiziko-kimiké dhe nutrientéve né ujérat detare té
Gjirit té Vlorés.

» Optimizimi i metodés sé ekstraktimit té metaleve té rénda me kloroform pas
kompleksimit té tyre me DDTC.

» Pércaktimi i metaleve té rénda né ujérat detare me metodén SAA (sistemi me
furré), duke i pérgendruar mé paré me metodén e ekstraktimit me kloroform né
prezencé té kripés kompleksoformuese DDTC-Na (dietil ditiokarbomat i
natriumit). Pér pércaktimin e Hg u pérdor metoda CV-SAA.

» Krahasimi i gjendjes mjedisore té dy sistemeve té ndryshme té Gjirit té Vlorés,
laguné e det i hapur.

» Vlerésimi i impaktit mjedisor té nutrientéve dhe metaleve té rénda né ujérat detare
duke u bazuar né nivelet e pérmbajtjes sé tyre né kéto ujéra.

Pér realizimin e kétij studimi u morén disa mostra uji né lagunat Narté e Orikum (dy
ndér lagunat mé té réndésishme té vendit toné) dhe né disa stacione né det, né Gjirin e
Vlorés. Metalet e rénda té pércaktuara né kéto mostra ujore gjaté kétij studimi ishin:
Pb, Cd, Cr, Cu, Zn e Hg, té cilét konsiderohen ndér elementét gjurmé mé té

33



STUDIM I GJENDJES MJEDISORE TE GJIRIT TE VLORES NEPERMIJET
PARAMETRAVE KIMIKO FIZIKE TE TIJ

réndésishém pér mjediset ujore dhe jané metalet me impakt mé té madh né Gjirin e

Vlorés. Mé poshté jané paraqgitur skematikisht disa ndér hapat kryesore té ndjekur
gjaté kryerjes sé kétij punimi.

‘ Objektivat ¢ Studimit
|
| I
Stacionet Parametrat
Marrja ¢ mostrave € ujit
I I
Nutrientét Parametrat fiziko-kimik Metalet e rénda
| |
Aparatura dhe metodika Aparatura dhe metodika
analitike analitike
| I
Pércaktimi i nutrientéve Optimizimi i metodgs s¢
me SF UV-VIS ekstraktimit t& MR me kloroform
|
Pércaktimi i metaleve me SAA
Rregjistrimi i rezultateve l
|
Vlerésimi dhe paragitja
rezultateve

Figura 2: Skema parimore e analizés sé mostrave ujore detare
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KAPITULLI 11

2.  Optimizimi i metodés sé ekstraktimit té metaleve té rénda me
tretés organik pas lidhjes né komplekse metalo-organike té tyre

Metodat e ndarjes dhe/ose pérgendrimit té elementéve gjurmé para pércaktimit té tyre,
jané studiuar gjerésisht gjaté dekadave té fundit (Carabias-Martinez et al., 2000). Kéto
jané stade té réndésishme té analizés duke gené se metodat analitike nuk kané
ndjeshméri té mjaftueshme ose selektiviteti i tyre ndikohet nga prania e ndotésve
(Coelho et al., 2005) té ndryshém. Ndér teknikat e pérdorura pér kété géllim mund té
pérmendim disa metoda si: ekstraktimi 1éng-1éng, jonoké&mbimi, kooprecipitimi,
sistemet micelare, etj (Carabias-Martinez et al., 2000; Cave et al., 1999).

Metoda e pérgendrimit té metaleve té rénda me rréshira jonokémbyese, ka gjetur njé
pérdorim té gjeré né shumé laboratoré, si njé¢ metodé mjaft efikase por qé kérkon njé
proceduré shumé té gjaté pune. Pér kété arsye, njé vémendje e vecanté gjaté Kkétij
studimi, iu kushtua optimizimit t& metodés sé ekstraktimit me tretés organik pér
pérgendrimin e metaleve té rénda dhe vecimin e tyre nga matrica e mostrés. Kjo éshté
njé metodé gjithashtu mjaft efikase, por mé e réndésishmja e shpejté dhe nuk kérkon
ndonjé aparaturé té vecanté pérvecse njé hinké ndarése.

Ekstraktimi me tretés organik éshté i bazuar né dy hapa kryesore:

+ Formimi i njé komponimi kompleks té patretshém né ujé, ndérmjet specieve jonike
té metaleve té rénda té pranishme né mostér dhe reagentit kompleksues.

+ Ekstraktimi i kompleksit né tretés organik dhe ndarja e fazés organike nga ajo
ujore, pas migrimit té komplekseve té formuara né fazén organike.

Pér ekstraktimin e njé specieje té vecanté né trajté anioni, kationi apo né trajté
komplekse duke pérdorur tretés organik, éshté thelbésore gé ajo té jeté e pranishme
ose té formojé njé molekulé neutrale né tretésirat ujore, duke gené se komponimet
jonike né pérgjithési jané té tretshme né ujé dhe té patretshme né tretésa organiké,
ndérsa komponimet kovalente treten né tretésa organiké. Kjo molekulé neutrale mund
té jeté njé kelat metalik ose njé cift jonik. Pér kété arsye, njé ndér hapat kryesore té
késaj metode pérgendrimi éshté kompleksimi (kelatimi) i metaleve té rénda duke
pérdorur DDTC-Na (dietil ditiokarbamat Na) si reagent kelatues. Komplekset
MR(DDTC), té formuara, ekstraktohen me njé tretés organik té pérshtatshém si¢ éshté
kloroformi (CH3CI).

Pérpara optimizimit té késaj metode, gjithashtu éshté i nevojshém studimi i reagentit
kompleksues dhe identifikimi i komplekseve MR(DDTC), té formuara duke pérdorur
teknika té ndryshme analitike si:

+ Spektrofotometria UV-VIS

Analiza termike diferenciale DTA
+ Spektrometria FTIR
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2.1 Vetité kimiko-fizike té reagentit kompleksues DDTC (dietil ditiokaramat)

Si njé reagent kelatues mjaft i miré, DDTC (dietil ditiokarbamati) formon komplekse
shumé té géndrueshme me metalet e rénda. Né té njéjtén kohé ai nuk vepron me
elementét alkaling, alkalino-tokésoré dhe disa metale té tjera (Chanthai S. et al.,
2011). Né figurén 2.1 éshté paragitur formula strukturore e DDTC-Na, ndérsa né
tabelén 2.1 jané dhéné formula molekulare dhe vetité kimike té kétij komponimi
organik, i cili do té pérdoret si agjent kelatues i metaleve né metodén e ekstraktimit té
tyre me tretés organik.

Na* Tabela 2.1: Vetité kimike t¢ DDTC (Wikipedia)
S\ /S Vetits kimike
C Emri Dietil ditiokarbamat Na
| (DDTC-Na)
N Formula kimike CsH10NS,-Na
N Masa molekulare 171.26 g/mol
H,C CH; Gjendja | ngurté
/ \ Pika e shkrirjes | 95°C
H3C CHs Densiteti 1.1 glem®
i Tretshméria | tretshém né ujé
Figura 2.1: Formula strukturore Qéndrueshméria I géndrueshém né kushte té
e DDTC-Na zakonshme

Mekanizmi i veprimit té metaleve té rénda me DDTC jepet népérmjet reaksionit:

Fad

Me
, M_fo(;-;S G I: [‘/SMM ,-"'5-.’;\, . NJEJH_%
M =] e
N. ~ N NS D
C,H,” "C.H, CH; S S GHy
DDTC-Na Kompleksi MR(DDTC):

Figura 2.2: Mekanizmi i veprimit té metaleve té rénda me DDTC

Nga literatura e studiuar (Ahmadi F. et al., 2009; S. Touati et al.,
http://www.nt.ntnu.no), si dhe nga eksperienca disa vjecare e studimeve té grupit té
analizave instrumentale té Departamentit té Kimisé, éshté i njohur fakti g¢ DDTC
formon komponime komplekse té géndrueshme me metalet e rénda, té cilat treten
mjaft miré né tretésa organiké apolar, por jo né ujé. Pér kété arsye, u fokusuam né
kété metodé pér vecimin e metaleve té rénda nga mjedisi mjaft i rénduar me NaCl i
ujit té detit (i cili pengon pércaktimin e metaleve té rénda me metodén SAA me furré),
dhe pérgendrimin e tyre pér té garantuar nivel té pérshtatshém matjeje me kété
tekniké.

Pér sa mé sipér, fillimisht studiuam rendimentin e formimit té komponimeve
komplekse té Cu, Pb dhe Cd me DDTC.
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2.2 Studimi i rendimentit té formimit té komponimit kompleks MR(DDTC);

Pér té studiuar rendimentin e formimit té komponimit kompleks MR(DDTC),, morém
né konsideraté formimin e komplekseve Cu(DDTC),, Pb(DDTC), dhe Cd(DDTC);
sipas procedurés:

Njé mmol metal (1 mmol té njé kripe té tij) e tret né 25 ml H,O té distiluar dhe pasi u
shtua DDTC me tepricé (rreth 4 mmol DDTC-Na me masé 685.04 mg), u formua njé
precipitat (Cu(DDTC); ishte precipitat i zi ndérsa Pb(DDTC), dhe Cd(DDTC); kishin
ngjyré té bardhé). Tretésira sé bashku me precipitatin u tund pér 10 minuta né tundés,
u la 1 oré né getési dhe u filtrua né filtér blu (diametri i poreve 40 um) té peshuar
paraprakisht. Filtri, s& bashku me precipitatin u tha né termostat né temperaturén 60°C
pér njé naté, u la té ftohet né eksikator dhe e peshua.

Metalet Cu, Pb dhe Cd jané metale dy valenté dhe lidhen me DDTC né raportin 2:1
(pra 1 mmol MR me 2mmol DDTC) sipas reaksionit:

MR? + 2 Na-DDTC = 4 MR(DDTC), + 2Na*

Llogaritja e rendimentit té formimit té kompleksit MR(DDTC), u bé duke pérdorur
formulén:
_ masa_ eksperimentale _(mg)

masa _ teorike _(mg)

n% *100

Pér té llogaritur masén teorike té kompleksit:

masa e kompleksit = me MR + me DDTC (duke marré parasysh largimin e Na)

masa e MR = n*M =1 mmol*M (mg/mmol)

masa e DDTC = 2 mmol * 148.26 mg/mmol = 296.52 mg

0

(Llogaritja e rendimentit té formimit t¢ komplekseve Cu(DDTC),, Cd(DDTC), dhe
Pb(DDTC), éshté paraqgitur né Aneks 1, Pika 1)

Né tabelén 2.2, né ményré té pérmbledhur jané dhéné rendimentet e formimit té
komplekseve Cu(DDTC),, Pb(DDTC), dhe Cd(DDTC), gé mendohet se jané formuar
gjaté eksperimentit:

Tabela 2.2: Rendimenti (%) i formimit té komplekseve MR(DDTC),

Nr  Kompleksi  Ngjyra  Masa eksperimentale Masa teorike  Rendimenti

(mg) (mg) (%)
1. Cu(DDTC), Iz 350.3 360.52 97.2
2. Pb(DDTC), | bardhg 497.1 503.7 98.7
3. Cd(DDTC), | bardhg 418.3 408.92 102

Vlerat mjaft té larta té rendimentit 7 =97-102%, tregojné pér njé shkallé té larté té
formimit sasior t& komponimit kompleks pra njé humbje minimale té analitit gjaté
kompleksimit té tij.

Theksojmé se, pérdorimi me tepricé i reagentit kompleksues DDTC-Na (4mmol né
vend té 2 mmol gé éshté sasia stekiometrike e nevojshme pér tu kompleksuar me
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metalin) garantoi njé ecuri mjaft t& miré té procesit té kompleksimit duke béré gé
reaksioni i kompleksoformimit té shkojé deri né fund.

Mendoj se vlera e rendimentit prej 102% mund té keté rezultuar pér shkak té pranisé
sé molekulave té ujit né molekulén e Cd(DDTC), (duke gené se komponimet e dietil
ditokarbamateve kané veti higroskopike) pra i dedikohet lagéshtisé sé molekulés pas
tharjes né temperaturén 55-60°C (mé e ulét se temperatura e shkrirjes sé dietilditio
karbamatit).

Pér té vértetuar se precipitatet e formuar u takojné komplekseve MR(DDTC), dhe jo
njé pérzierjeje mekanike té metaleve (Cu, Pb ose Cd) me DDTC, komplekset né trajté
té ngurté u analizuan duke pérdorur metodat:

¢ Spektrofotometria UV-VIS

¢ Spektroskopia FTIR.

¢ Metoda diferenciale termike (DTA)

2.3 Identifikimi i formimit t& komponimit kompleks MR(DDTC), me metodén
e Spektrofotometrisé UV-VIS

Spektrofotometria UV-VIS é&shté njé ndér metodat e pérdorura né kété pjesé té

studimit, pér té identifikuar formimin e komplekseve té metaleve té rénda me DDTC

duke testuar katér prej tyre, konkretisht Cu(DDTC),, Pb(DDTC),, Cd(DDTC), dhe

Zn(DDTC),. Me anén e késaj metode u tentua studimi i disa problemeve si:

1. Pércaktimi i sasisé optimale t¢ DDTC sé nevojshme pér formimin sasior té
komponimeve komplekse MR(DDTC),, duke garantuar rendiment sa mé té larté
té formimit té secilit kompleks né tretésirén ujore.

2. Identifikimi i formimit té komponimeve komplekse népérmijet krahasimit té
lakoreve té absorbimit té gjithsecilit prej tyre me até té DDTC sé pastér.

3. Studimi i spektrave té absorbimit té metaleve té rénda né zonén SF UV-VIS pas
kompleksimit té tyre me DDTC né trajtén e komponimit MR(DDTC),.

2.3.1 Studimi i géndrueshmérisé s€ DDTC né pérgendrime té ndryshme

Bazuar né stekiometriné e formimit té komponimeve komplekse MR(DDTC),, raporti
molar MR™: DDTC éshté 1:2. Né ményré qé reaksioni i formimit t& komplekseve té
shkojé deri né fund, rekomandohet qé sasia e ligandit té jeté me tepricé. Pér té
pércaktuar sasiné optimale té DDTC sé nevojshme pér kompleksimin e metaleve té
rénda, u studiua géndrueshméria e tij, né tretésira standarde me pérgendrime té
ndryshme duke pérdorur metodén e spektrofotometrisé UV-VIS.
Spektrofotometria UV-VIS éshté njé metodé analitike e pérdorur gjerésisht pér
pércaktimin cilésor dhe sasior té komponimeve, duke u bazuar né lakoren e
absorbimit té rrezatimit elektromagnetik né zonén UV dhe VIS. Pozicioni i shiritave
té absorbimit pérdoret pér té identifikuar tipet e lidhjeve né molekulé, ndérsa shkalla e
absorbimit (absorbanca) pérdoret pér pércaktimin sasior té komponimit népérmjet
ligjit té Berit:
A=c*C*|

Ku: | - éshté gjatésia e rrugés sé drités né tretésirén absorbuese.

€ - éshté koeficienti molar i absorbimit

C - éshté pérgendrimi i analitit
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Pér té studiuar géndrueshmériné e komponimeve organike, ku bén pjesé edhe DDTC,
né varési té pérgendrimit té tij (Jaume Dunach, 1985; Aguirresacona et al. 1989) u
pérgatitén tretésira standarde t¢ DDTC me pérgendrime si né tabelén 2.3, té cilat u
analizuan me SF UV-VIS. Analiza SF UV-VIS u krye duke pérdorur aparaturén model
UV-2401 PC (UV-VIS Recording Spectrophotometer Shimadzu), me kyveta kuarci I=1
cm. Nga kjo analizé u pérftuan lakoret e absorbimit té paragitura né figurén 2.3.

Tabela 2.3: Tretésirat standarde ujore t¢ DDTC me pérgendrime té ndryshme

Pérgendrimi i DDTC (mol/L) Ngjyra e lakores
1.8*10* Gjelbér
3.6*10" Portokalli
7.3*10" Lejla
1.4*107 Kuge
2.5%10° Blu
5.8*10°° Gri

3500

3.000

2.000

w o>

-

1.000

0.000

200.0 Pl 2500 A j00.0 3500 3600
Vomaxl gjatésia e valés /nm) maxl

Figura 2.3: Lakoret e absorbimit té tretésirave ujore standarde t&¢ DDTC né pérgendrime té
ndryshme

Si¢c mund té shihet edhe nga lakoret e absorbimit, aftésia absorbuese e DDTC do té
rritet me rritjen e pérgendrimit té tretésirés (né pérputhje me ligjin e Lambert Beer-it
A = ¢*C*]). Nga figura 2.3 shohim se DDTC absorbon dukshém né dy gjatési vale,
konkretisht né A,=247 nm (koeficienti molar i absorbimit rreth &,=579.6 L mol™
cm %) dhe A,=290 nm (koeficienti molar i absorbimit rreth & ,= 737.6 L mol™* cm™).

Pér pérgendrime té tretésirave ujore standarde t¢ DDTC deri né 2.5%10° mol/L,
lakoret e absorbimit jané simetrike ndaj njéra-tjetrés dhe nuk kemi ndryshime té
gjatésisé sé valés né té cilén ky komponim absorbon. Kjo do té thoté se deri né kété
pérgendrim té DDTC né tretésiré ujore, nuk kemi kalim té tij né trajta té tjera té
asocijuara. Mé tej, me rritjen e pérgendrimit deri né 5.8*10° mol/L, vihet re njé
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spostim pozitiv 1 gjatésisé sé paré té valés (Amax1), ¢ka tregon se né kéto vlera té
pérgendrimit kané filluar proceset e kalimit né forma té tjera té¢ DDTC.

Nga sa mé sipér, mund té themi se pérgendrimi optimal i DDTC né té cilin ky
komponim éshté i géndrueshém éshté C<5.8*10" mol/L. Pér kété arsye DDTC duhet
té pérdoret né pérgendrime mé té uléta se ky pérgendrim.

2.3.2 Studimi i formimit té komponimit kompleks MR(DDTC); me ané té
metodés SF UV-VIS

Pér té studiuar dhe verifikuar formimin e komponimit kompleks MR(DDTC),, u
krahasuan lakoret e absorbimit té komplekseve Cu(DDTC),, Pb(DDTC),, Cd(DDTC),
dhe Zn(DDTC),, me lakoren e DDTC sé pastér duke pérdorur CHCI; si tretés.

Figura 2.4: Aparatura e pérdorur pér analizén SF UV-VIS t¢ DDTC dhe MR(DDTC),
Studimi i formimit té komponimit kompleks Cu(DDTC),

Pér studimin e komponimit kompleks Cu(DDTC), me metodén e spektrofotometrisé
UV-VIS, u pérdor aparatura model UV-2401 PC (figura 2.4) me kyveta kuarci I=1 cm.
Né tabelén 2.4 jané dhéné vlerat e Amax, absorbancés maksimale dhe koeficienteve
molar té absorbimit gé karakterizojné lakoren e absorbimit té kompleksit Cu(DDTC),
gé mendohet se éshté formuar, té paraqgitur né figurén 2.5.

Tabela 2.4: Vlerat e Ana, absorbancés maksimale dhe koeficientit molar té absorbimit té
kompleksit Cu(DDTC),

Kompleksi Pérgendrimi  Ngjyra  Ama (NM) Anmax emax (L molcm ™)
A1=270.45 A=1.169 £,=42664

Cu(DDTC), 0.274*10™*M Gjelbér 2,=290 A=0.678 £,=24744
A3=434.1 A3z=0.424 £3=15474
A1=270.45 A;=0.585 £,=42701

Cu(DDTC), 0.137*10*M Lejla  A,=290 A,=0.339 £,=24744
A3=434.1 A3s=0.212 £3=15474
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Figura 2.5: Lakoret e absorbimit té kompleksit Cu(DDTC), né pérgendrime té ndryshme

DDTC-Na éshté njé komponim, i cili nuk absorbon rrezatimin elektromagnetik né
zonén e dukshme (né intervalin 400-800 nm). Né prani té joneve bakér pra kur
formohet kompleksi Cu(DDTC),, spektri péson ndryshime, ku ndér té tjera, mjaft i
réndésishém éshté fakti se shfaget njé pik né zonén e dukshme. Intensiteti i pikut né
Amax=434 nm rritet gradualisht me rritjen e pérgendrimit té kompleksit Cu(DDTC)..
Gjithashtu né krahasim me tretésirén pa ngjyré té¢ DDTC-Na, tretésira e Cu(DDTC);
ka ngjyré kafe, ndryshime gé jepen edhe né studimet e béra vitet e fundit (Lou X. D.
et al., 2009).Konkretisht, né lakoret e paragitura né figurén 2.5 kané rezultuar kéto
ndryshime:

Piku i paré i absorbimit, i cili pér komponimin DDTC e pastér shfagej né gjatésiné e
valés 247 nm, né rastin e komponimit kompleks Cu(DDTC), péson njé zhvendosje
pozitive prej 23.45 nm, duke kaluar né gjatésiné e valés 270.45 nm. Ky ndryshim né
gjatésiné maksimale té valés, shogérohet edhe me njé ndryshim té dukshém té
koeficientit maksimal té absorbimit me rreth 74 heré duke kaluar nga &1=579.6 L
mol ‘cm™ pér DDTC e pastér, né ¢,=42664 L mol*cm™ pér komponimin kompleks
Cu(DDTC)s,.

Piku i dyté (A,=290 nm) paraget ndryshim vetém né intensitetin e absorbimit, i cili
éshté rreth 33 heré mé i fugishém né rastin e komponimit kompleks (nga rreth
£,=737.6 L mol'cm™ pér DDTC né £,=24744 L mol'cm' pér kompleksin
Cu(DDTC)y).

Ndryshimi i treté né lakoret e absorbimit té komponimit kompleks Cu(DDTC), ka té
béjé me shfagjen e njé piku té ri absorbimi né zonén e dukshme té spektrit molekular
UV-VIS me parametra karakteristiké A3 = 434.1 nm dhe &3 = 15474 L mol 'cm ™.

Ndryshimi i parametrave Amax dhe &max té lakoreve té absorbimit té paragitura né
figurén 2.5 dhe shfagja e njé piku té ri né zonén e dukshme (A= 434.1 nm) né
krahasim me lakoren e DDTC sé pastér, tregon se ato i pérkasin njé komponimi té
ndryshém nga DDTC, dhe ky komponim rezulton té jeté kompleksi Cu(DDTC)s.
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Studimi i formimit té komponimeve komplekse Pb(DDTC), dhe Cd(DDTC);

Né figurén 2.6 jané paraqitur lakoret e absorbimit té komplekseve Pb(DDTC), dhe
Cd(DDTC),. Analiza SF UV-VIS e kétyre komponimeve komplekse u krye duke
pérdorur té njéjtén tip aparature si né rastin komponimeve DDTC dhe Cu(DDTC),.
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Figura 2.6: Lakoret e absorbimit té komponimeve komplekse Pb(DDTC), (blu) dhe
Cd(DDTC); (kuge)

Ndérsa né tabelén 2.5 jané paraqitur pérgendrimet e tretésirave té komplekseve té
sipérpérmendur si dhe vlerat Amax, absorbancés maksimale dhe koeficienteve molar té
absorbimit té tyre.

Tabela 2.5: Vlerat e Amax, absorbancés maksimale dhe koeficientit molar té& absorbimit té
komponimeve komplekse Pb(DDTC), dhe Cd(DDTC),

Kompleksi ~ Pérgendrimi  Ngjyra Kmx Anmax & max (L Mol cm™)
Pb(DDTC), 0.568*10°M  Blu  1,=229.49  A,=- 0.69
A,=264.1 A,=0.9 & ,=15845
As=287.1 As=0.378 & 3=6655
Cd(DDTC), 0.123*10*M  Kuge 2,=255.77 A.=0.878 £1=71382
2,=301.3 A=0.267 & ,=21707

Lakorja me ngjyré blu e cila i takon spektrit t€ absorbimit né zonén UV-VIS té
komponimit kompleks Pb(DDTC),, paraget ndryshime esenciale krahasuar me
lakoren e absorbimit t¢ DDTC sé pastér. Ndryshimi i paré thelbésor né lakoren e
absorbimit t&¢ komponimit kompleks Pb(DDTC), éshté se né gjatésiné e valés 229.49
nm shfaget fluoreshencé (A=-0.69 nm pra vleré negative) e cila né spektrin e
absorbimit t&é DDTC sé pastér mungon.

Piku i dyté i absorbimit, i cili i korrespondon pikut té paré pér komponimin DDTC
dhe shfagej né gjatésiné e valés 247 nm, né rastin e komponimit kompleks
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Pb(DDTC),, péson njé zhvendosje pozitive prej 17.1 nm duke kaluar né gjatésiné e
valés 264.1 nm. Krahas kétij ndryshimi né gjatésiné e valés njé ndryshim té dukshém
kemi edhe né vlerén e koeficientit maksimal té absorbimit me rreth 27 heré duke
kaluar nga 579.6 L mol'cm™ pér DDTC e pastér, né 15845 L mol'cm™ pér
komponimin kompleks Pb(DDTC)s.

Piku i treté né lakoren e absorbimit t& komponimit kompleks Pb(DDTC), (i cili i
korrespondon pikut té dyté né spektrin e absorbimit t¢ DDTC) nuk ka ndryshim né
vlerén e Amax por paraget ndryshim né koeficientin molar té absorbimit, i cili rritet
(Nga £ pp1c=737.6 L mol'cm™ né & pupprc)=6655 L mol‘cm™) rreth 9 heré krahasuar
me pikun e dyté né lakoren e absorbimit t¢ DDTC sé pastér.

Ndryshimi i parametrave Amax dhe &nax té lakores sé absorbimit me ngjyré blu si dhe
shfagja e fluoreshencés né A= 229.49 nm né krahasim me lakoren e DDTC sé pastér,
tregon se kjo lakore i pérket njé komponimi té ndryshém nga DDTC e pastér, dhe ky
komponim rezulton té jeté komponimi kompleks Pb(DDTC)s,.

Lakorja me ngjyré té kuge e cila i pérket spektrit té absorbimit né zonén UV VIS té
komponimit kompleks Cd(DDTC),, gjithashtu paraget ndryshime té réndésishme
krahasuar me lakoren e DDTC sé pastér. Ky komponim shfaq absorbancé maksimale
né gjatésité e valés 255.77 nm dhe 301.3 nm.

Piku i paré i absorbimit, i cili pér komponimin DDTC e pastér shfagej né gjatésiné e
valés 247 nm, né rastin e komponimit kompleks Cd(DDTC),, péson njé spostim
pozitiv prej 8.77 nm (shih tabelén 2.5). Ky ndryshim né gjatésiné maksimale té valés,
shogérohet me njé ndryshim té dukshém té koeficientit maksimal té absorbimit duke
kaluar nga 579.6 L mol*cm™ pér DDTC e pastér, ngé 71382 L mol 'em™ pér
komponimin kompleks Cd(DDTC)s.

Pér kété komponim edhe piku i dyté i absorbimit, i cili pér DDTC e pastér shfagej né
gjatésiné e valés 290 nm, ka pésuar njé zhvendosje pozitive prej 11.3 nm duke kaluar
né gjatésiné e valés 301.3 nm. Ky ndryshim i gjatésisé maksimale té valés, shogérohet
edhe me njé ndryshim té dukshém té koeficientit maksimal té absorbimit me rreth 29
heré duke kaluar nga 737.6 L mol'cm ™ pér DDTC e pastér, né 21707 L mol ‘cm™ pér
komponimin kompleks Cd(DDTC)..

Ndryshimi i parametrave té tillé si Amax dhe &nax tregojné se lakorja e absorbimit me
ngjyré té kuge, i pérket njé komponimi té ndryshém nga DDTC e pastér, konkretisht
komponimit kompleks Cd(DDTC),.

Studimi i formimit té komponimit kompleks Zn(DDTC),

Né tabelén 2.6 jané dhéné vlerat e Amax, absorbancés maksimale dhe koeficienteve
molar té absorbimit qé karakterizojné lakoren e absorbimit té kompleksit Zn(DDTC)s.
Ndérsa né figurén 2.7 éshté paraqitur lakorja e absorbimit t& komponimit kompleks
Zn(DDTC), me pérgendrim si né tabelén 2.6.

Tabela 2.6: Vlerat e Ana, absorbancés maksimale dhe koeficientit molar té absorbimit té
komponimit kompleks Zn(DDTC),

Kompleksi  Pérgendrimi  Ngjyra Aomax Anex & max(L mol™ cm™)
Zn(DDTC), 0.467*10°M  Gjelbér 23,2267 nm A= 2.6 £ 1=5567
A>=290nm A=1.8 & ,=3854
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Figura 2.7: Lakorja e absorbimit t¢ komponimit kompleks Zn(DDTC),

Lakorja e absorbimit e paragitur né figurén 2.7, e cila i pérket kompleksit té
mundshém Zn(DDTC),, rezulton té keté ndryshime té dukshme né parametrat Amax
dhe emax krahasuar me DDTC e pastér.

Piku i paré i absorbimit, i cili pér DDTC e pastér shfagej né gjatésiné e valés 247 nm,
né rastin e komponimit kompleks Zn(DDTC), péson njé zhvendosje pozitive prej 20
nm, duke kaluar né gjatésiné e valés 267 nm. Njé ndryshim té dukshém shfaq edhe
koeficienti molar i absorbimit né kété gjatési vale krahasuar me DDTC e pastér. Por
duhet pasur parasysh se megenése po punojmé me aborbancé A>1 (A=2.6), kjo vleré
éshté e pérafért pasi jemi né Kkushtet jashté zonés optimale té matjeve
spektrofotometrike, ku mund té zbatohet me sukses ligji i Beer-it.

Ndérsa piku i dyté nuk ka ndryshim né vlerén e Amax, por nashfaget njé rritje esenciale
né vlerén e gmax, apo qofté edhe pér faktin gé emax i pikut né gjatésing e paré té valés
duhej té rezultonte mé i ulét se ai i gjatésisé sé dyté té valés.

Ndryshimi i parametrave té tillé si Amax dhe &max tregojné se lakorja e absorbimit e
paragitur né figurén 2.7 i pérket njé komponimi té ndryshém nga DDTC e pastér, dhe
ky komponim rezulton té jeté komponimi kompleks Zn(DDTC),.

Megjithaté, pér té konfirmuar se precipitatet e formuar jané komplekset MR(DDTC)5,
u pérdorén edhe dy metoda té tjera analitike, analiza termike diferenciale (DTA) dhe
analiza FTIR .

2.3.3 Studimi i spektrave té absorbimit né zonén UV-VIS té komponimeve
komplekse MR(DDTC); té disa metaleve té€ ndryshém

Gjaté studimit té formimit té komponimeve komplekse MR(DDTC), népérmijet
spektrofotometrisé UV-VIS, pamé se ekzistojné ndryshime thelbésore té parametrave
Amax dhe emax té lakoreve té tyre té absorbimit. Bazuar né kéto ndryshime, SF UV-VIS
mund té jeté njé metodé mjaft e miré pér identifikimin e metaleve té rénda né mostra
té ndryshme pas kompleksimit té tyre me DDTC.
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Pér té paré nése éshté e mundur analiza cilésore e metaleve té rénda népérmjet
metodés SF UV-VIS, u studiuan spektrat e absorbimit té tretésirave ujore standarde té
komponimeve komplekse té metaleve Pb, Hg, Cd, Ni, Fe, Cr, Cu, Mn dhe As me
DDTC. Pér kété u pérgatitén tretésirat standarde me pérgendrim 1 mg/L té kétyre
komponimeve komplekse (pérgatitja e tretésirés ujore me pérgendrim 1 mg/L té
kompleksit MR(DDTC), éshté paraqitur né Pikén 2, Aneks 1), té cilat u analizuan me
SF UV-VIS duke pérdorur aparatin tip UV VIS 2401 PC.

Né figurén 2.8 jané paragitur lakoret e absorbimit té tretésirave ujore té komponimeve
komplekseve MR(DDTC), té analizuara me spektrofotometriné UV-VIS ndérsa né
tabelén 2.7 jan€ pasqyruar parametrat: Amax, Amax dhe emax té kétyre lakoreve.

1500 , , , ,

_0.050 1 1 1 1
200.0 h00.0 g00.0

Figura 2.8: Lakoret e absorbimit té tretésirave ujore té komponimeve komplekse MR(DDTC),
né zonén UV-VIS

Tabela 2.7: Parametrat: Amax , Amax 0he &nax 18 lakoreve té absorbimit té komponimeve
komplekse MR(DDTC),

Kompleksi C (mol/l) Ngjyra Amax A max € max
(nm) (L mol™ cm™)
Pb(DDTC), 1.98*10° E zezé A1=261.92 A;=0.071 & 1= 35858
Cr(DDTC), 2.87*10° Blu 2,=310.82 A;=0.006 & 1= 2090
Cu(DDTC), 2.77*10° Lejla 2,=280.43  A=0.388 ¢£,= 140072

A,=449.82  A;=0.147  £,=53068
Hg(DDTC),  2.01*10° EGjelbér  2,=268.33  A=0.127 £,=63184
2,=300.356  A;=0.137  £,=68159
13=452.67 As=0.044  £,=21890
Fe(DDTC),  2.84*10° Portokalli  1,=286.12  A=0.234  £,= 82394
A,=354.45  A;=0171  £,=60211

As=410.7 A;=0.168 £ 3=59155
A4=525.27 A=0.118 £ ,=41549
A5=608.5 As=0.098 ¢ .=34507
Zn(DDTC),  2.77*10°  E kaltér 2,=308.9 A=0.012 ¢£,=4332
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Ni(DDTC),  2.81*10° Manushage 1,=254.09 A;=0.479  £,= 170463
1,=318.9 A=0.429  £,=152669
13=376.5 A=0.122 ¢ ;=43416
14=396.44 A=0.124 ¢ ,=44128
Ae=427.05  As=0.069 g .=04555

Cd(DDTC),  2.44*10°  E verdhé 2,=259.07 A= -0.022
1,=283.27 A,=-0.016

As(DDTC),  2.69*10°  Gri Mm=259.07  A=-0.039
1,=28327  A=-0.037
Mn(DDTC),  2.85*10°  E Kuge 2,=308.9 A=0012 &= 4210

Si¢ shihet edhe nga figura 2.8, lakoret e absorbimit UV-VIS té secilit komponim
kompleks MR(DDTC), kané pamje té ndryshme pra jané specifike pér metalet dhe
karakterizohen nga parametra Amax dhe emax té ndryshém. Komponimet komplekse té
Ni, Fe, Cu dhe Hg me DDTC kané shfaqur absorbancé mé té larté né krahasim me
komplekset e metaleve té tjera.

Né lakoren e absorbimit me ngjyré manushaqge, e cila i pérket komponimit kompleks
Ni(DDTC)2, u shfag absorbancé maksimale né pesé gjatési vale, konkretisht né
A1=254.09 nm, A,=318.9 nm, A3=376.5 nm, 1,=396.44 nm dhe As=427.05 nm.

Né lakoren e absorbimit me ngjyré lejla té kompleksit Cu(DDTC), u shfagén 2 pige
absorbimi né té cilét kompleksi ka paragitur absorbancé maksimale. Piku i paré u
shfaq né gjatésiné e valés 1;=280.43 nm ndérsa piku i dyté né 1,=449.82 nm.
Kompleksi Fe(DDTC),, té cilit i korrespondon lakorja me ngjyré portokalli né spektrin
e absorbimit UV-VIS, shfaqi absorbancé maksimale né 5 gjatési vale: 1;=286.12 nm,
A2=354.45 nm, A3=410.7 nm, A,=525.27 nm, As=608.5 nm.

Né lakoren e absorbimit me ngjyré té gjelbér, e cila i takon spektrit té absorbimit UV-
VIS té komponimit kompleks Hg(DDTC),, u shfagén tre pige absorbimi né té cilét
kompleksi paraget absorbancé maksimale. Piku i paré rezultoi né A,=268.33 nm, piku
i dyté né A,=300.356 nm ndérsa i treti né A3=452.67 nm.

Ndryshimet né gjatésité e valés né té cilat komplekset MR(DDTC), shfagén
absorbancé maksimale né spektrat e absorbimit UV-VIS, shogérohen edhe me
ndryshime té dukshme né vlerat e koeficientéve maksimal té absorbimit (tabela 2.7).
Me pérjashtim té Ni(DDTC), dhe Cu(DDTC),, komplekset e metaleve té tjera shfagén
absorbancé mé té ulét se ajo e kompleksit Fe(DDTC),. Kété e tregojné edhe
pozicionet e lakoreve té tyre té absorbimit (shih figurén 2.8) té cilat ndodhen nén
lakoren me ngjyré portokalli qé i takon komponimit kompleks Fe(DDTC),. Nga
studimi i lakoreve té absorbimit né zonén UV-VIS té komponimeve komplekse
MR(DDTC), té metaleve té ndryshme né tretésiré ujore (bazuar edhe né ndryshimet e
parametrave Amax dhe emax té tyre) rezultoi:

- Metalet Ni, Cu dhe Fe té kompleksuar me DDTC, té cilét shfagén edhe absorbancé
mé té larté né spektrin UV-VIS, mund té identifikohen me lehtési népérmjet késaj
metode duke gené se lakoret e tyre té absorbimit kané parametra Amax dhe &max té
ndryshme krahasuar me komplekset e metaleve té tjera.

- Komplekset e metaleve Pb, Cr, Hg, Zn, Cd, As dhe Mn me DDTC shfagén
absorbancé mé té ulét se komponimi Fe(DDTC), dhe lakoret e tyre té absorbimit
rezultuan nén lakoren e absorbimit t&é Fe(DDTC),. Pra, prania e hekurit né tretésiré
mund té pengojé identifikimin me SF UV-VIS té Pb, Cr, Hg, Zn, Cd, As dhe Mn pér
faktin se spektri i absorbimit UV-VIS té kompleksit Fe(DDTC), mbimbulon spektrat
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absorbimit té komplekseve té kétyre metaleve me DDTC, duke shfaqur interferenca té
forta spektrale.

2.4 ldentifikimi i komponimit kompleks MR(DDTC), me metodén FTIR

Me ané té analizés spektroskopike FTIR (Fourier Transform Infra Red), tentuam edhe
njé heré té identifikojmé formimin e komponimeve komplekse Pb(DDTC),,
Cd(DDTC), dhe Cu(DDTC), duke krahasuar spektrat FTIR té kétyre komplekseve me
até té komponimit DDTC i pastér.

Spektrat FTIR u pérftuan me ané té spektrometrit tip Nicolet 6700, prodhim i
kompanisé Thermo Electron. Ky spektrometér na lejon té marrim spektra né zonén
NIR (120004000 cm™) dhe MIR (4000-400 cm™). Né figurén 2.9 jepet skema e
sistemit me té cilén u realizua studimi.

Rrezendaresi

Pasqyra e
L ___ | palevizeshme

L\

Pasqyra e levizeshme

Burimi IR

J = Mostra

‘* Interferograma

—/\_"§—ﬁl\«_«k Spektri

Figura 2.9: Skema e sistemit FTIR té pérdorur pér analizimin e komponimeve komplekse
DDTC dhe Cu(DDTC),

Ky sistem punon né dy gjeometri:

¢ né gjeometriné me transmetim
¢ né gjeometriné me reflektim (Attenuated Total Reflection-ATR).

Baza e metodés FTIR éshté prania e interferometrit Michelson, i cili pérbéhet nga dy
pasqyra (njéra zhvendoset me shpejtési konstante, ndérsa tjetra éshté e palévizshme),
ndarési i tufés sé rrezatimit IR dhe burimi i rrezatimit lazer, i cili kontrollon
shpejtésiné e luhatjes se pasqyrés sé lévizshme. Burimi i rrezatimit IR, éshté njé
geramiké e ngurté prej materiali SiC, e cila funksionon né temperaturén 1100°C.

Rrezatimi infra i kug (IR) pasi del nga burimi kalon né interferometér dhe pasi
pérshkruan mostrén né studim (e ngurté ose e léngét), bie né detektorin DTGS.
Népérmjet detektorit regjistrohet interferograma, e cila paraget njé paketé té té gjitha
frekuencave té rrezatimit IR gé bien né mostér dhe jané absorbuar prej saj. Népérmjet
Transformimit Fourier béhet transformimi i interferogramés (funksionit né varési té
kohés) né njé funksion né varési té frekuencés ose numrit valor. Né kété ményré
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pérftohet spektri i absorbimit ose i transmetimit té rrezatimit IR, i cili né dallim nga
spektrat e zakonshém IR, dallohet pér vija spektrale mé té mprehta dhe me intensitet
mé té larté. Para se té analizohen me FTIR, kristalet e komponimit thahen me kujdes,
bluhet né grimca té iméta dhe ruhen né eksikator deri né momentin e analizés. Gjaté
matjeve, mostra u shtua né aparat direkt, né trajté kristalesh té bluara pa ndonjé trajtim
tjetér duke aplikuar pér matje metodén me reflektim.

Né metodén me reflektim dhoma e mostrés éshté e pérbéré nga pllaka e kristalit dhe
koka ngjeshése si né figurén 2.10.

Figura 2.10: Pamje e sistemit ATR

Spektroskopia ATR pérdor fenomenin e reflektimit total té brendshém, ku njé tufé e
rrezatimit IR pasi hyn né kristal péson disa reflektime totale té brendshme, kur kéndi i
rénies né sipérfagen midis kristalit dhe mostrés éshté mé i madhe se kéndi kritik (Ky i
fundit éshté njé funksion i parametrave té pérthyerjes sé dy sipérfageve).
Tﬂstﬂ Kristali
S S
|
|
NIVAVANYS
o T - !

Mostra

Figura 2.11: Rruga gé bén rrezatimi kur bie né mostér né spektroskopiné ATR

Né njé fraksion té gjatésisé sé valés, tufa depérton pértej sipérfages reflektuese dhe
arrin né material, i cili absorbon né ményré selektive rrezatimin qé éshté né kontakt té
afért me sipérfagen reflektuese dhe atéheré tufa humbet energji né gjatésiné e valés ku
materiali absorbon. Rrezatimi gé del, i dobésuar pér shkak te bashkéveprimeve, matet
népérmjet detektorit dhe spektri i pérftuar éshté funksion i gjatésisé sé valés (numri
valor) dhe jep karakteristikat spektrale té absorbimit té mostrés. Kristalet e pérdorura
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né mbajtéset ATR, pérb&hen nga materiale qé kané tretshméri té ulét né ujé dhe jané
me njé indeks shumé té larté te pérthyerjes si: ZnSe, germanium (Ge), diamanti etj.
Né sistemin Nicolet 6700 éshté pérdorur diamanti, me transparencé té rrezatimit IR
nga 30000-200 cm™.

2.4.1 Analiza me FTIR e komponimit DDTC

Pér té analizuar DDTC e pastér me FTIR, mostra u shtua né aparat direkt né trajté
kristalesh té bluara pa ndonjé trajtim tjetér duke aplikuar pér matje metodén me
reflektim. Aparatura e pérdorur pér analizén FTIR té DDTC sé pastér ishte
spektrometri tip Nicolet 6700. Spektri i fituar &shté paragitur né figurén 2.12.
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Figura 2.12: Spektri FTIR pér komponimin DDTC e pastér (CsHioNS,)

Népérmjet figurés 2.12 evidentohen disa pige karakteristike té cilét mund té pérdoren
pér interpretim té métejshém.

Si¢c mund té shohim edhe nga figura, né spektrin FTIR té DDTC jané shfaqur dy pige
absorbimi né gjatésité e valés 3343.42 cm™ dhe 3243.38 cm™ si dhe dy pige mé té
dobét né 1670.40 cm™ dhe 1614.53 cm™. Arsyeja pér praniné e tyre jané vibracionet
stretching dhe bending té lidhjeve OH té molekulave té ujit té cilat shfagin pige
absorbimi pérkatésisht né 3600-3100 cm™ dhe 1640-1615 cm™. Kéto nuk jané pige
karakteristike té veté komponimit, por duke gené se komponimi DDTC éshté
higroskopik, i dedikohen lagéshtisé sé molekulés, e cila nuk éshté larguar plotésisht
gjaté tharjes. Bazuar né formulén strukturore té DDTC, té paragitur né figurén 2.13,
evidentohen disa grupe té réndésishme funksionale té cilat absorbojné né zonén IR ku
pérmendim: grupet -CH,- e -CH3 , grupin N té kripérave té aminave terciare, C=S
dhe C-S.
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S
HCT s
H.C

Figura 2.13: Formula strukturore e DDTC

Né zonén spektrale 3000-570 cm™, evidentohen té gjitha kéto grupe funksionore.
Késhtu, né intervalin 3000-2800 cm™, konkretisht né 2978.39 cm™ dhe 2924.13 cm™
jané shfaqur piqe té cilat i takojné vibracioneve stretching té lidhjeve C-H né grupet -
CH,- dhe -CHs. Vibracionet bending pérkatése jané shfaqur né 1470-1370 cm™ ndérsa
né rreth 720 cm™ jané shfaqur vibracionet rocking té grupit -CH,-. Né 2700-2250 cm™
shfagen pige absorbimi pér shkak té vibracioneve stretching té lidhjes N-H té
kripérave té aminave terciare. Piku i shfaqur né 2074.51cm™ mund t& shkaktohet nga
kéto vibracione.

Né zonén 1500-500 cm™, e njohur si zona e “shenjave té gishtérinjve” (finger
printing), shfagen pige absorbimi té réndésishém pér komponimet e tiokarbamateve.
Né kété interval jané té pranishém edhe shiritat karakteristik té& grupeve funksionore
gé né pérmbajtjen e tyre kané elementé té periodés sé treté si S apo P (Hesse M. et al.,
1979). Pér tiokarbamatet piget e vibracioneve té lidhjes C-N shfagen né intervalin
1550-1450 cm™, ndérkohé gé vibracionet e lidhjes C=S paragesin pige né intervalin
1002-950 cm™ (Haas W & Schwarz T, 1963). Konkretisht né spektrin e DDTC kéto
pige jané shfaqur pérkatésisht né 1474.62 cm™ dhe 983.39 cm™. Mungesa e ndarjes sé
shiritave té vibracioneve C-S gé shfagen né intervalin 972-965 cm™ tregon pér
natyrén bidentate té ligandéve kelatues té ditiokarbamateve (Brown D.A et al., 1976;
Nomura R. et al., 1987). Nga spektri i DDTC shohim se né kété interval té spektrit
piget e absorbimit mungojné.

Piget e absorbimit me intensitet mé té ulét, té shfaqur né inetrvalin 1250-1020 cm™,
jané karakteristik pér vibracionet stretching té lidhjes C=S. Konkretisht, né spektrin e
DDTC kéto pige kané rezultuar né 1202.09 cm™, 1129.45 cm™, 1091.56 cm™ dhe
1074.13 cm™, 1063.02 cm™. Né po kété interval (1210-1150 cm™) shfagin pige
absorbimi mesatarisht té dobét edhe aminat terciare alifatike pra piku i shfaqur né
1202.09 cm™ mund té keté rezultuar edhe pér shkak té vibracioneve stretching té
lidhjes C-N té aminave terciare. Né intervalin 710-570 cm™ ka rezultuar njé tjetér pik
i dobét pér shkak té vibracioneve stretching té lidhjes C-S.

2.4.2 Analiza me FTIR e komponimit kompleks Pb(DDTC),

Duke pérdorur té njéjtin tip aparati si né rastin e DDTC sé pastér u regjistrua spektri
FTIR i komponimit Pb(DDTC),. Spektri IR i komponimit Pb(DDTC), éshté paragitur
né figurén 2.14. Né spektrin FT-IR té komponimit kompleks té plumbit me DDTC té
paragitur né figurén 2.14, né 2964.26 cm™ dhe 2928.60 cm™ kané rezultuar dy pige
absorbimi, té cilét nga literaturat rezultojné se i takojné vibracioneve stretching té
lidhjes C-H té grupeve metil dhe metilen (3000-2800 cm™). Ndérkohé qé pér shkak té
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vibracioneve bending té lidhjes C-H té kétyre grupeve jané shfaqur pige absorbimi né
intervalin 1470-1370 cm™.

| 920
|
| 85
|
} 80
| 75 <
&
70 8 g
s N IE
65 < 83
4 o 0
3 2
60 | 2 =
- i ~
55 3 i 7
< | |
g 50 i 5
| |
|2 45 8 8
B | S © 8
=4 | B - =8
= 40 [ 88gg
| = <
35 ‘.‘_f_, ey -3
gl glsg -
‘ 30 S| 8.
=]
25
! o
e =
=~ == 4
20 N vl R
8 & | 2
15 O
o
10 = =
2 =
5 = -
-0
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wavenumbers (cm-1)

Figura 2.14: Spektri FTIR pér komponimin kompleks Pb(DDTC),

Né ndryshim nga DDTC, né zonén 2900-1500 cm™ té spektrit nuk kané rezultuar pige
absorbimi té réndésishém.

Né intervalin 1500-500 cm™ (zona e shenjave té gishtérinjve) jané shfaqur pige mjaft
té réndésishém karakteristik pér komplekset e tiokarbamateve dhe grupet funksionore
té cilét né pérmbajtjen e tyre kané squfur. Késhtu, né intervalin 1550-1450 cm™,
tiokarbamatet shfaqgin piget e vibracioneve té lidhjes C-N ndérkohé qé vibracionet e
lidhjes C=S paragesin pige né intervalin 1002-950 cm™ (Haas W et al., 1963). Né
spektrin e komponimit kompleks té Pb(DDTC),, pér shkak té vibracioneve té lidhjes
C-N ka rezultuar njé pik né 1480.27 cm™. Né ndryshim nga DDTC, si rezultat i
lidhjes sé plumbit me ditiokarbamatet, shohim se vlerat e vibracioneve C-N jané
zhvendosur drejt gjatésive té valéve mé té larta me njé spostim pozitiv prej 5.6 cm™
(nga 1474.62 cm™ né 1480.27 cm™). Kjo ndodh pér shkak té depozitimit mezomerik
té elektroneve nga grupet e ditiokarbamatit drejt gendrés metalike duke rritur
kontributin e formés ditioureike (Dent G. et al., 1997; Manohar A. et al., 2012).
Ndérsa vibracionet e lidhjes C=S kané shfaqur njé pik absorbimi né 981.06 cm™ dhe
krahasuar me DDTC Kkéto vibracione nuk kané pésuar ndryshime té dukshme.
Mungesa e ndarjes sé pigeve té vibracionit C-S té cilét mund té rezultojné né 972-965
cm™ tregon pér natyrén bidentate té ligandéve kelatues té ditiokarbamateve (Brown
D.A etal., 1976; Nomura R., et al., 1987). Nga figura 2.14 shohim se né kété interval
té spektrit piget e absorbimit mungojné.

Edhe piget e absorbimit gé rezultojné né intervalin 1250-1020 cm™ tregojné pér
praniné e squfurit né komponim. Né kété zoné kané rezultuar pige né 1203.03 cm™,
1137.92cm™, 1093.40 cm®, 1075.72 cm™ dhe 1067.16 cm™, karakteristik pér
vibracionet stretching té lidhjes C=S. Né intervalin 710-570 cm™ ka rezultuar njé
tjetér pik i dobét né 601.26 cm™, i cili i takon vibracioneve stretching té lidhjes C-S.
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2.4.3 Analiza me FTIR e komponimit kompleks Cd(DDTC),

Duke pérdorur té njéjtin tip aparati si né rastin e DDTC sé pastér, u regjistrua spektri
FTIR i komponimit kompleks Cd(DDTC); i paragitur né figurén 2.15.
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Figura 2.15: Spektri FTIR pér komponimin kompleks Cd(DDTC),

Né ndryshim nga DDTC, pér té cilin né intervalin 3000-2800 cm™ ka rezultuar njé
shirit i dyfishté, pér kompleksin Cd(DDTC), gé mendohet se éshté formuar, né kété
interval jané shfaqur 3 pige absorbimi né gjatésité e valés 2978.35 cm™, 2964.46cm™
dhe 2928.34 cm™ pér shkak té vibracioneve stretching té lidhjes C-H té grupeve metil
dhe metilen. Ndérsa vibracionet bending té lidhjes C-H té kétyre grupeve kané
shfaqur disa pige absorbimi né 1470-1370 cm™. Edhe pér kété komponim, né
intervalin 2900-1500 cm™, zoné né té cilén shfagen edhe piget karakteristike té
Kripérave té aminave terciare, nuk ka rezultuar asnjé pik absorbimi gé mund té merret
né konsideraté.

Né zonén 1500-500 cm™ té spektrit, e cila njihet edhe zona e shenjave té gishtérinjve,
jané shfaqur pige karakteristike pér komplekset e tiokarbamateve apo pige gé tregojné
edhe pér pérmbajtjen e squfurit né komponim. Késhtu, né intervalin 1550-1450 cm™,
zoné né té cilén tiokarbamatet shfagin shiritat e vibracioneve té lidhjes C-N, ka
rezultuar njé pik né 1495.70 cm™. Krahasuar me DDTC, pérséri vibracionet e lidhjes
C-N jané zhvendosur drejt gjatésive té valéve mé té larta me njé spostim pozitiv prej
21.1 cm™ (nga 1474.62 cm™ né 1495.70 cm™) pér shkak té depozitimit mezomerik té
elektroneve nga grupet e ditiokarbamatit drejt gendrés metalike t€ Cd. Né intervalin
1002-950 cm™ pér shkak té vibracioneve té lidhjes C=S ka rezultuar njé pik né 985.96
cm™, pa ndonjé ndryshim té dukshém né lidhje me gjatésiné e valés né té cilin éshté
shfaqur né spektrin DDTC. Ndérsa né intervalin 1250-1020 cm™ kané rezultuar pige
né 1199.35 cm™, 1143.99 cm™, 1094.91 cm™ dhe 1071.66 cm™ té cilat i takojné
vibracioneve stretching té lidhjes C=S. Né kété interval shfagen edhe shiritat e
absorbimit té vibracioneve stretching té lidhjes C-N té aminave terciare. Né intervalin
710-570 cm™ ka rezultuar njé pik i dobét absorbimi né 611.82cm™ pér shkak té
vibracioneve stretching té lidhjes C-S.
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2.4.4 Analiza me FTIR e komponimit kompleks Cu(DDTC),
Pér té analizuar komponimin kompleks Cu(DDTC), (gé mendohet se éshté formuar)

me spektrometriné FTIR, duke pérdorur té njéjtin tip aparati si né rastin e DDTC sé
pastér u regjistrua spektri FTIR i kétij komponimi, i paragitur né figurén 2.16.
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Figura 2.16: Spektri FTIR pér komponimin kompleks Cu(DDTC),

Nga spektri FTIR i paragitur né figurén 2.16, shohim se né ndryshim nga DDTC e
pastér, pér kété komponim né intervalin 3000-2800 cm™ jané shfaqur tre pige
absorbimi né gjatésité e valés 2981.04 cm™ dhe 2928.94 cm™ dhe 2869.20 cm™. Kéto
pige i takojné vibracioneve stretching té lidhjes C-H té grupeve metil dhe metilen
ndérsa vibracionet bending pérkatése kané rezultuar né intervalin 1470-1370 cm™.

Né ndryshim nga komponimet komplekse Pb(DDTC), dhe Cd(DDTC),, pér té cilét
zona 2900-1500cm™ e spektrit rezultoi e pastér, né spektrin e kompleksit Cu(DDTC),
gé mendohet se éshté formuar, né 2079.90 cm™ ka rezultuar njé pik i dobét absorbimi.
Ky pik mund té jeté rezultat i vibracioneve stretching té lidhjes N-H té kripérave té
aminave terciare té cilat shfagin absorbancé né intervalin 2700-2250 cm™.

Edhe pér kété komponim, né intervalin 1500-500 cm™ jané shfagur pige mjaft té
réndésishém karakteristik pér komplekset e tiokarbamateve apo komponimeve gé
pérmbajné squfur. Késhtu, né zonén 1550-1450 cm™, né té cilén tiokarbamatet shfagin
pige té vibracioneve té lidhjes C-N, éshté shfaqur njé pik né 1500.72 cm™. Nése e
krahasojmé me DDTC shohim se ky pik éshté spostuar drejt njé gjatésie vale mé té
madhe (nga 1474.62 cm™ né 1500.72 cm™) me njé spostim pozitiv prej 26.1 cm™ pér
shkak té depozitimit mezomerik té elektroneve nga grupet e ditiokarbamatit drejt
gendrés metalike té bakrit dhe rritet kontributi i formés ditiouretike. Ndérkohé, né
995.69 cm™ ka rezultuar njé pik pér shkak té vibracioneve té lidhjes C=S té dietil
ditiokarbamateve té lidhur me Cu. Kéto vibracione nuk paragesin ndryshime té
réndésishme né gjatésiné e valés krahasuar me DDTC. Né intervalin 972-965 cm™
nuk kemi té pranishém asnjé pik gé té mund té gjykojmé nése éshté apo jo i ndaré cka
tregon pér natyrén bidentate té ligandéve kelatues té ditiokarbamateve (Brown, D.A.
etal. 1976; Nomura, R. et al. 1987) Né intervalin 1250-1020 cm™ jané shfaqur disa
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pige absorbimi té cilat i takojné vibracioneve stretching té lidhjes C=S né gjatésité
1206.62 cm™, 1146.05 cm™, 1095.91 cm™ dhe 1072.05 cm™. N& kété zoné shfagen
edhe piget e absorbimit té vibracioneve stretching té lidhjes C-N té aminave terciare
(1210-1150 cm™). Pra piku né 1206.62 cm™ mund t& jeté pasojé e kétyre
vibracioneve. N& intervalin 710-570 cm™ kané rezultuar tre pige t& dobét (605.83 cm’
1 504.96 cm™; 571.30 cm™) pér shkak té vibracioneve stretching té lidhjes C-S. Né
ményré té pérmbledhur, né tabelén 2.8 jané paraqitur grupet funksionore pér té cilét u
shfagén shiritat né spektrin IR t¢ DDTC dhe té komponimeve komplekse
MR(DDTC),.

Tabela 2.8: Grupet funksionore t¢ DDTC, Pb(DDTC),, Cd(DDTC), dhe Cu(DDTC); gé kané
shfaqur shirita absorbimi né spektrin IR

Gr Shiritat e Shirita té pranishém né spektér Komente
funks. gr funk DDTC Pb(DDTC), | Cd(DDTC), [ Cu(DDTC),
Grupet 3600- 3343.42cm™ | - - - Vibracionet
OH té ujit | 3100cm™ | 3243.38cm™ stretching &
lidhjes OH
Grupet 1640-1615 | 1670.40cm™ | - - - Vibracionet
OH té ujit | cm* 1614.53cm™ bending té
lidhjes OH
CHs- 3000- 2978.39cm” | 2964.26cm™ | 2978.35cm™ | 2981.04cm™ | Vibracionet
-CH,- 2800cm™ | 2924.13cm™ | 2928.60cm™ | 2964.46cm™ | 2928.94cm™ | stretching  té
2928.34cm™ | 2869.20cm™ | lidhjes C-H
Kripérat | 2700- 2074.51cm™ | - - 2079.90cm™ | Vibracionet
aminave | 2250cm™ stretching  té
terciare lidhjes N-H
CHs- 1470- 1456.17cm™ | 1459.87cm™ | 1456.45cm™ | 1450.26cm™ | Vibracionet
-CH,- 1430cm™ | 1434.11cm™ 1433.70cm™ | 1434.72cm™ | bending té
1427.66cm™ | lidhjes C-H
CHs- 1390- 1377.59 cm’ | 1378.15cm™ | 1375.83cm™ | 1376.66cm™ | Vibracionet
1370cm™ | *! bending
simetrik
-CH,- ~720cm™ | 729.67cm™ Vibracionet
rocking té
grupit -CH,-
C-N (tio | 1550- 1474.62cm™ | 1480.27cm™ | 1495.70cm™ | 1500.72cm™ | Vibracionet e
karbamat) | 1450cm™ lidhjes C-N né
komplekset e
tiokarb.
C=S 1250- 1202.09cm™ | 1203.03cm™ | 1199.35cm™ | 1206.62cm™ | Vibracionet
1020cm™ | 1129.45cm™ | 1137.92cm™ | 1143.99cm™ | 1146.05cm™ | stretching &
1091.56cm™ | 1093.40cm™ | 1094.92cm™ | 1095.91cm™ | lidhjes C=S
1074.13cm™ | 1075.72cm™ | 1071.66cm™ | 1072.05cm™
1063.02cm™ | 1067.16cm™
C-N 1210- 1202.09cm™ | 1203.03cm™ | 1199.35cm™ | 1206.62cm™ | Vibracionet
(amina 1150cm™ stretching  té
terciare) lidhjes C-N té
aminave 3°
C=S (tio | 1002-950 | 983.39cm™ | 981.06 cm™ | 985.96 cm™ | 995.69 cm™ | Vibracionet e
karbamat) | cm™ lidhjes C=S te
komplekset e
tiokarbamateve
C-S 710- 601.26 cm™ | 611.82cm™ | 605.83cm™ | Vibracionet
570cm™ 594.96 cm™ | stretching  té
571.30 cm™ | lidhjes C-S

Shénim: Né kété tabelé si dhe pér interpretimin e spektrave IR, jané pérdorur té€ dhéna nga:
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1. Tabela hartuar nga R. M. Silverstein F. X et al. 1998;

2.T. W. G. Solomons et al. 2001;

3.Hesse M. et al, 1979;

4. John Coates 2000

5. http://orgchem.colorado.edu

6. http://www.chem.ucla.edu

7. Carissa Hampton et al. 2010
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Figura 2.17: Krahasimi i spektrave IR t&¢ DDTC dhe komplekseve MR(DDTC),
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Si¢ mund té shihet edhe nga spektrat e paraqitur né figurén 2.17, ekzistojné ndryshime
thelbésore ndérmjet tyre. Konkretisht, nése do té krahasojmé spektrat e komplekseve
MR(DDTC), me até t&¢ DDTC, shohim se:

¢ Piget e absorbimit gé kané rezultuar né gjatésité e valés rreth 3343 cm™, 3243
cm™ dhe 1670 e 1610 cm™ né spektrin e DDTC, né spektrat e MR(DDTC),
mungojné. Arsyeja pér praniné e tyre jané vibracionet stretching dhe bending té
lidhjeve OH té molekulave té ujit. Kéto, nuk jané pige karakteristike té veté
komponimit, por duke gené se DDTC ka veti higroskopike, i dedikohen
lagéshtisé sé molekulés, e cila nuk éshté larguar plotésisht gjaté tharjes.

¢ N& zonén 3000-2800 cm™ , pér DDTC kané rezultuar 2 pige absorbimi pér
shkak té vibracioneve stretching té lidhjes C-H té grupeve metil dhe metilen. Né
spektrat e komplekseve MR(DDTC),, me pérjashtim té kompleksit Pb(DDTC)s,,
né kété interval kané rezultuar tre pige absorbimi.

¢ Né spektrat IR t& komplekseve té tiokarbamateve shfagen pige té réndésishém
absorbimi pér shkak té vibracioneve té lidhjes C-N (tioureikét) dhe C=S
pérkatésisht né 1550-1450 cm™ dhe 1002-950 cm™ (Haas W & Schwarz T,
1963). Gjaté veprimit t¢ DDTC sé pastér me metalet e rénda, formohen
komplekse té trajtés MR(DDTC), e pér rrjedhojé do té formohen lidhje té reja
ndérmjet DDTC dhe metaleve. Kur metalet lidhen me ditiokarbamatet, vlerat e
vibracioneve té lidhjes C-N pér komplekset MR(DDTC), zhvendosen drejt
gjatésive té valéve mé té larta né krahasim me DDTC. Kéto zhvendosje té
vlerave té vibracioneve té C-N drejt gjatésive mé té médha té valés i detyrohen
depozitimit té elektroneve mezomerike nga grupet e dietil ditiokarbamateve
drejt gendrés metalike (Manohar A. et al. 2012; Dent G. et al.,1997). Ndérkohé,
piget e absorbimit t¢ C=S nuk pésojné ndryshime té dukshme duke treguar pér
koordinimin bidentat té ditiokarbamateve (Dent G. et al.,1997).
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Figura 2.18: Krahasimi i spektrave IR t& komponimeve komplekse MR(DDTC), né zonén e
“shenjave té gishtérinjve ” (finger printing 1500-500 cm™)
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Nése krahasojmé spektrat e komplekseve MR(DDTC), ndérmjet tyre shohim se né
pérgjithési paragesin pamje té ngjashme por ka edhe disa ndryshime midis tyre qé i
béjné té dallueshém nga njéri tjetri. Konkretisht,

¢ Né spektrin e Pb(DDTC), né intervalin 3000-2800 cm™ jané shfaqur dy pige
absorbimi ndérkohé gé pér komplekset e tjera né kété interval jané shfaqur tre
pige absorbimi.

¢ Né spektrat e Zn(DDTC), dhe Cd(DDTC), né zonén 2800-1500 cm™ té spektrit
nuk ka rezultuar ndonjé pik gé mund té merrej né konsideraté ndérkohé gé né
spektrin e Cu(DDTC); né 2079.90 cm™ dhe 1567.16 cm™ jané shfaqur dy pige
absorbimi me intensitet té ulét.

¢ Mijaft interesant éshté fakti se me uljen e rrezes atomike té metaleve kemi njé
zhvendosje té pigeve, sidomos té atyre qé kané rezultuar né€ zonén e “shenjave té
gishtérinjve” (1500-500cm™) drejt vlerave mé té larta t& gjatésive té valés
(figura 2.18). Konkretisht trendi i rrezes atomike té metaleve té kompleksuar me
DDTC éshté Pb (1.81 A) >Cd (1.71 A)>Cu (1.57 A) ndérkohé qé né kété
drejtim (nga Pb te Cu) piget e absorbimit jané zhvendosur drejt vlerave mé té
larta té gjatésive té valés.

Bazuar né ndryshimet e pérmendura mé sipér, mund té themi se ndérmjet spektrave
FTIR té DDTC dhe té komplekseve MR(DDTC), ekzistojné ndryshime thelbésore. Pra
me anén e metodés FTIR vértetuam se precipitatet e formuar jané komponime krejt té
ndryshém nga DDTC dhe nuk jané pérzierje mekanike té metaleve Pb, Cd apo Cu me
DDTC por jané komplekset MR(DDTC),.

2.5 Identifikimi i komponimit kompleks MR(DDTC), me metodén e analizés
termike diferenciale (DTA)

Analiza termike diferenciale (DTA) éshté njé tekniké e cila pérdoret pér té
identifikuar dhe analizuar né ményré sasiore pérbérjen kimike té substancave, duke
studiuar sjelljen termike té tyre gjaté procesit té nxehjes. Analiza DTA bén pjesé né
metodat termike té cilat gjaté procedurés pérdorin njé material referues; gjaté késaj
analize matet ndryshimi i temperaturés sé njé substance né lidhje me materialin
referues, né funksion té kohés. Substanca dhe materiali referues nxehen né té njéjtén
furré. Gjaté nxehjes sé programuar dhe cikleve té ftohjes, regjistrohet ndryshimi
ndérmjet temperaturés sé substancés dhe temperaturés sé materialit referues (H6hne
G. W. H. et al., 2003).

DTA bén té mundur matjen e njé numri té madh té vetive fizike e kimike té njé
substance si: dehidratimi, dekompozimi, temperatura e shkrirjes, etj. si dhe vérteton
formimin e komponimeve komplekse. Népérmjet metodés sé DTA, gjaté kétij studimi
u bé e mundur:

Konfirmimi se precipitatet e formuar jané komponimet komplekse MR(DDTC)5.

+  Pércaktimi i temperaturés sé dekompozimit dhe shkrirjes s&€ DDTC dhe
komponimeve komplekse Zn(DDTC), e Cu(DDTC), pér ti pérdorur mé pas né
programin e furrés sé SAA, dhe krahasimi i kétyre temperaturave me ato gé jepen
né literatura.
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Pér analizén termo-diferenciale (DTA) té komponimeve DDTC e pastér dhe
komponimeve komplekse MR(DDTC), u pérdor aparatura tip Differential Termal
Analyzer DZ 3320 A e pajisur me kontrolluesin e gazit tip Atmosphere Device DZ-
PQ-1. Gjaté analizés u pérdor azoti si gaz inert ndérsa si material referues u pérdor
Al;Os. (Procedura e analizés DTA té DDTC sé pastér dhe komplekseve MR(DDTC),
jepet né Aneksin 1, pika 4). Duke aplikuar kushtet analitike té dhéna né manualin
pérdorues té aparatit, u regjistruan lakoret termo-diferenciale t&¢ DDTC sé pastér dhe
disa komponimeve komplekse MR(DDTC), té paragitura mé poshté.

2.5.1 Analiza termo-diferenciale e DDTC sé pastér

Pasi u vendos DDTC dhe materialin referues Al,O; pér analizé, u programua
temperatura e aparaturés dhe u pérftua kurba e paragitur né figurén 2.19.
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Figura 2.19:. Diagrama termike e DDTC sé pastér
(Informacion: mostra: 0.30; sasia: 30mg; shpejtésia :10°C/min koha (min): 72, Gazi: N,)

Gjaté analizés termike diferenciale DTA té komponimit DDTC, sic mund té shihet
edhe nga diagrama termike e kétij komponimi, me rritjen e temperaturés deri né
600°C, identifikohen dy procese ekzotermike (piget 1 e 3) dhe njé proces endotermik
(piku 2).

¢ piku i paré i takon procesit té shkrirjes s¢ DDTC né 95-98° C

¢ piku i dyté, i cili shfaget né temperaturén 300°C, mendohet se i takon shképutjes
sé CS; nga DDTC

¢ piku i treté né temperaturén 395°C, i takon procesit té dekompozimit té pjesés sé
mbetur té kripés.

Kéto rezultate jané reciprokisht té njéjta me ato gé jepen né literaturé (Madhusudanan
P.M. et al.,, 1975; Wikipedia), megjithése né literatura nuk jepen té dhéna té
hollésishme pér kété komponim, si dhe nuk pérfshihet né té dnénat e manualin e CRC
(Weast R.C., Astle M.J., 1981-1982).
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2.5.2 Analiza termo-diferenciale e komponimit kompleks Zn(DDTC),

Pasi u vendosén kompleksi Zn(DDTC), dhe Al,O; pér analizé, u programua
temperatura e aparaturés dhe u pérftua kurba e paragitur né figurén 2.20.
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Figura 2.20: Diagrama termike e komponimit kompleks Zn(DDTC),
Informacion: Mostra:0.30; Sasia:30mg; Shpejtésia:10°C/min, Koha (min):72, Gazi N,

Pér té studiuar dhe vértetuar formimin e komponimit kompleks Zn(DDTC), u
krahasuan diagramat termike t¢ DDTC sé pastér dhe té kompleksit Zn(DDTC), né
fazé té ngurté. Nga diagrama termo-diferenciale e komponimit kompleks Zn(DDTC),
mund té shihet se jané shfaqur 4 piqe, tre prej té ciléve konkretisht piku 1, 2 e 3 jané
ekzotermike ndérsa piku i katért éshté endotermik.

¢ piku i paré i takon largimit té ujit t& hidratimit né komponimin e formuar né
temperaturén 78°C.

¢ piku i dyté tregon temperaturén e shkrirjes sé€ komponimit kompleks né 180°C.

¢ piku i treté (né rreth 320-330°C) i korrespondon pikut té dyté né figurén 2.15 dhe
si¢c u pérmend, mendoj se i takon shképutjes sé CS, nga DDTC. Shohim se nga njé
reaksion endotermik gé ndodhi né rastin e DDTC sé pastér, kétu kemi kaluar né
njé reaksion ekzotermik.

¢ piku i katért, i cili i korrespondon pikut 3 né figurén 2.15, tregon temperaturén e
dekompozimit t& komponimit kompleks. Ky pik éshté shfaqur né temperaturé mé
té ulét se né rastin e DDTC sé pastér, pra temperatura e dekompozimit té
komponimit kompleks Zn(DDTC), rezultoi rreth 340-350°C. Gjithashtu pér kété
pik shohim se kemi kalim té procesit nga ekzotermik né endotermik.

Nga diagramat termike DTA té komponimit kompleks Zn(DDTC), dhe té DDTC sé
pastér, shihet garté se ekzistojné disa ndryshime thelbésore ndérmjet tyre. Népérmjet
késaj analize vértetuam edhe njé heré se precipitati i formuar éshté njé komponim i
ndryshém nga DDTC e pastér, dhe ky komponim rezulton té jeté komponimi
kompleks Zn(DDTC)..
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2.5.3 Analiza termo-diferenciale e komponimit kompleks Cu(DDTC);

Analiza termo-diferenciale (DTA) u pérdor edhe pér identifikimin e komponimit
kompleks Cu(DDTC),. Pasi vendosjes sé kompleksit Cu(DDTC), dhe Al,O; pér
analizé, u programua temperatura e aparaturés dhe u pérftua kurba e paraqitur né
figurén 2.21.
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Figura 2.21: Diagrama termike e komponimit kompleks Cu(DDTC),
Informacion: Mostra:0.30; Sasia e mostrés:30mg; Shpejtésia:10°C/min, Koha (min):72,
Gazi: N,

Studimi dhe vértetimi i formimit t& komponimit kompleks Cu(DDTC), me DTA u

krye duke u bazuar né diagramén termo-diferenciale té kétij komponimi né fazé té

ngurté. Kéto spektra u krahasuan me spektrin DTA té DDTC sé pastér. Nga diagrama

termike e komponimit kompleks Cu(DDTC), shihet se jané shfaqur 3 pige, dy prej té

ciléve konkretisht piku 1 e 2 jané ekzotermik ndérsa piku i treté éshté endotermik.

¢ piku i paré tregon temperaturén e shkrirjes sé€ komponimit kompleks né 212°C.

¢ piku i dyté (né rreth 300-310°C) i korrespondon pikut té dyté né diagramén e
DDTC dhe si¢ u pérmend, mendoj se i takon shképutjes sé CS, nga DDTC.
Shohim se nga njé reaksion endotermik gé ndodhi né rastin e DDTC sé pastér,
kétu kemi kaluar né njé reaksion ekzotermik.

¢ piku treté, i cili i korrespondon pikut 3 né diagramén e DDTC, tregon
temperaturén e dekompozimit té mostrés. Ky pik éshté shfaqur né temperaturé mé
té ulét se né rastin e DDTC sé pastér, pra temperatura e dekompozimit té
komponimit kompleks Cu(DDTC), rezultoi rreth 310-350°C dhe gjithashtu mund
té shihet se né kété pik kemi kalim té procesit nga ekzotermik né endotermik. Sic
mund té shihet edhe nga figura, ky pik pasohet dhe nga dy pige té tjera, qé do té
thoté se gjaté kétij stadi ka mundési gé té zhvillohen tre stade té zbérthimit termik
té kompleksit. Stadi i dyté zhvillohet mé vrullshém, gjé té cilén e tregon kércimi i
dyté mé i fugishém. Té tre kéto stade zhvillohen pér njé interval kohe relativisht té
gjaté (t=10 min), pra kinetika e zbérthimit termik té kompleksit Cu(DDTC), éshté
mjaft e ngadalté.
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Pra, nga diagramat termike DTA té komponimit kompleks Cu(DDTC), dhe DDTC té
pastér shohim garté se ekzistojné disa ndryshime thelbésore ndérmjet tyre. Kjo tregon
edhe njé heré se precipitati i formuar éshté njé komponim i ndryshém nga DDTC i
pastér.

Si pérfundim mund té themi se, bazuar né rezultatet e pérftuara népérmjet analizave
SF UV/VIS, FT-IR dhe DTA, si dhe nga studimi i rendimentit t& formimit té
komponimeve komplekse MR(DDTC),, rezulton se komponimet e formuara gjaté
bashkéveprimit t&¢ MR me DDTC jané komponimet komplekse té trajtés MR(DDTC),.

2.6 Optimizimi i kushteve té ekstraktimit té komponimeve komplekse
MR(DDTC),

2.6.1 Ndikimi i pH né formimin dhe ekstraktimin e komplekseve MR(DDTC),

Pércaktimi i pH optimal pér formimin e komplekseve ndérmjet metaleve té rénda dhe
DDTC éshté njé tjetér céshtje e réndésishme e kétij studimi, duke gené se éshté njé
ndér parametrat mé té réndésishém gé ndikon né efikasitetin e reaksionit kompleksues
té dietiditiokarbamatit (DDTC) me metalet e rénda pér té formuar komplekset
MR(DDTC), (Chanthai S. et al., 2011) dhe ekstraktimin e kétyre komplekseve nga
faza ujore. Ndikimi i pH né formimin e komplekseve MR(DDTC), u studiua
népérmjet matjes sé pércjellshmérisé elektrike té tretésirés ujore té kompleksit
Cd(DDTC); né intervalin e pH=1-10.

Pér kété, né 7 gota kimike me véllim 200 ml u shtua 100 ml ujé i distiluar, dhe u
rregullua pH né vlerat 1, 2, 3, 4, 6, 8 dhe 10 duke shtuar HCI dhe NaOH 1N me pika.
Né secilén prej gotave u shtua 0.5 mmol Cd (114.2 mg CdCl,*2.5 H,0) dhe DDTC
me tepricé (2 mmol me masé 342.51 mg DDTC), u pérzien me ndihmén e njé
pérzierési magnetik dhe u mat pércjellshméria elektrike e tretésirés ujore té
kompleksit Cd(DDTC); né vlera té ndryshme té pH. Rezultatet e matjeve jané dhéné
né tabelén 2.9.

Gjaté pércaktimeve, u vu re se né pH=1-3 precipitati i bardhé i kompleksit ishte i
veguar nga tretésira ujore ndérsa né pH=4-10 kompleksi géndronte né trajtén e njé
tretésire koloidale ku dalloheshin dy sisteme (figura 2.22): 1. precipitat flokulues né
fund té gotés kimike; 2. prania e nanogrimcave koloidale, té cilat géndronin né
pezulli.

Figura 2.22: Tretésirat ujore té komponimit kompleks Cd(DDTC), né pH=1-10
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Tabela 2.9: Pércjellshméria elektrike e tretésirés sé Cd(DDTC), né pH=1-10

Pércjellshméria e Cd(DDTC),
(mS/cm)
13.44
6.23
1.59
1.67
1.80
1.63
0 1.80

pH

DD |WIN|F-

(BN

Né grafikun e dhéné né figurén 2.23 éshté paraqgitur varésia e pércjellshmérisé
elektrike né funksion té pH pér tretésirén ujore té kompleksit Cd(DDTC),.
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Figura 2.23: Grafiku i varésisé sé pércjellshmérisé ndaj pH pér Cd(DDTC),

Me rritjen e pH rritet aftésia kompleksuese e DDTC, e cila shogérohet me uljen e
pércjellshmérisé elektrike té tretésirés pér shkak té uljes sé pérgendrimit té joneve té
metalit, proces ky gé vazhdon deri né pH=3. Pér pH>3, pércjellshméria géndron
konstante ¢cka tregon se gjithé sasia e metalit éshté kompleksuar. Si¢c mund té shohim
edhe nga grafiku, pH optimal pér kompleksimin e Cd me DDTC rezultoi pH >3, ¢
konfirmuar kjo edhe nga literatura té ndryshme (Chanthai S. et al., 2011; Jamaluddin
Mohd. Daud & Intisar M. Alakili, 2001; Lou X. D. et al., 2009).

Pérvec ndikimit té pH né formimin e komplekseve MR(DDTC),, éshté studiuar edhe
ndikimi i pH ndaj procesit té ekstraktimit me kloroform té kétyre komplekseve nga
tretésira ujore, proces Ky mjaft i réndésishém pér pérgendrimin dhe vecimin sasior té
metaleve té rénda nga matrica e mostrés. Komplekset jané specie ajonike, pa
ngarkesé, me veti hidrofobe dhe ekstraktimi i tyre nga njé tretés polar, si¢c éshté
CHC I3, ndodh me rendiment mjaft té larté kjo edhe pér shkak té hidrofobitetit té kétij
tretési. Pér kété arsye, jané kryer eksperimente té ndryshme pér té vlerésuar ndikimin
e pH né procesin e ekstraktimit (Chanthai S. et al., 2011; Jamaluddin Mohd. Daud &
Intisar M. Alakili, 2001; Hiraide M. et al., 1993; XiaoDing L. et al., 2009).

Né figurén 2.24 éshté paraqitur varésia e absorbancés maksimale té komplekseve Pb-
DDTC, Fe-DDTC e Cu-DDTC ndaj pH, e studiuar né gjatésité maksimale pérkatése
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té valés. Sic mund té shihet, absorbanca mé e larté pér Cu, Fe dhe Pb u vu re né vlerat
e pH pérkatésisht né intervalet 5-9, 6-7 dhe 6-8. (Chanthai S., et al., 2011).
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Figura 2.24: Ndikimi i pH né absorbancén e komplekseve Metal-DDTC (5mg/L, n=6)
(Chanthai S. etal., 2011)

Pér sa mé sipér, gjaté pércaktimit té metaleve té rénda né mostrat e ujit té detit me
SAA duke pérdorur metodén e ekstraktimit me tretés organik pér pérgendrimin dhe
vecimin e tyre nga mostra, formimi i kompleksit MR(DDTC), dhe ekstraktimi i tyre
me kloroform u krye né kéto nivele té pH (pH>3).

Ndérsa nga varésia grafike e absorbancés sé komplekseve t& DDTC me Cu, Fe dhe Pb
ndaj kohés né gjatésité maksimale té valés, éshté véné re se absorbanca ndryshon
lehtésisht né intervalin 5-10 min ¢ka tregon pér njé reaksion té ploté si¢ tregohet né
figurén 2.25 (Chanthai S. et al., 2011).
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Figura 2.25: Ndikimi i kohés sé reaksionit né absorbancén e komplekseve Metal-DDTC
(5mg/L, n=6) (Chanthai S. et al., 2011)

Né kété ményré koha pér formimin e komplekseve metal-DDTC u zgjodh 5-10 min.
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2.6.2 Studimi i ekstraktimit t¢ MR(DDTC), me kloroform dhe i ¢ekstrakimit té
tyre nga faza organike

Njé ndér detyrat kryesore té kétij studimi ishte ekstraktimi me kloroform (CHCIs) i
komponimeve komplekse MR(DDTC), dhe mé pas gekstraktimi i tyre nga faza
organike. Pér kété arsye, u kryen shumé prova eksperimentale dhe té gjitha hapat e
zhvilluara né laborator jané pérshkruar mé poshté.

2.6.2.1 Studimi i ekstraktimit té metaleve té rénda me kloroform

Fillimisht u punua pér té paré ecuriné e stadit té ekstraktimit t& metaleve té rénda nga
tretésirat ujore té tyre duke pérdorur tretésin organik kloroform. Pér kété, duke u nisur
nga tretésirat standarde 100 mg/L té metaleve té rénda, u pérgatitén tretésirat me
pérgendrim 5 mg/L té tyre. Me ndihmén e HNO3 dhe NH,OH 1:1, u rregullua pH i
tretésirave né vlerén > 3 dhe u shtua 5 ml tretésiré DDTC 0.1% né ményré gé té béhej
kompleksimi sasior i metaleve né trajtén e komplekseve MR(DDTC),. Mé pas pH i
tretésirave u rregullua né vlerén 7 (pH optimal pér ekstraktimin e komplekseve
MR(DDTC); me kloroform), u shtuan 5 ml CHCI; dhe u pérzien pér 5 minuta. Pas
ndarjes sé dy fazave ujore dhe organike nga njéra tjetra, me ané té njé pipete u mor
me kujdes faza organike dhe u kalua né tub gelqi 10 ml té pajisur me tapé zmerile.

Pér té paré nése metalet e rénda jané ekstraktuar nga tretésira ujore, duke pérdorur
metodén e SAA me flaké u matén absorbancat e metaleve né tretésirat standarde té
tyre (me pérgendrim 5 mg/L) para ekstraktimit me kloroform dhe né fazén ujore pas
ekstraktimit. Rezultatet e kétyre analizave jané paragitur né tabelén 2.10.

Tabela 2.10: Vlerat e absorbancave té tretésirave standarde 5 mg/L para dhe pas ekstraktimit
té metaleve me kloroform

Elementét Absorbanca e tretésirés Absorbanca e tretésirés
standarde para ekstraktimit standarde pas ekstraktimit
Cu 0.623 0.005
Zn 0.368 0.002
Cd 0.492 0.006
Mn 0.258 0.002
Pb 0.112 0.001
Fe 0.287 0.009

Si¢c mund té shihet edhe nga tabela, absorbanca e tretésirés standarde (fazés ujore) pas
ekstraktimit ka rezultuar e njéjté me até té provés sé bardhé. Kjo do té thoté se pas
ekstraktimit té tretésirés standarde té metaleve té rénda me kloroform, komplekset
MR(DDTC), kané kaluar né fazén organike té CHCI3. Pra metoda e ekstraktimit me
kloroform éshté e vlefshme sepse CHCI; ka aftési qé té ekstraktojé komplekset e
metaleve.

2.6.2.2 Studimi i ¢cekstraktimit té metaleve té rénda nga faza organike

Megenése né metodén e absorbimit atomik preferohet té punohet me tretésira ujore,
tentuam té cekstraktojmé metalet nga faza organike pér ti kaluar né fazé ujore.
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Késhtu, pasi vértetuam se CHCI; éshté njé tretés shumeé i mirg, i cili mund té pérdoret
pér ekstraktimin e komponimeve komplekse MR(DDTC); nga tretésirat ujore té tyre,
hapi tjetér ishte ¢ekstraktimi i metaleve nga faza organike. Pra metalet e rénda duhet
té kalojné pérséri né fazé ujore duke gené se pérdorimi i tretésve organiké gjaté
analizés me SAA, sidomos né SAA me furré grafiti, paraget probleme teknike né
sistemin e auto-samplerit.

Megenése Zn é&shté ndér elementét mé té ndjeshém né analizén e SAA me flaké, duke
u nisur nga tretésira standarde 100 mg/L e kétij metali, u pérgatit njé tretésiré me
pérgendrim 5 mg/L. Me ndihmén e HNO; (1:1) dhe NH4OH (1:1) u rregullua pH i
tretésirés né vlerén rreth 3 dhe u shtua 5 ml tretésiré DDTC 0.1%. Mé pas pH i
tretésirés u rregullua né vlerén 7 (pH optimal pér ekstraktimin me kloroform té
komplekseve MR(DDTC); nga faza ujore) dhe u shtua 10 ml CHCI; pér ekstraktimin
e kompleksit MR(DDTC), nga faza ujore. Pasi u vendos né tundés pér 5 minuta,
pérzierja u la né getési dhe me ndihmén e njé hinke ndarése u bé ndarja e fazés
organike nga ajo ujore. Pér gekstraktimin e Zn nga faza organike u kryen disa prova
né mjedise té ndryshme:

¢ H,0 né pH =2 (mjedis acid)

¢ HNO32N

Né dy ené té ndryshme u shtua fazé organike né té cilén éshté absorbuar metali i
zinkut si dhe tretésirat mé sipér. Pérmbajtjet u pérzien pér 5 minuta dhe u kryen matjet
né F-SAA pér fazén ujore. Nga matjet rezultoi se absorbancat e kétyre tretésirave
ishin sa ajo e provés sé bardhé gé do té thoté se cekstraktimi i Zn nga faza organike
gjaté kétyre provave, nuk kishte ndodhur.

Meqgenése provat mé sipér rezultuan té pasuksesshme, atéheré u kryen prova té tjera
pér cekstraktimin e metaleve té rénda nga faza organike.

¢ HNO; i pérgendruar

Pér té cekstraktuar Zn nga faza organike u krye njé tjetér prové duke pérdorur HNO;
té pérgendruar dhe pér kété tretésiré u kryen matjet né SAA me flaké. Edhe pas késaj
prove absorbanca e tretésirés sé pérdorur pér cekstraktim rezultoi sa ajo e provés sé
bardhé. Me anén e késaj prove u tregua edhe njé heré se cekstraktimi i metaleve té
rénda nga faza organike éshté i véshtiré duke gené se ata formojné me kloroformin
komplekse shumé té géndrueshém.

¢+ HNO; dhe H->0O, (9 ml HNO; 4 N+1 ml H202)

Njé tjetér prové pér té cekstraktuar kompleksin Zn(DDTC), nga faza organike e
CHClI; ishte duke pérdorur njé pérzierje t¢ HNO3; 4N me H,O, né raportin 9:1. Pas
matjeve me SAA me flaké té tretésirés standarde té Zn té trajtuar si mé sipér,
absorbanca e késaj tretésire té pérdorur pér cekstraktim rezultoi 0.027. Kjo vleré e ulét
e absorbancés tregon se Zn ende ndodhet né fazén organike, dhe ¢ekstraktimi i tij
edhe né kéto kushte nuk ka ndodhur.

+ EDTA

Prova e fundit pér cekstraktimin e metaleve té rénda nga faza organike ishte prova me
EDTA. Kjo prové u krye duke pérdorur EDTA né pérgendrime té ndryshme té saj dhe
né vlera té ndryshme té pH, pra pér cekstraktim u pérdor tretésiré 0.025 M EDTA né
pH nga 5-9, tretésiré 0.05 M EDTA né po té njéjtin interval té pH, tretésiré 0.1 M dhe
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0.2 M. Nga matjet e té gjitha kétyre tretésirave asnjé nuk rezultoi me rendiment té
larté, pra absorbanca e tyre ishte pothuajse té papérfillshme.

Nga kéto prova eksperimentale arrijmé né pérfundimin se cekstraktimi i metaleve té
rénda nga faza organike éshté tepér i véshtiré pér shkak té géndrueshmérisé sé larté té
kompleksit MR-CHCl;. Né kété ményré, metalet e rénda u pércaktuan direkt né fazén
organike népérmjet metodés SAA duke injektuar mostrén né ményré manuale.

Ekstraktimi i metaleve té rénda me kloroform pas kompleksimit t& tyre me DDTC
éshté njé metodé e sakté dhe mjaft e thjeshté pér pérgendrimin dhe vecimin e metaleve
té rénda nga mostra mjaft komplekse. E meté e késaj metode éshté pérdorimi i
kloroformit si tretés pér ekstraktim, pasi CHCI; njihet si komponim toksik dhe duhet
punuar né kushte té& mira aspirimi.

2.6.3 Analiza e metaleve té rénda pas ekstraktimit me kloroform

Metoda analitike e pérdorur pér té pércaktuar metalet e rénda né mostrat ujore detare
ishte Spektroskopia e Absorbimit Atomik me sistem atomizmi me furré (pér
pércaktimin e metaleve Cu, Cd, Cr, Pb e Zn) dhe me avuj té ftohté (pér pércaktimin e
Hg). Zakonisht, né metodén e absorbimit atomik preferohet t& punohet me tretésira
ujore né pH té caktuar. Né rastin toné, duke gené se cekstraktimi i metaleve nga
tretésira organike (CHCIs) rezultoi i pamundur, atéheré u optimizuan kushtet
instrumentale té absorberit atomik (sistemi me furré) pér rastin kur mostra injektohet
direkt nga faza organike. Pér kété géllim, u patén né konsideraté vetité e tretésit
organik (CHCIs), i cili gjaté analizés largohet né tre stadet e fazés sé paré, até té
“dehidratimit”. Nga literaturat, temperatura e vlimit t€ tretésit organik CHCl; té
pérdorur pér ekstraktim éshté Tv=61-62°C. Si rrjedhim, tre stadet e “dehidratimit” t&
aparatit NOVAA 400 u pércaktuan né varési té késaj temperature.

Mijaft i réndésishém éshté hapi i kalginimit té mostrés, i cili né rastin toné nuk éshté i
njéjté me mostrat e tjera ujore, ku metali ndodhet né trajté jonike. Metali né fazén
organike ndodhet né trajtén e komponimit kompleks MR(DDTC), i cili, sipas analizés
termo-diferenciale (DTA), zbérthehet né temperaturén 380-400°C. Pér kété arsye hapi
i paré i kalcinimit u zhvillua pér njé kohé relativisht té gjaté (20 sekonda) né
temperaturén 380°C, me njé rritje graduale té lehté té temperaturés nga hapi i largimit
té tretésit deri né kalginim. Koha prej 20 sekonda u zgjodh duke pasur né konsideraté
Kinetikén e ngadalté té zbérthimit té kétyre komplekseve, si¢ u konstatua nga analiza
DTA e kompleksit Cu(DDTC),. Hapi Il i kalcinimit u zhvillua né njé temperaturé mé
té larté, aférsisht té njéjté me até té mostrave normale duke gené se pas dekompozimit
té mostrés né hapin e paré té kalcinimit, metalet ndodhen né trajté okside dhe rritja e
temperaturés éshté e domosdoshme né ményré gé té sigurojé reduktimin e tyre prej
karbonit té furrés deri né trajtén e metalit té liré, té afté pér tu atomizuar me lehtési
dhe pér té kryer me sukses analizén.

MRO +Cgpa =2 MR +CO
A

Né stadet e tjera analiza éshté kryer né kushte normale si edhe pér mostrat ujore, pér
kété arsye nuk patém ndryshim té programit té furrés.

Injektimi i mostrés u krye né ményré manuale duke injektuar direkt né furré 10-20 uL
mostér, sasi qé varet nga ndjeshméria e analitit dhe pérmbajtja e tij né mostér. Mé
poshté jané paraqitur programet e furrés pér metalet Cu, Cr, Cd, Pb e Zn.
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Bakri (Cu)

Matjet pér elementin bakér u kryen népérmjet SAA me atomizim elektrotermik me
furré grafiti, pa korrigjim sfondi, pa modifikues matrice. Mé poshté jané dhéné
kushtet e vendosura né aparaturé dhe né tabelén 2.11 éshté paraqitur programi i furrés
pér matjet e kryera:

A =324.8nm
AL = 0.5 nm

VEllimi i injektuar 20 pl

Tabela 2.11. Programi i furrés pér matjet e kryera pér elementin Cu

Hapat Temperatura | Shkalla e rritjes | Koha e | Prurja | Komanda
(°C) sé temp (°C/s) mbajtjes (s) | e gazit
Tharje 60 3 20 Max No
Tharje 70 2 20 Max No
Tharje 80 2 20 Max No
Pirrolizé 380 50 20 Max No
Pirrolizé 800 250 20 Max No
AZ* 800 0 5 Stop Yes
Atomizim 2100 1800 5 Stop Yes
Pastrimi furrés | 2300 500 4 Max No

Né kushtet mésipér u pércaktua bakri né té gjitha mostrat e ujit té marra né Gjirin e

Vlorés.

Kromi (Cr)

Matjet pér elementin krom u kryen duke pérdorur SAA me atomizim elektrotermik
me furré grafiti, pa korrigjim sfondi, pa modifikues matrice. Mé poshté jané dhéné
kushtet e vendosura né aparaturé dhe né tabelén 2.12 éshté paraqitur programi i furrés
pér matjet e kryera:

A=357.9 nm
AL = 0.5 nm

Véllimi i injektuar 20 pl

Tabela 2.12: Programi i furrés pér matjet e kryera pér elementin Cr

Hapat Temp Shkalla e rritjes Koha e Prurjae | Komanda
(°C) sé temp (°C/s) mbajtjes (s) gazit
Tharje 60 3 20 Max No
Tharje 70 2 20 Max No
Tharje 80 2 20 Max No
Pirrolizé/ kalcinim 380 50 20 Max No
Pirrolizé 1300 250 20 Max No
AZ* 2100 0 5 Stop Yes
Atomizim 2300 1800 4 Stop Yes
Pastrim furrés 2300 500 4 Max No

Né kushtet mésipér u pércaktua Cr né té gjitha mostrat e ujit té mara né Gjirin e

Vlorés.
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Plumbi (Pb)

Matjet pér elementin plumb u kryen duke pérdorur SAA me atomizim elektrotermik
me furré grafiti, pa korrigjim sfondi, pa modifikues matrice. Mé poshté jané dhéné
kushtet e vendosura né aparaturé dhe né tabelén 4.6.2.3 é&shté paraqgitur programi i
furrés pér matjet e kryera:

A =283.8nm
AL = 0.5 nm
VEllimi i injektuar 20 pl

Tabela 2.13: Programi i furrés pér matjet e kryera pér elementin Pb

Hapat Temperatura | Shkalla e rritjes Koha e Prurja | Komanda
(°C) se temp (°Cls) mbajtjes (s) | e gazit
Tharje 60 3 20 Max No
Tharje 70 2 20 Max No
Tharje 80 2 20 Max No
Pirrolizé 380 50 20 Max No
Pirrolizé 800 200 15 Max No
AZ* 800 0 5 Stop Yes
Atomizim 2050 1800 5 Stop Yes
Pastrimi furrés 2300 500 4 Max No

Né kushtet mésipér u pércaktua Pb né té gjitha mostrat e ujit té marra né Gjirin e
Vlorés.

Kadmium (Cd)
Matjet pér elementin kadmium u kryen me SAA me atomizim elektrotermik me furré
grafiti, me korrigjim sfondi, pa modifikues matrice. Mé poshté jané dhéné kushtet e
vendosura né aparaturé dhe né tabelén 2.14 éshté paragitur programi i furrés pér
matjet e kryera:

A =228.8nm
AL =10.5 nm
VEllimi i injektuar i standardit 20 pl

Tabela 2.14: Programi i furrés pér matjet e kryera pér elementin Cd

Hapat Temperatura | Shkalla e rritjes Koha e Prurja | Komanda
(°C) sé temp (°C/s) mbajtjes (s) | e gazit

Tharje 60 3 20 Max No

Tharje 70 2 20 Max No

Tharje 100 5 10 Max No
Pirrolizé 380 50 20 Max No
Pirrolizé 700 250 20 Max No

AZ* 700 0 5 Stop Yes
Atomizim 2050 1800 5 Stop Yes
Pastrimi furrés | 2300 500 4 Max No

Né kushtet mésipér u pércaktua Cd né té gjitha mostrat e ujit t€ marra né Gjirin e
Vlorés
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Zink (Zn) (Ozcan M. et al., 1996; Zhang Y. et al. 2010; Zhang Y. et al. 2009; Dib
Saleh M.A et al. 2009; Lundberg E. et al. 1979; Miguel A. et al. 1996; De la Fuente
M.A. et al. 1995)

Matjet pér elementin zink, pér shkak té pérdorimit té CHCI; si tretés, u kryen me SAA
me atomizim elektrotermik me furré grafiti, me korrigjim sfondi. Mé& poshté jané
dhéné kushtet e vendosura né aparaturé dhe né tabelén 2.15 éshté paraqitur programi i
furrés pér matjet e kryera:

A=213.9 nm
AL = 0.5 nm
VEllimi i injektuar i standardit 20 pl

Tabela 2.15: Programi i furrés pér matjet e kryera pér elementin Zn

Hapat Temperatura | Shkalla e rritjes Koha e Prurja | Komanda
(°C) sé temp (°C/s) | mbajtjes (s) | e gazit

Tharje 60 3 20 Max No

Tharje 70 2 20 Max No

Tharje 100 5 10 Max No
Pirrolizé 380 50 20 Max No
Pirrolizé 700 250 20 Max No

AZ* 700 0 5 Stop Yes
Atomizim 2050 1800 5 Stop Yes
Pastrimi furrés | 2300 500 4 Max No

Né kushtet mésipér u pércaktua Zn né té gjitha mostrat e ujit t& marra né Gjirin e
Vlorés.

2.6.4 Kontrolli i cilésisé sé analizés

Né mungesé té mostrave té certifikuara pér ujin e detit, cilésia e analizés u studiua
népérmijet kalibrimit té metodés, pérdorimit té provés sé bardhé krahas analizés sé
mostrave dhe tretésirave standarde, matjen paralele té mostrave té kontrollit, si dhe
kryerjen e disa injektimeve paralele té njérit prej standardeve gjaté analizés (kontrolli
i pjerrésisé sé lakores sé kalibrimit).

2.7 Pérfundime
Né pérfundim té procesit té optimizmit mund té thuhet se:

1. Rendimenti i larté i formimit t& komponimeve komplekse MR(DDTC), midis
metaleve té rénda dhe DDTC 7 =97-102% tregon njé humbje minimale té
analitit gjaté kompleksimit té tij.

2. Pérdorimi me tepricé i reagentit kompleksues DDTC-Na garantoi njé ecuri mjaft
té miré té procesit t€ kompleksimit.

3. Pérgendrimi optimal i DDTC pér kompleksimin e metaleve té rénda né trajtén e
komponimeve komplekse MR(DDTC), rezultoi <5.8%10" mol/L.

4. Nga analizimi i komponimeve komplekse MR(DDTC), me metodat SF UV/VIS,
FT-IR dhe DTA, rezultoi se komponimet e formuara gjaté bashkéveprimit t¢ MR
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me DDTC nuk jané njé pérzierje mekanike e DDTC me metalet e rénda, por jané
komponimet komplekse té trajtés MR(DDTC)s.

pH optimal pér formimin e komponimit MR(DDTC); rezultoi pH >3 ndérsa koha
e nevojshme pér formimin e kétyre komponimeve u zgjodh t=5-10 min.

Pér ekstraktimin e metaleve té rénda (né trajtén e komplekseve MR(DDTC);) nga
faza ujore, u pérdor kloroformi falé aftésive ekstraktuese té tij ndaj komplekseve
té metaleve. Kjo ményré ekstraktimi rezultoi e suksesshme duke gené se
komplekset MR(DDTC), kaluan plotésisht né fazén organike té¢ CHCls.
Gekstraktimi 1 metaleve té rénda nga faza organike rezultoi tepér i véshtiré pér
shkak té géndrueshmérisé sé larté té kompleksit MR-CHCIs. Né pamundési té
cekstraktimit té metaleve nga tretésira organike (CHCI3) u bé optimizmi i
kushteve instrumentale té absorberit atomik (sistemi me furré) pér rastin kur
mostra injektohet direkt nga faza organike.

Temperatura e tre stadeve té fazés sé pare, “dehidratimit” té aparatit NOVAA
400 u pércaktua rreth vlerés sé temperaturés sé vlimit t¢ CHClz (Tv=61-62°C), i
cili largohet né kété fazé.

Temperatura e stadit té kalginimit u pércaktua gjaté analizés DTA té
komponimeve komplekse MR(DDTC) konkretisht duke u bazuar né temperaturén
e zbérthimit té kompleksit MR(DDTC),. Nga analiza DTA kjo temperaturé
rezultoi né vlerén rreth 400°C.

Injektimi i mostrés u krye né ményré manuale duke injektuar direkt né furré 10-
20 ul mostér.

Metoda e ekstraktimit me kloroform té metaleve pas kompleksimit me DDTC,
rezultoi njé metodé mjaft efikase, e shpejté, e thjeshté né pérdorim dhe nuk
kérkon gjé tjetér vecse njé hinké ndarése.

E meta e késaj metode éshté pérdorimi i kloroformit pér pérgendrimin dhe
vecimin e metaleve nga matrica e mostrés pér shkak té vetive toksike t& CHClIs,
dhe duhet punuar me kushte mjaft t¢ mira aspirimi né mjedisin e punés né
laborator.
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KAPITULLI 1

3 Krahasimi ndérmjet metodés sé ekstraktimit té metaleve té rénda
me kloroform pas kompleksimit té tyre me DDTC dhe metodés sé
jonokémbimit té metaleve né rréshirén jonokémbyese Chelex 100

Metoda e ekstraktimit té metaleve té rénda me kloroform pas kompleksimit té tyre me
DDTC, éshté njé metodé e pérdorur pér heré té paré né laboratoret tona. Kjo éshté njé
metodé e thjeshté, e shpejté, me njé fushé té gjeré pérdorimi, dhe nuk kérkon ndonjé
aparaturé té vecanté pérvegse njé hinke ndarése. Kjo metodé ekstraktuese siguron njé
rritje té ndjeshmérisé sé analizés népérmjet pérgendrimit té joneve té metaleve né
fazén organike, vecimin e tyre nga matrica e mostrés, duke rritur né kété ményré
saktésiné e pércaktimit té metaleve gjurmé me SAA. Pér té paré nése kjo éshté njé
metodé e miré pér vegimin e metaleve té rénda nga matrica komplekse si¢ &shté uji i
detit, u bé krahasimi i saj me metodén e jonokémbimit té metaleve né rréshira
jonokémbyese si njé metodé e pérdorur gjerésisht né laboratorin Kimisé Analitike té
Fakultetit té Shkencave té Natyrés. Kjo é&shté njé metodé me njé faktor té larté té
pérgendrimit, por ka selektivitet té& ulét ndaj anioneve dhe kationeve té ndryshme si
dhe analiza kérkon njé kohé té gjaté.

Pér kété arsye, né kété pjesé té studimit pér dy prej mostrave, konkretisht pér mostrén
N3 edhe N5 (té zgjedhura né ményré rastésore) u krye pércaktimi i metaleve té rénda
Cd, Cu, Cr, Pb dhe Zn me SAA duke pérdorur si metoda pérgendrimi:

- Ekstraktimin me kloroform pas kompleksimit té metaleve me DDTC.
- Kalimin e metaleve té rénda né rréshirén jonokémbyese Chelex 100 para dhe
pas disgregimit kimik té mostrés dhe rrezatimit UV té saj.

Rezultatet e pérftuara duke pérdorur dy metodat e ekstraktimit t€ metaleve té rénda
nga mostrat e analizuara, jané paraqitur né tabelén 3.1, dhe pér té béré njé krahasim
midis tyre jané ilustruar edhe né histogramat né figurat 3.1 e 3.2.

Tabela 3.1: Rezultatet e metaleve té rénda (ng/mL) té ekstraktuar me tretés organik dhe
Chelex 100

Metalet e rénda STACIONI 3 STACIONI 5

(ng/mL) Ekstraktimi Adsorbimi né Ekstraktimi me Adsorbimi né
me CHCI; Chelex 100* CHCl; Chelex 100*

Cd 0.242 0.198 (0.032) 1.939 1.64 (0.005)

Cu 3.713 1.45 (0.274) 3.119 2.85 (0.26)

Cr 0.278 0.235 (0.043) 1.194 0.96 (0.22)

Pb 0.247 0.204 (0.068) 0.129 0.097 (0.14)

Zn 161.8 147.8 (8.9) 100 89.7 (9.48)

Shénim: * Pérmbajtja totale e metaleve té rénda té analizuar pas disgregimit kimik té
mostrés dhe rrezatimit me UV té saj
Né kllapa jané shénuar pérgendrimet e trajtés sé liré té metaleve té rénda
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Figura 3.1: Krahasimi i rezultateve té pérmbajtjes sé metaleve né stacionin 3 té pércaktuar
me SAA pas pérgendrimit me CHCI; (pas kompleksimit me DDTC) dhe Chelex 100
(pérmbajtja totale dhe trajta e liré e metaleve)
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Figura 3.2: Krahasimi i rezultateve té pérmbajtjes sé metaleve né stacionin 5 té pércaktuar
me SAA pas pérgendrimit me CHCI; (pas kompleksimit me DDTC) dhe Chelex 100
(Pérmbajtja totale dhe trajta e liré e metaleve)

Shénim: (PT) 2pérmbajtja totale e metaleve té rénda té analizuar pas disgregimit
kimik t& mostrés dhe rrezatimit UV té saj
(PTL) = trajta e liré e metaleve té rénda

Si¢ shihet edhe nga histogramat, vlerat e metaleve té rénda kur u pérdor ekstraktimi

me kloroform (pas kompleksimit me DDTC) si metodé pér pérgendrimin e tyre,
rezultuan mé té larta. Kjo ndodh pér shkak té rikuperimit té larté (97-102%) té
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metodés sé pérgendrimit té metaleve té rénda me ané té ekstraktimit me CHCI; (pas
kompleksimit me DDTC té tyre) krahasuar me metodén e jonokémbimit. Nése i
referohemi pérgendrimit té mostrés me ané té metodés sé jonokémbimit duke
pérdorur Chelex 100, rezultatet e pérftuara jané mjaft té uléta, pasi né kété rast
rezultatet i pérkasin vetém trajtés jonike té metaleve té rénda.

Pér shkatérrimin e trajtave té tjera té metaleve té rénda né ujin e detit, té cilét mund té
jené né trajtén e komponimeve komplekse me jonet CI" gé ndodhen né sasi té larté né
ujin e detit, t& lidhura me léndén organike apo né trajtén e joneve komplekse té
hidratuar, éshté e domosdoshme gé mostrat e ujit té detit té trajtohen né ményré té
veganté pér shkatérrimin e kétyre trajtave té metaleve dhe kalimin né trajtén jonike, e
afté pér té formuar komponime komplekse (né rastin toné me DDTC), apo pér tu
kapur né procesin e jonokémbimit nga rréshirat jonokémbyese (né rastin toné
CHELEX 100).

Pra ekstraktimi me kloroform pas kompleksimit me DDTC siguron njé faktor mé té
larté pérgendrimi dhe njé vegim mé té miré té metaleve nga matrica shumé komplekse
e mostrés si¢ éshté uji i detit.

Kjo gjé mund té vértetohet edhe nése i referohemi vlerave té rendimentit té lidhjes me
metalet e rénda pér té dy metodat ekstraktuese:

- pér metodén e jonokémbimit té metaleve té rénda né Chelex 100, rendimenti i
jonokémbimit té metaleve éshté 70-98% (Shehu A., 2008)

- pér metodén e ekstraktimit me kloroform pas kompleksimit me DDTC, rendimenti i
kompleksimit té metaleve té rénda nga llogaritjet rezultoi 97-102%

Tabela 3.2: Vlerat maksimale té lejuara té metaleve té rénda né ujérat detare sipas
kategorive (ng/mL) bazuar né standardin e cilésisé sé ujérave detare GB 3097-1997 (Wang B.
etal., 2011)

Metali Kategorité e klasifikimit té ujérave
(ng/mL) | Kategoria |l | Kategoria Il | Kategoria Ill Kategoria IV mé e dobét se
i pastér relativisht i lehtésisht i mesatarisht i kateg. IV
pastér ndotur ndotur (shumé i ndotur)
Cd <1 <5 <10 >10
Pb <1 <5 <10 <50 >50
Cr <5 <10 <20 <50 >50
Cu <5 <10 <50 >50
Zn <20 <50 <100 <500 >500

Nése do té krahasojmé rezultatet e pérftuara pér pérmbajtjen e metaleve té pércaktuar
me metodat ekstraktuese té sipérpérmendura, me vlerat maksimale té lejuara té
metaleve té rénda né ujérat detare té dhéna né standardin kinez GB 3097-1997 (Wang
B. et al., 2011) pér cilésiné e kétyre ujérave (tabela 3.2), shohim se:

+ Né pérgjithési ujérat e stacioneve 3 dhe 5 klasifikohen né kategoriné e paré dhe té
dyté pra né té pastér dhe relativisht té pastér né lidhje me pérmbajtjen e metaleve
Cu, Cd, Cr dhe Pb té pércaktuar me té dyja metodat ekstraktuese.

+ Pérsa i pérket Zn, né rastin kur pérdorém Chelex 100 pér ekstraktimin e tij nga
mostrat, ujérat e té dy stacioneve klasifikohen né kategoriné e Il dhe Il (ujé i
pastér dhe lehtésisht i ndotur), ndérsa kur pérdorém metodén e ekstraktimit me
kloroform pas kompleksimit me DDTC rezultoi njé pérmbajtje mé e larté e plumbit
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cka bén té mundur klasifikimin e kétyre ujérave pérkatésisht né kategoriné e IV
dhe té Il (mesatarisht dhe lehtésisht té ndotur).

3.1 Pérfundime:

Sipas analizés sé dhéné mé sipér, arrihet né pérfundimin se:

1. Krahasuar me metodén e jonokémbimit té metaleve té rénda né rréshiré
jonokémbyese (njé metodé e pérdorur pér njé kohé té gjaté né laboratorin e kimisé
analitike), metoda e ekstraktimit me kloroform pas kompleksimit me DDTC (e
pérdorur pér heré té paré né kété laborator) éshté njé metodé mjaft e
pérshtatshme pér pérgendrimin e metaleve.

2. Metoda e ekstraktimit me tretés organik (CHCIs), e pérdorur pér pérgendrimin e
metaleve té rénda né ujérat detare, &shté njé metodé mjaft e shpejté, me njé faktor
té larté té pérgendrimit dhe rendimet té larté té€ kompleksimit té metaleve té rénda
pér rrjedhojé vecimit té tyre nga matrica komplekse e mostrés.

3. Pér kété arsye, ne zgjodhém kété té fundit si metodé pér pérgendrimin dhe vegimin
e metaleve té rénda nga mostrat mjaft komplekse té ujit té detit t&¢ marra né
studim.
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KAPITULLI IV

Studimi i gjendjes mjedisore té Gjirit té Vlorés

4 Pércaktimi i parametrave fiziko-kimiké (pH, DO, TSS etj), nutrientéve dhe
metaleve té rénda né Gjirin e Vlorés.

4.1 Materiale dhe metoda
4.1.1 Marrja e mostrave (Kampionimi)
Marrja e mostrave té ujit u krye gjaté muajit Shkurt 2012 sipas njé rrjeti monitorimi
prej 15 stacionesh qé pérfshin Gjirin e Vlorés dhe dy lagunat Narté e Orikum si mé
poshté:

- Pesé mostra u morén né det té hapur

- Katér mostra u morén né secilén prej lagunave

- Dy mostra u morén né kanalet gé lidhin secilén laguné me detin

Stacionet e marrjes sé mostrave jané paragitur né figurén 4.1.

Adriatic Sea

Ionian Sea

Figura 4.1: Harta e stacioneve té marrjes sé mostrave

Stacionet e marrjes sé mostrave né laguna u zgjodhén né distancén 50 m nga bregu
dhe mostrat e ujit u morén né thellésiné 50 cm nga sipérfagja ndérsa né det té hapur
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né distancén 300 m nga bregu dhe né thellésiné 1.5 m nga sipérfagja, me pérjashtim té
mostrés 15 e cila u mor né té njéjtén thellési por né distancé mé té madhe nga bregu.
Pér secilin stacion té marrjes sé mostrave u pércaktuan edhe koordinatat gjeografike té
tyre.

Tabela 4.1: Koordinatat e pikave té marrjes sé mostrave

Etiketimi i Lartésia Gjerésia Vendodhja
mostrave gjeografike gjeografike

N1 N 40° 32°45.01° E 19°24°40.26”’ | laguna Narté

N2 N 40°31°18.57” | E19°26°32.71”" | laguna Narté.

N3 N 40°30° 31.80” | E 19°26° 47.50”" | laguna Narté

N4 N 40°32°00.37” | E 19°24” 36.14”" | laguna Narté

N5 kanalit gé lidh lagunén me detin laguna Narté

D6 N 40° 27’ 962 E 19°26° 953 né drejtim té Uzinés sé PVC

D7 N 40° 27 202 E 19° 28’ 073 né drejtim t€ “Kampit té Pionierve

D8 N 40° 24’ 062 E 19° 28’ 612 né drejtim té Jonufrés

D9 N 40° 22’ 580 E 19° 28’ 467 né drejtim té Radhimés

010 N 40° 19.198° E 019° 26.555° laguna Orikum (kanal)

011 N 40° 18.846° E 019°26° 324> | laguna Orikum

012 N 40° 18.846° E 019°26° 324> | laguna Orikum

013 N 40° 18.735’ E 019° 26.149’ laguna Orikum

014 N 40°19.090EF’ E 019° 25.954° laguna Orikum

D15 N 40° 28’ 269 E 19°27° 833 né drejtim té gytetit té Orikumit

Marrja, ruajtja dhe konservimi i mostrave, u krye né pérputhje mé metodat standarde
té rekomanduara (APHA). Stacionet e marrjes sé mostrave u zgjodhén né ményré té
tillé gé té béhej njé vlerésim sa mé i ploté i gjendjes sé pérgjithshme mjedisore té
secilés laguné dhe Gijirit té Vlorés dhe i ndikimit té burimeve té mundshme té
ndotjeve né zonat ku ka shkarkime té ndotésve. Mostrat e ujit u morén né shishe 1.5
litér PET (plastike) dhe u transportuan né laborator né ftohés, né temperaturén 4°C.
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Figura 4.2: Pamje nga stacionet e marrjes sé mostrave (fotot: Sonila Kane, Shkurt 2012)
4.1.2 Trajtimi paraprak i mostrave

Menjéheré pas mbérritjes sé mostrave né laborator, u pércaktuan parametrat fiziko-
kimiké duke pérdorur njé konduktometér (Model DDSJ 308A) pér pércaktimin e
pércjellshmérisé elektrike, kripshmérisé dhe TDS dhe njé pH metér (Model pHS-
3BW) pér pércaktimin e pH dhe temperaturés. Mé pas, mostrat u filtruan (né filtér
gelqi 0.42 um) me géllim gé té vegoheshin Iéndét pezull té cilat mund té ndikonin né
rezultatin e analizés dhe u ruajtén, njé pjesé né temperaturén -20°C deri né
pércaktimin e nutrientéve dhe njé pjesé né 4°C (e acidifikuar me HNO3z 1 N) pér
pércaktimin e metaleve té rénda.
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4.2 Pércaktimi i parametrave fiziko-kimiké né mostrat e ujit

Njé ndér qgéllimet e kétij studimi ishte vlerésimi i gjendjes mjedisore té Gjirit té
Vlorés dhe dy lagunave Narté e Orikum népérmijet pércaktimit té disa parametrave
fiziko-kimiké (pH, temperatura, kripshméria, pércjellshméria elektrike, TDS, TSS,
DO etj.) né mostrat e marra né kété zoné, si tregues mjaft té réndésishém té cilésisé sé
ujit. Kéto veti mund té ndryshojné pér shkak té proceseve té ndryshme natyrore dhe
antropogjene. Ato mund té pérdoren pér té pércaktuar ndikimin e ujérave néntokésore
dhe ujit té lumit né gjendjen e ekosistemeve ujore, dhe ndonjéheré mund té pérdoren
edhe pér té identifikuar burimin e ndotjes sé ujit. Ndryshimet e kétyre parametrave
mund te jené té démshme pér organizmat ujore (http://www.cees.iupui.edu).

Késhtu, organizmat ujore ndikohen nga pH sepse pjesa mé e madhe e aktiviteteve
metabolike té tyre varen nga vilera e pH (Wang W. et al., 2002). pH éshté i lidhur
edhe me parametrat e tjeré té cilésisé sé ujérave si CO,, alkaliniteti dhe fortésia e ujit.
Né nivele té caktuara mund té jeté toksik ose mund té ndikojé né toksicitetin e H5S,
cianureve, metaleve té rénda dhe amoniumit (Klontz, 1993). pH ndikon edhe te
peshqit. Pér pjesén mé té madhe té specieve té ujérave té émbla, pH ideal varion midis
6.5 - 9.0, por pér speciet detare pH ideal varion midis 7.5 dhe 8.5 (Boyd, 1990). Né
pH nén 6.5, disa specie shfaqgin rritje té ngadalté (Lloyd, 1992). Né pH nén 4.0 ose
mbi 11 shumé specie vdesin (Lawson, 1995).

Njé tjetér parametér i réndésishém pér organizmat e gjallé éshté oksigjeni, i cili né
sistemet ujore gjendet né trajté té tretur. Sasia e tij mund té zvogélohet pér shkak té
frymémarrjes dhe dekompozimit. DO éshté njé ndér parametrat mé kryesore pér
akuakulturén, i cili éshté i nevojshém pér frymémarrjen e peshgve dhe njé séré
aktiviteteve metabolike. Vlera e kérkuar e DO éshté mbi 5 mg/L, né vlera mé té uléta
mund té shkaktojé démtime te peshqit dhe pér vlera 2 mg/L mund té shkaktojé edhe
vdekje (pér disa specie 3 mg/L). Si¢ shihet nga tabela 4.2, vlera e DO >5.0 mg/L éshté
vendosur si vlera ideale pér ujérat detare dhe té émbla. (PHILMINAQ,
http://www.aquaculture.asia).

Tabela 4.2: Vlerat e lejuara té DO né ujérat e émbla dhe detare né shtete té ndryshme

Shteti Ujéra té Embla Ujéra detare Referenca
(mg/L) (mg/L)

Australia >5.0 >5.0 ANZECC, 2000
Azi 4.0 AMEQC, 1999
Kanada 6- ujé i ngrohté; 9.5 — ujé i ftohté CCME, 1994
Hong Kong Nuk ka té dhéna >4.0 EPD
India Nuk ka té dhéna 5.0
Malajzi 3.0-70 3.0-7.0
Zelanda e Re >5.0 >5.0 ANZECC, 2000
Filipinet 5.0 5.0 DAO 1990-34
Australia e Jugut >6.0 >6.0 EPA
Mbretéria e Bashkuar >5.5 OATA

4.2.1 Materiale dhe metoda

Marrja e mostrave té ujérave, transporti, konservimi dhe analizat kimike té tyre u
kryen bazuar né metodat standarde té rekomanduara nga APHA (Aneks 2, Pika 1).
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4.2.2 Rezultate dhe Diskutime

4.2.2.1 Interpretimi i rezultateve eksperimentale té parametrave fiziko-kimiké
né lagunat Narté e Orikum

Né tabelén 4.3 jané paraqitur rezultatet e disa parametrave fiziko-kimiké té

pérgjithshém né ujérat e lagunave Narté e Orikum pér stacionet e vecanta.

Tabela 4.3: Parametrat fiziko-kimiké pér stacionet e lagunés Narté e Orikum

Parametrat Fiziko Kimiké
Zona | Stacioni H Pot. redoks | Temp | Pércjell | TDS | Kripshm | TSS | DO
P mvV °%C | mS/cm | mg/L %o mg/L | mg/L
1 7.75 -55.4 8.9 76.3 37 43.8 117 7.22
© 2 7.88 -46.9 9.1 72.5 39.4 45.4 165.3 | 6.87
= 3 7.72 -46.4 9.2 69.3 41.8 42.5 1429 | 6.42
2 4 7.94 -43.8 8.7 67.8 39.2 41.6 126.8 | 6.83
- < 5 8.16 -62.5 91 | 496 | 264 | 398 | 105.2] 9.08
10 8.15 -59.8 8.9 24.8 12.35 17.9 42.9 9.8
i g 11 8.02 -61.7 8.3 31.3 19.22 19.1 42.7 9.5
%,é 12 8.11 -60.4 8.7 30.8 17.43 16.9 33.5 8.7
410 13 7.85 -37.2 8.5 22.6 12.16 15.1 21.6 8.1
14 8.07 -61.3 9.1 29.6 15.33 18.4 34.8 9.2
Studimi i pH, temperaturés, DO dhe potencialit redoks
22 - pH -4 T ("C)
2.1 4 9.2
g 77
2.8 4
TO 4
2.6 A
5 2.4 -
TT A 22
76 g
T35 A T8 A

N1 N2 N3 N4NFIOQIOOI1012013014

N1 N2ZN3IN4g N30100110120130 14

12 7 DO (mg/T)

M1 M2 N3 N4 M5 010011012013014 0

Potenciali Redoks (mV)

Figura 4.3: Histograma e vlerave té a) pH, b) temperaturés, c) DO d) potencialit redoks né

lagunat Narté e Orikum
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Né figurén 4.3 jané pasqyruar né trajtén e histogramave, nivelet e matura té pH,
temperaturés (°C), DO (mg/L) dhe potencialit redoks (mV) né mostrat e ujit té
lagunave Narté e Orikum.

Vlerat e pH né mostrat e ujit té marra né dy lagunat rezultuan né nivelet 7.72-8.16, né
kufij normalé pér ujérat natyrore. Konkretisht vlerat mé té uléta té pH rezultuan né
stacionet N1 dhe N3 té lagunés sé Nartés, vijuar nga stacioni O13 né lagunén Orikum
mesa duket pér shkak té shkarkimeve té ujérave urbane né to.

Pérsa i pérket temperaturés, vlerat e saj luhateshin né intervalin 8.3-9.2°C, normale
pér periudhén né té cilén jané marré mostrat, muaji Shkurt.

Oksigjeni i tretur éshté njé ndér parametrat kryesor té nevojshém pér njé cilési té miré
té ujérave. Ndryshimet kryesore né pérmbajtjen e tij né ujéra shkaktohen nga bimésia
ujore. Gjaté zhvillimit té& procesit té fotosintezés, sasia e DO né ujéra do té rritet
ndérsa gjaté procesit té frymémarrjes sé biméve (harxhohet oksigjen dhe clirohet
CO,) sasia e DO do té ulet. DO mund té béhet faktor kritik sidomos né stinén e verés
kur pér shkak té temperaturave té larta, konsumi i O, rritet shumé dhe njékohésisht
tretshméria né ujé e O, pakésohet (Lazo P. et al, 2004). Né figurén 4.3c jané
pasqyruar rezultatet oksigjenit té tretur (DO) té shprehura né mg/L. Vlerat e DO té
matura né mostrat e ujit té marra né stacionet e lagunés sé Nartés, kané rezultuar né
nivele mé té uléta sesa vlerat pérkatése né lagunén Orikum. Konkretisht, nivelet mé té
uléta kané rezultuar né stacionet N 3 dhe N 4 (laguna Narté), ku ka shkarkime té
Iéngéta urbane (ujéra té bardha e té zeza). Gjendja mund té konsiderohet normale pér
kété laguné, po té Kkihet parasysh standardi i Republikés sé Kinés GB 3097-1997
(Wang B. et al.,2011) sipas sé cilit niveli i lejuar i DO pér ujérat detare éshté >6 mg/L
apo standardet e vendosura nga shtete te ndryshme té paragitura né tabelén 4.2 (sipas
kétyre standardeve vlera e lejuar e DO pér ujérat detare éshté >5 mg/L).

Pércjellshméria elektrike, kripshméria, TDS dhe TSS

45 7 TDS (mg/) FF° Pércjellshméria (mS/cm)
[ 40 20 4
35 o 70 1
30 60
23 o 30 4
20 40 1
15 30 4
10 20 A
3 A 10
0 0 A
N1 N2 N3 N4 N5 010011012013 014 N1 N2 N3 N4 N5 010011 012 013 014
50 1 Kripshméria %o 150 1 TSS (mg1)
160
[ 40 140 -
120
501 100 -
20 4
20
60 4
10 4 40 A
20
0 - oA
N1 NI N3 N4 N> O10011012 013 014 N1 N2 N3 N4 N5 010011 012 013 O14

Figura 4.4: Histogramat e vlerave té a) TDS, b) kripshmérisé, c) pércjellshmérisé elektrike,
d) TSS né lagunat Narté e Orikum
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Né figurén 4.4 jané pasqyruar né trajtén e histogramave vlerat e matura té TDS (té
shprehura né mg/L), kripshmérisé (té shprehura né %o.), pércjellshmérisé elektrike (té
shprehura né mS/cm) dhe TSS (té shprehura né mg/L) né mostrat ujore té lagunave
Narté e Orikum.

Kéto parametra paragesin pamje té njéjté pérsa i pérket pérmbajtjes sé tyre. Vlerat e
tyre né Lagunén e Nartés rezultuan né nivele mé té larta, dukuri kjo gé shkaktohet nga
komunikimi mé i pakét i ujit té késaj lagune me ujin e detit dhe shkallés sé larté té
avullimit té ujit. Pérsa i pérket lagunés sé Orikumit, kéto parametra rezultuan né
nivele mé té uléta sidomos né stacionin O13 (prané kétij stacioni, ndodhet njé burim
me ujé té émbél) si rezultat i ndikimit té pérzierjes me ujérat e émbla, té cilat
shkaktojné ulje té kripshmérisé e pércjellshmérisé elektrike.

Né pérgjithési TSS né té gjitha stacionet (me pérjashtim té stacionit O13), ka rezultuar
né nivele té larta sidomos né lagunén e Nartés (stacioni N2). Kjo shpjegohet me faktin
se laguna e Nartés éshté mjaft e cekét (0.3-1.0 m) dhe mostrat u morén né njé
periudhé (muaji Shkurt) gé né laguné kishte rryma ujore e dallgézime. Sidoqofté kéto
vlera mund té konsiderohen shqetésuese, sepse turbulenca e larté e ujérave ndikon né
pakésimin e procesit té fotosintezés.

4.2.2.2 Interpretimi i rezultateve eksperimentale té parametrave fiziko-kimiké
né Gjirin e Vlorés

Né tabelén 4.4 jané paraqitur vlerat pér disa parametra fiziko-kimiké té pérgjithshém
té matur né mostrat ujore té Gjirit e Vlorés

Tabela 4.4: Parametrat fiziko-kimiké né mostrat ujore té Gjirit té Vlorés

Parametrat Fiziko Kimiké

Zona | Stacioni L | Pot redoks [ Temp | PérG | TDS [ Krip | 1SS | DO
P mV °C mS/cm | gl % | mg/L | mg/L

Det D6 8.23 -65.3 9.4 56.3 25.2 | 405 | 1104 9.26
D7 8.09 -61.3 8.9 514 27.3 | 41.3 | 100.5 9.32

D8 8.28 -66.4 9.1 52.8 254 | 39.6 | 102.7 10.2

D9 7.98 -58.7 9.3 54.5 239 | 385 | 109.8 8.98

D 15 8.26 -65.2 8.9 56.8 22.8 | 39.2 | 102.3 10.6

Studimi i pH, temperaturés, DO dhe potencialit redoks

Né histogramat e pasqyruara né figurén 4.5 jané paragitur vlerat e matura té pH
temperaturés (°C), DO (mg/L) dhe potencialit redoks (mV) né mostrat e ujit té Gjirit
té Vlorés.

pH né ekosistemet ujore varet nga aktiviteti kimik dhe biologjik i ujit. Si¢ shihet nga
histograma, edhe né Gjirin e Vlorés vlerat e pH né mostrat e ujit t&¢ marra né studim,
rezultuan né kufijté normalé pér ujérat natyrore, né nivelet gé variojné nga 7.98 né
Stacionin D9 (né drejtim té Radhimés) né 8.28 né stacionin D8 (né drejtim té
Jonufrés).

Temperatura e matur né mostrat e ujit té Gjirit té Vlorés rezultoi né vlerat 8.9-9.4°C.
Duke gené se mostrat e ujit té detit u morén né muajin Shkurt, rezultatet pér
temperaturén ishin normale.
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Figura 4.5: Histograma e vlerave té a) pH b) temperaturés, ¢) DO d) potencialit redoks né

Gjirin e Vlorés

Né Gjirin e Vlorés niveli i DO sé matur luhatej né vlerat 8.98-10.56 mg/L. Sasia mé e
ulét e oksigjenit té tretur rezultoi né mostrén D9 té marré né drejtim té Radhimés
kurse sasia mé e larté né mostrén D 15 té marré né drejtim té Orikumit né njé distancé
mé té madhe nga bregu i detit. Né pérgjithési né Gjirin e Vlorés DO ka rezultuar né
pérmbajtje normale pér ujérat detare.

Lénda e ngurté né pezulli (TSS)

Né figurén 4.6 jané pasqyruar vlerat e matura té TSS (mg/L) né mostrat e ujit té Gjirit
té Vlorés.
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Figura 4.6: Histograma e vlerave té TSS né Gjirin e Vlorés
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Edhe né mostrat ujore té Gjirit té Vlorés, TSS né té gjitha stacionet, ka rezultuar né
nivele mé té larta se kufijté normalé pér ujérat natyrore né vlera 100.5-110.4 mg/L.
Kjo pérmbajtje e larté e Iéndés sé ngurté né pezulli éshté pasojé e rrymave ujore dhe
dallgézimeve té detit gjaté marrjes sé mostrave, duke pasur parasysh edhe periudhén
kur u morén mostrat (gjaté muajit Shkurt).

TDS, Pércjellshméria elektrike dhe Kripshméria
Né histogramén e paraqitur né figurén 4.7 jané pasgyruar vlerat e TDS (mg/L),

pércjellshmérisé elektrike (mS/cm) dhe kripshmérisé (%o0) né mostrat e ujit té Gjirit té
Vlorés.

70
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Figura 4.7: Histograma e vlerave té pércjellshmérisé elektrike, kripshmérisé dhe TDS né
Gjirin e Vlorés

Té gjithé stacionet e Gjirit té Vlorés té marré né studim, paragesin pamje té njéjté
pérsa i pérket pérmbajtjes sé kétyre parametrave. Pércjellshméria elektrike rezultoi né
nivelet 51.4-56.8 mV, kripshméria né nivelet 38.5-41.3 %o kurse TDS né nivelet 22.8-
27.3 mg/L.

4.3 Krahasimi i gjendjes mjedisore té dy sistemeve laguné e det i hapur té Gjirit
té Vlorés, duke u bazuar né disa parametra fiziko-kimike té tyre

Pér studimin e gjendjes mjedisore té Gjirit té Vlorés u morén mostra né dy sisteme té
ndryshme, laguné e det i hapur jo vetém pér té béré njé vlerésim té gjendjes sé tyre
mjedisore dhe cilésisé sé ujérave qé ato paragesin, por edhe pér té béré njé krahasim
midis kétyre dy sistemeve. Pér kété qéllim, né tabelén 4.5 éshté béré njé paraqitje e té
dhénave té pérpunimit statistikor té rezultateve té parametrave fiziko-kimiké duke
pérdorur programin EXCEL, statistika deskriptive sipas dy sistemeve laguné e det i
hapur. Ndérsa né figurat 4.8 dhe 4.9 jané paraqgitur diagramat me vlerat minimale,
maksimale dhe mesatare té parametrave fiziko-kimiké dhe pér pH, DO dhe TSS. Kéto
vlera jané krahasuar me normativat e Direktivés sé Komitetit Europian CEE 78/659
(EC Fish Directive 44, 2006) pér ujérat ciprinide. Pér DO rezultatet jané krahasuar
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edhe me vlerat e dhéna nga standardi kinez GB 3097-1997 (Wang B. et al., 2011) pér
cilésiné e ujérave detare.

Tabela 4.5: Pérpunimi statistikor i té dhénave pér disa parametra
pérgjithshém sipas sistemeve laguné e det (EXCEL, statistika deskriptive)

fiziko-kimiké té

Sistemi pH Pot redoks | Temp | Pércjm | TDS Kripsh TSS DO
mV °c S/cm mg/L | %o mg/L | mg/L
© Mesat 7.97 | -53.54 8.85 47.46 26.029 | 30.05 83.27 | 8.172
S | Median | 7.98 | -57.6 8.9 40.45 22.81 29.45 7405 |84
Ej Min 7.72 | -62.5 8.3 22.6 12.16 15.1 21.6 6.42
Maks 8.16 | -37.2 9.2 76.3 41.8 45.4 165.3 | 9.8
Mes 8.168 | -63.38 9.12 54.36 24.92 39.82 105.14 | 9.664
< | Median | 8.23 | -65.2 9.1 54.5 25.2 39.6 102.7 | 9.32
Q | Min 7.98 | -66.4 8.9 51.4 22.8 38.5 100.5 | 8.98
Maks 8.28 | -58.7 9.4 56.8 27.3 41.3 110.4 | 10.56
11 A [ Min  Maks # Mesat
10.5 +
10 1
8.5 -~
o 4
g5 Dhrslctiva sipas BE (6-5)
s 14 : '
75 | Dhrelctiva sipas BE (=8)
6.3 1
6 Stand. GB 30G97-1997 (26 )
Laguné | Det Laguné Det Laguné Det
pH Tal DO (mgT)
Figura 4.8: Krahasimi ndérmjet dy sistemeve laguné e det i hapur, bazuar né rezultatet e pH,
T, DO
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Figura 4.9: Krahasimi ndérmjet dy sistemeve laguné e det i hapur, bazuar né rezultatet e
pércjellshmérisé elektrike, kripshmérisé, TSS
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Si¢ shohim edhe nga grafikét, vlerat mesatare té parametrave fiziko-kimiké té
pércaktuar kané rezultuar né nivele mé té larta né mostrat e ujit té detit, kjo sepse
lagunat jané sisteme gjysmé té mbyllur, me njé shkallé té ulét komunikimi me ujin e
detit, dhe me thellési mé té ulét se deti. Krahasuar me Direktivat e Komitetit Evropian
78/659 (EC Fish Directive 44, 2006), pH ka rezultuar brenda intervalit té
rekomanduar (6-9 pér ujérat ciprinide) né té gjitha mostrat e analizuara. Nése i
referohemi nivelit standard té DO té dhéné nga Direktiva 78/659 (EC Fish Directive
44, 2006) e Komitetit Europian (=8 mg/L té rekomanduar pér ujérat ciprinide) si dhe
standardi GB 3097-1997 (Wang B. et al., 2011) i vendosur nga Republika e Kinés pér
cilésiné e ujérave detare (>6 mg/L), ky parametér né vlerén mesatare té tij, ka
rezultuar né pérmbajtje mé té larté. Bazuar né pérmbajtjen mesatare té DO, gjendja
mjedisore e zonés né studim ka rezultuar normale dhe e pérshtatshme pér rritjen e
peshkut. TSS né té gjitha stacionet (me pérjashtim té stacionit O13), ka rezultuar né
nivele mé té larta se niveli kufi <25 mg/L gé jepet nga Direktiva e BE CEE 78/659
(EC Fish Directive 44, 2006). Kéto vlera mund té konsiderohen si shgetésuese sepse
shkalla e larté e turbulencés ndikon né zhvillimin normal té procesit té fotosintezés.

4.4  Pércaktimi i nutrientéve (nitrate, nitrite, amonium, fosfate) né mostrat e
ujit

4.4.1 Materiale dhe metoda

Marrja e mostrave té ujit, transporti, konservimi dhe analizat kimike té tyre u kryen
duke u bazuar né metodat standarde té rekomanduara nga APHA. (Aneks 2. Pika 2)

4.4.2 Rezultate dhe Diskutime

4.4.2.1 Interpretimi i rezultateve eksperimentale té nutrientéve né lagunat
Narté e Orikum

Né tabelén 4.6 jané dhéné rezultatet pér nutrientét té pércaktuar né ujérat e lagunave
Narté e Orikum pér stacionet e vecanta.

Tabela.4.6: Pérmbajtja e nutrientéve né lagunat Narté e Orikum (mg/L) dhe Direktiva e KE
CEE 78/659 (EC Fish Directive 44, 2006) pér nutrientét

L Nutrientét (mg/L)
Zona Stacioni NO; N NO, N NH;"-N PO43_—P
N1 0.029 0.012 0.016 0.045
N2 0.018 0.007 0.018 0.006
Lﬁg;‘tr.e‘.a N3 0.02 0.006 0.055 0.006
N4 0.016 0.007 0.016 < 0.004
N5 0.019 0.004 0.034 < 0.004
010 0.07 0.004 0.033 0.006
011 0.032 0.02 0.031 0.011
é??k“u”; 012 0.084 0.01 0.04 0.009
013 0.029 0.02 0.097 0.004
014 0.036 0.02 0.112 0.006
Direktiva CEE 78/659 - <0.03 <02 <04
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Ndérsa né figurén 4.10 jané pasqyruar histogramat e nivelit t& nutrientéve té matur né
stacionet e ndryshme. Pér té béré njé vlerésim té gjendjes mjedisore té dy lagunave né
lidhje me pérmbajtjen e nutrientéve né to, rezultatet jané krahasuar me pérgendrimet
maksimale té lejuara (pér nutrientét), té dhéna né Direktivén e BE CEE 78/659 (EC
Fish Directive 44, 2006) pér ujérat ciprinide.

N-NO; (mg) N-NO, (mg/)
b 0.035 Direktiva sipas BE (<0.03)
0.08 ol
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Figura 4.10: Histogramat e vlerave té a) Nitrateve, b) Nitriteve, ¢) Amoniumit, d) Fosfateve
né lagunat Narté e Orikum

Sic mund té shihet edhe nga grafikét e paragitur né figurén 4.10, pérgendrimet e
nitrateve né té gjitha mostrat e analizuara varionin né nivelet 0.016-0.084 mg/L. Né
lagunén e Orikumit rezultoi njé pérmbajtje mé e larté e nitrateve sidomos né stacionin
0O 12. Kjo mund té shkaktohet nga shkarkimet e ujérave té zeza, mbetjet bujgésore e
blegtorale etj. Pérmbajtja e larté e nitrateve né laguna mund té mos konsiderohet
kritike duke gené se jané nutrienti kryesor i biotés ujore dhe zhvillimi intensiv i saj
shkakton zvogélimin e shpejté té nitrateve.

Nitritet (N-NO;) ndodhen né ujérat natyrore si njé komponim i ndérmjetém nga
reduktimi mikrobial i nitrateve ose nga oksidimi i amoniumit. Gjithashtu burime té
nitriteve mund té jené fitoplanktoni dhe shkarkimet e ujérave té zeza (Lazo P. et al,
2004). Pérmbajtja e nitriteve varionte nga 0.004-0.02 mg/L, ku né lagunén e Orikumit
rezultoi njé pérmbajtje mé e larté e tyre pothuajse né té gjitha stacionet e marra né
studim. Vlerat maksimale rezultuan né stacionet O11, 013, O14. Sipas Direktivés sé
KE CEE 78/659, pérgendrimi maksimal i lejuar i nitriteve né ujérat ciprinide éshté <
0.03 mg/L dhe krahasuar me kété normativé, nitritet rezultuan né nivel mjaft mé té
ulét né té gjitha stacionet e marra né studim.
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Pérsa i pérket amoniumit mund té themi se nivelet e larta té tij jané tregues shumé i
miré i shkarkimeve té ujérave té zeza dhe mbeturinave té Iéngéta té bagétive. Né
mostrat e marra pér analizé, pérgendrimi i amoniumit varionte nga 0.016-0.112 mg/L
ku pérmbajtja mé e larté rezultoi né lagunén e Orikumit (stacioni O14) dhe mé e ulét
né stacionet N1 e N4. Sipas Direktivés CEE 78/659, pérgendrimi maksimal i lejuar i
amoniumit né ujérat ciprinide éshté < 2 mg/L dhe krahasuar me kété kufi amoniumi
rezultoi né pérmbajtje mjaft mé té ulét né té gjitha stacionet e marra né studim.
Fosfatet né pérgjithési rezultuan né nivele shumé té uléta né té gjitha stacionet; né
vlera gé varionin né intervalin 0.004-0.045 mg/L me pérjashtim té Stacionit N1, né té
cilin pérmbajtja e fosfateve rezultoi mé e larté se né stacionet e tjera. Kjo pérmbajtje
mé e larté ka burim mbetjet urbane. Megjithaté, kéto vlera jané shumé mé té uléta
sesa normativat e dhéna pér nivelin e tij né ujéra (pérgendrimi maksimal i lejuar pér
fosfatet sipas Direktivés CEE 78/659 éshté <0.4 mg/L).

Duke u bazuar né nivelet pérgjithésisht té uléta té fosfateve, mund té arrijmé né
pérfundimin se fosfatet pérbéjné elementin kufizues pér eutrofikimin e lagunave,
sepse pérgendrimet e fosfateve té tretshme pércaktojné shpejtésiné e pérgjithshme té
procesit té fotosintezés dhe zhvillimit té algave. Prandaj, duhet béré kujdes né
monitorimin e vazhdueshém té niveleve té fosfateve né laguné dhe pakésimin e
shkarkimeve té fosfateve (nga ujérat e zeza, plehrat fosfatike dhe detergjentét).

4.4.2.2 Interpretimi i rezultateve eksperimentale té nutrientéve né Gjirin e
Vlorés

Rezultatet e nutrientéve té pércaktuar né mostrat ujore té Gjirit té Vlorés jané
paragitur né tabelén 4.7.

Tabela 4.7: Pérmbajtja e nutrientéve né Gjirin e Vlorés (mg/L) dhe Direktiva e KE CEE
78/659 (EC Fish Directive 44, 2006) pér nutrientét

Zona Stacioni Nutrientét (mg/L)
NO; -N NO,-N NH,*-N PO, -P
Gjiri D6 0.032 0.009 0.087 0.005
Vlorés D7 0.054 0.006 0.049 0.004
D8 0.023 0.004 0.014 0.004
D9 0.042 0.006 0.019 0.004
D15 0.018 0.005 0.024 0.004
Direktiva CEE 78/659 - <0.03 <0.2 <0.4

Vlerat jané dhéné né mg/L dhe jané ilustruar edhe né histogramat e paragitura né
figurén 4.11. Pér té béré njé vlerésim té gjendjes mjedisore té Gjirit té Vlorés né lidhje
me pérmbajtjen e nutrientéve né to, kéto vlera jané krahasuar me normativat e dhéna
né Direktivén e BE CEE 78/659 (EC Fish Directive 44, 2006) pér ujérat ciprinide.
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Figura 4.11: Histogramat e vlerave té a) Nitrateve, b) Nitriteve, ¢) Amoniumit, d) Fosfateve
né Gjirin e Vlorés

Pérmbajtja e nitrateve né mostrat ujore té marra né pesé stacionet e Gjirit té Vlorés
varionte né intervalin 0.018-0.054 mg/L. Niveli mé i larté rezultoi né stacionin D7 (né
drejtim té kampit té pionieréve), kjo mund té jeté pér shkak té shkarkimit té ujérave té
zeza dhe mbetjeve té tjera té lIéngéta urbane por mund té gjenden edhe pér shkak té
burimeve natyrore té nitrateve (Bellingham K., http://www.stevenswater.com),
megjithése faktori i dyté duhej té reflektohej edhe né stacionet e tjera té marra né
studim.

Nitritet (NO,-N) né ujin e detit gjenden si njé komponim i ndérmjetém gé pérftohet
nga reduktimi mikrobial i nitrateve ose oksidimi i amoniumit. Njé tjetér burim i
nitriteve mund té jené shkarkimet e ujérave urbane. Sic mund té shihet, niveli i
nitriteve varionte midis njé minimumi prej 0.004 mg/L né stacionin D8 (Jonufér) dhe
maksimumi prej 0.009 mg/L né stacionin D6 (né drejtim té uzinés sé Sodé-PVC).
Niveli i ulét i nitriteve tregon se mund té jené reduktuar deri né amonium.

Edhe né Gijirin e Vlorés, amoniumi rezultoi né nivele mé té larta se komponimet e
tjera té azotit té pércaktuara né mostrat e marra né studim. Pérmbajtja e joneve
amonium varionte né vlerat 0.014-0.087 mg/L, ku nivelet mé té larta rezultuan né veri
té Gjirit té Vlorés, prané zonave té banuara, konkretisht né stacionin D6 (né drejtim té
uzinés sé Sodé-PVC) dhe D7 (né drejtim té kampit té pionieréve).

Fosfatet edhe né Gjirin e Vlorés rezultuan né pérmbajtje mjaft té ulét, né nivele <
0.005 mg/L. Kjo tregon njé nivel té ulét té fosfateve né shkarkimet urbane dhe
bujgésore. Pérmbajtja mé e larté e fosfateve rezultoi né stacionin D6 (né drejtim té
uzinés sé Sodé-PVC) dhe me e ulét né stacionet D9 (Jonufér) dhe D15 (Orikum).
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4.5 Krahasimi i gjendjes mjedisore té dy sistemeve laguné e det i hapur té
Gjirit té Vlorés, duke u bazuar né pérmbajtjen e nutrientéve

Pércaktimi i nutrientéve né dy sisteme: laguné (Narté e Orikum) e det (Gjiri i Vlorés)
u krye jo vetém pér njé vlerésim té gjendjes sé tyre mjedisore dhe cilésisé sé ujérave
por edhe pér njé krahasim midis kétyre dy sistemeve. Pér kété géllim né tabelén 4.8
éshté béré njé paragitje e té dhénave té pérpunimit statistikor té rezultateve té
pérftuara pér nutrientét duke pérdorur programin EXCEL, statistika deskriptive sipas
dy sistemeve laguné e det i hapur.

Tabela 4.8: Pérpunimi statistikor i rezultateve té nutrientéve sipas sistemeve laguné e det
(EXCEL, statistika deskriptive)

Sistemi N-NOs’ N-NO,’ N-NH," P-PO,”
(mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)

o Mesatare 0.0353 0.011 0.0452 0.0101
g Median 0.029 0.0085 0.0335 0.006
2 | Minimum 0.016 0.004 0.016 0.004
= [ Maksimum 0.084 0.02 0.112 0.045
Mesatare 0.0338 0.006 0.0386 0.0042
Median 0.032 0.006 0.024 0.004
= | Minimum 0.018 0.004 0.014 0.004
O [ "Maksimum 0.054 0.009 0.087 0.005

Né grafikun e dhéné né figurén 4.12 jané paraqitur vlerat minimale, maksimale dhe
mesatare té nutrientéve né dy sistemet laguné e det té Gjirit té Vlorés.

0.12 - T Min Maks # Mesat
0.1 ~
0.08 4
0.06 1
¥
0.04 1 s 3
0.02 - }
0 L =
Laguné Det Laguné | Det Laguné | Det Laguné | Dret
N-NO3 {mgT) N-NOZ (mgT) N-NH4 (mg) P-PO4 (mg1)

Figura 4.12: Krahasimi i rezultateve té nutrientéve (nitrate, nitrite, amonium, fosfate) né dy
sistemet, laguné e det i hapur

Né pérgjithési nutrientét, si né vlerat minimale ashtu edhe né ato maksimale e
mesatare, kané rezultuar né pérmbajtje mé té larté né mostrat e ujit té lagunave, duke
gené se lagunat jané sisteme gjysmé té mbyllura, me njé shkallé té ulét komunikimi
me ujin e detit. Krahasuar me kufijté e pérgendrimit maksimal té lejuar té nitriteve,
amoniumit dhe fosfateve né ujérat ciprinide té dhéna nga Direktiva CEE 78/659 e
Bashkimit Europian (respektivisht <0.03 mg/L, <0.2 mg/L dhe < 0.4 mg/L), nutrientét
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né Gjirin e Vlorés dhe dy lagunat Narté e Orikum kané rezultuar né pérmbajtje
normale, ¢cka e bén kété zoné té pérshtatshme pér kultivimin e peshkut.

Bazuar né rezultatet pér nutrientét inorganiké, shihet se Gjiri i Vlorés né pérgjithési
karakterizohet nga kushte oligotrofike.

4.6 Analiza multivariable

Analizimi i mostrave bén té mundur pérftimin e njé informacioni té gjeré pér shkak té
numrit té madh té rezultateve dhe analizimi i secilés prej vlerave éshté i véshtiré. Pér
kété arsye éshté i nevojshém njé reduktim i informacionit duke pérdorur metoda
statistikore. Si té tilla u pérdorén metodat e analizimit né grupe té variablave, ku si
variabla ishin stacionet apo elementét e pércaktuar. Si metodé e dyté mjaft e
réndésishme e trajtimit té rezultateve u pérdor analiza faktoriale, e cila bén t& mundur
evidentimin e faktoréve gé ndikojné né gjendjen mjedisore té sistemit ujor gé ne po
studiojmé.

4.6.1 Analiza né grupe e stacioneve dhe elementeve (Cluster analysis)
4.6.1.1 Analiza né grup pér stacionet e marrjes sé mostrave

Analiza Cluster u krye duke pérdorur programin kompjuterik MINITAB 15. Me anén
e késaj metode, u arrit ndarja né grupe e stacioneve té marrjes sé mostrave sipas
ngjashmérisé sé gjendjes sé tyre mjedisore, bazuar né vlerat e parametrave té marré né
studim pér ¢do stacion.

Cluster Analysis of Observations: pH, Pot. Redox , DO, T, Pércj. mS/cm, ...

Euclidean Distance, Complete Linkage,

Amalgamation Steps

Number

of obs.

Number of Similarity Distance Clusters New in new
Step clusters level level joined cluster cluster
1 14 97.8962 3.320 12 14 12 2
2 13 96.8508 4.969 8 15 8 2
3 12 96.5319 5.472 5 7 5 2
4 11 95.3884 7.276 6 9 6 2
5 10 94.2225 9.116 5 8 5 4
6 9 93.8225 9.747 10 11 10 2
7 8 92.4108 11.974 5 6 5 6
8 7 92.1663 12.360 10 12 10 4
9 6 89.4660 16.621 3 4 3 2
10 5 81.7821 28.745 1 3 1 3
11 4 78.1459 34.482 10 13 10 5
12 3 68.7702 49.276 1 2 1 4
13 2 55.0910 70.859 1 5 1 10
14 1 0.0000 157.784 1 10 1 15

Distances Between Cluster Centroids

Clusterl Cluster2 Cluster3 Cluster4 Cluster5

Clusterl 0.000 36.568 36.1256 106.027 124.481
Cluster2 36.568 0.000 66.9656 139.483 157.784
Cluster3 36.126 66.966 0.0000 74.862 96.954
Cluster4 106.027 139.483 74.8619 0.000 30.168
Cluster5 124.481 157.784 96.9536 30.168 0.000
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Figura 4.13: Grupimi i stacioneve sipas ngjashmérisé sé shpérndarjes sé elementéve

Nga rezultatet grafike té pérpunimit statistikor (dendograma né figurén 4.13) dallojmé
se stacionet sipas ngjashmérisé se tyre jané Klasifikuar né pesé grupe.

Grupi 1 pérfshin stacionet N1, N3 dhe N4 me ngjashméri mé té madhe se 80%. Kjo
lidhet me karakteristikat e pérbashkéta té kétyre stacioneve pérsa i pérket vlerave té
parametrave fiziko-kimiké té tyre. Mendoj se karakteristiké e pérbashkét e kétyre
stacioneve né lagunén e Nartés éshté cektésia e lagunés (0.3-1.0 m) si dhe shkarkimet
e léngéta urbane (ujéra té bardha e té zeza). Referuar standardeve pér vlerat e lejuara
té parametrave fiziko-kimiké, gjendja e kétyre stacioneve konsiderohet normale.
Grupi 2 pérfshin stacionin N2 té lagunés sé Nartés né aférsi té kanaleve té
drenazhimit té fushés sé Panajasé dhe té kodrave rreth Bestrovés dhe Kérkovés.
Gjithsesi, edhe ky stacion grupohet né té njéjtin grup me stacionet e tjera té lagunés sé
Nartés me njé ngjashméri prej 70%.

Grupi 3 pérfshin stacionin N5, i cili ndodhet né kanalin komunikues té lagunés sé
Nartés me detin si dhe stacionet D6, D7, D8, D9 e D15, té cilat ndodhen né Gjirin e
Vlorés dhe paragesin té njéjtén gjendje mjedisore. Kéto stacione té cilat ndodhen né
det, paragesin njé ngjashméri mbi 95%. Burimet e mundshme té ndotjes sé Gjirit té
Vlorés jané shkarkimet e ujérave té zeza e té bardha té zonave urbane pérreth, trafiku
detar etj.

Grupi 4 pérfshin stacione, té cilat ndodhen né lagunén e Orikumit, konkretisht 010,
011, 012 dhe O14. Karakteristiké e pérbashkét e kétyre stacioneve né lagunén e
Orikumit, éshté se shfagin njé gjendje mjaft t&é miré referuar parametrave fiziko-
kimiké. Nutrientét rezultuan né pérmbajtje mé té larté krahasuar me zonat e tjera né
studim, kjo mund té shkaktohet nga shkarkimet e ujérave té zeza, mbetjet bujgésore e
blegtorale etj.

Grupi 5 pérfshin stacionin O13 (né pjesén jug-peréndimore té lagunés), ujérat e té
cilit pérzihen me ujérat njé burimi me ujé té émbél gé vjen nga zona e quajtur Kisha e
Marmiroit. Pér rrjedhojé, ky stacion karakterizohet nga njé kripshméri e ulét dhe
parametra fiziko-kimiké e nutrienté né nivele normale. Gjithsesi, edhe ky stacion
grupohet né té njéjtin grup me stacionet e tjera té lagunés sé Orikumit, me njé
ngjashmeéri rreth 80%.
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4.6.1.2 Analiza né grupe e parametrave fiziko-kimiké dhe nutrientéve

Né kété rast, pas pérpunimit statistikor, parametrat fiziko-kimiké dhe nutrientét jané
grupuar sipas ngjashmérisé sé shpérndarjes sé tyre né stacionet e marrjes sé mostrave.
Duke paré nivelet e ngjashmérise mund té pércaktohen parametrat qé pérbéjné
problem. Nga pérpunimi statistikor u pérftua informacioni mé poshté dhe dendograma
e paraqitur né figurén.4.14.

Cluster Analysis of Variables: pH, Pot. Redox, T, Percj. mS/cm, ... nw
Correlation Coefficient Distance, Complete Linkage,

Amalgamation Steps

Number
of obs.
Number of Similarity Distance Clusters New in new
Step clusters level level joined cluster cluster
1 11 97.8794 0.04241 6 7 6 2
2 10 97.0365 0.05927 4 6 4 3
3 9 93.0344 0.13931 1 8 1 2
4 8 92.2262 0.15548 4 5 4 4
5 7 79.8572 0.40286 10 11 10 2
6 6 65.7681 0.684064 3 4 3 5
7 5 64.5779 0.70844 1 9 1 3
8 4 55.9390 0.88122 2 10 2 3
9 3 43.3231 1.13354 3 12 3 6
10 2 18.1695 1.636061 2 3 2 9
11 1 9.8372 1.80326 1 2 1 12
Final Partition
Cluster 1: pH, DO (mg/L);
Cluster 2: Pot. Redox (mV);
Cluster 3: T (°C)
Cluster 4: Pércj. (mS/cm), TDS (mg/L), Kripshm (%), TSS (mg/L)
Cluster 5: N-NOs; (mg/L);
Cluster 6: N-NO, (mg/L);
Cluster 7: N-NH; (mg/L);
Cluster 8: P-PO, (mg/L)
Dendrogram
Complete Linkage, Correlation Coefficient Distance
9.84 1 |
£ 39.89;
5~
E
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Figura 4.14: Grupimi i parametrave sipas ngjashmérisé sé shpérndarjes né stacione
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Bazuar né ngjashmériné e shpérndarjes sé parametrave fiziko-kimiké dhe nutrientéve
né mostrat e ujit t& marra né studim, rezultoi se kéto parametra ndahen né 8 grupe, té
cilat né dendogramén e dhéné né figurén 4.14 jané paraqitur me ngjyra té ndryshme.

Grupi 1 pérshin parametrat pH dhe DO dhe si¢ mund té shihet edhe nga dendograma
mé sipér, paragesin njé ngjashméri mbi 90%. Mendoj se karakteristiké e pérbashkét e
kétyre parametrave té cilésisé sé ujit, &shté ndryshimi i tyre sipas njé cikli ditor, i cili
lidhet me intensitetin e zhvillimit té fotosintezés. | vetmi burim i oksigjenit té tretur né
ujé éshté népérmjet ajrit dhe pérmbajtja e tij né ujé ulet me rritjen e temperaturés. DO
pérdoret nga organizmat ujoré pér té rregulluar metabolizmin dhe ¢lirohet né trajtén e
CO; (népérmjet frymémarrjes gjaté natés). Ky i fundit, pérdoret nga bimét
fotosintetike gjaté zhvillimit té fotosintezés pér té prodhuar oksigjen brenda ujit (gjaté
dités). Njé pjesé e oksigjenit konsumohet nga organizmat ujoré dhe njé pjesé kthehet
né atmosferé.

Né té njéjtén ményré si DO edhe pH ka njé model ditor ndryshimi, i cili lidhet me
intensitetin e zhvillimit té fotosintezés. Kjo ndodh sepse CO, éshté i nevojshém pér
fotosintezén dhe prodhohet népérmjet frymémarrjes gjaté natés. Duke gené se gjithé
organizmat marrin frymé, prodhohet vazhdimisht CO,, i cili éshté acid dhe né kété
ményré ul pH e ujit. Né& pH té uléta CO, béhet edhe forma kryesore e karbonit dhe
sasia e bikarbonateve dhe karbonateve do té ulet. Konsumi i CO, gjaté fotosintezés
shkakton rritjen e vlerave té pH sidomos gjaté pasdites, ndérsa grumbullimi i CO,
gjaté natés shkakton ulje té pH (http://neospark.com).

Pra si rezultat i zhvillimit té procesit té fotosintezés, rritet sasia e DO sé tretur né ujé
dhe rriten gjithashtu edhe vlerat e pH. Né kété ményré, mostrat ujore t€ marra né
lagunén e Orikumit dhe né det kané shfaqur vlera mé té larta té DO dhe té pH.

Grupi 2 pérfshin temperaturén, njé parametér mjaft i réndésishém i cilésisé sé
ujérave. Né té gjithé stacionet e studiuara temperatura ka rezultuar né vlera té uléta
dhe aférsisht konstante pér shkak edhe té periudhés dhe kushteve té marrjes sé
mostrave. Njé numér i konsiderueshém parametrash jané té lidhur me temperaturén.
Késhtu me grupin 4, i cili pérfshin TSS, TDS, kripshmériné dhe pércjellshmériné
elektrike, ky grup shfaq njé ngjashméri prej rreth 70%. Pérvec kétyre parametrave
temperatura ndikon edhe né vlerat e DO (rritja e temperaturés ul sasiné e DO né ujé).

Grupi 3 pérfshin potencialin redoks, i cili ka té béjé me aktivitetin ose fuginé e
oksiduesve dhe reduktuesve né ujé. Vlerat negative qé kané rezultuar gjaté
pércaktimit té potencialit redoks né mostrat ujore té té gjithé stacioneve té marré né
studim, tregojné pér vetité reduktuese té ujérave. Gjaté procesit té fotosintezés,
komponimet organike gé pérmbajné karbon, azot dhe squfur do té reduktohen (Keith
Bellingham, http://www.stevenswater.com). Ky parametér ka shfaqur njé ngjashméri
rreth 55% me grupet 6 edhe 7, pérkatésisht té nitriteve dhe amoniumit, duke gené se
kushtet reduktuese té ujérave nuk lejojné oksidimin e amoniumit deri né nitrite e
nitrate dhe reduktojné kéto té fundit deri né jone amonium.

Grupi 4 pérfshin pércjellshmériné elektrike, kripshméring, TSS dhe TDS. Té gjithé
parametrat e kétij grupi paragesin njé ngjashméri té konsiderueshme, mbi 90%. Né
stacionet e marra né studim kéto parametra paragesin té njéjtén pamje né lidhje me
vlerat e rezultuara. Pércjellshméria elektrike shpesh mund té pérdoret pér té shprehur
Kripérat e tretura, mineralet nga uji i shiut apo burime té tjera, por mund té pérdoret
edhe pér matjen e TDS apo kripshmérisé (kripshméria i referohet pranisé sé joneve
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inorganike té tretura né ujé si: Mg®*, Ca®*, K*, Na*, CI', SO,%, HCOs ,CO3%) (Keith
Bellingham, http://www.stevenswater.com).

Kjo mendoj se éshté arsyeja pér ngjashmériné gé ekziston midis kétyre parametrave.
Léndét e ngurta té tretura dhe né suspension (TDS dhe TSS) jané parametra mjaft té
réndésishém né jetén ujore duke gené se ndikojné né uljen e intensitetit té
fotosintezés, sasisé sé DO, rritjen e turbiditetit si dhe rritjen e temperaturés sé ujit.
Burimet kryesore té TSS (kryesisht me natyré njerézore) pérfshijné baltén, bimét e
kalbézyera dhe kafshét, erozionin, mbetjet industriale, ujérat e zeza etj. Ndérsa TDS
(ku pérfshinen materialet e tretura né ujé si: bikarbonatet, sulfatet, fosfatet, nitratet,
Ca, Mg, Na, jonet organike, etj.) varen nga shkarkimet urbane dhe plehrat, ujérat e
zeza dhe gropat septike, erozioni, bimét e kalbézyera dhe kafshét dhe karakteristikat
gjeologjike té zonés (PHILMINAQ, http://www.aquaculture.asia).

Grupi 5: pérfshin vetém jonet nitrate, té cilét pérbéjné edhe komponimin e azotit qé
gjendet né sasi mé té madhe né zonén e marré né studim. Burimet natyrore té nitrateve
jané shkémbinjté vullkaniké, kalbézimi i biméve dhe mbetjet e kafshéve. Niveli i
nitrateve mbi 5 mg/L né ujérat natyrore tregon ndotje nga burimet humane ku si té
tilla pérmendim: plehrat, mbetjet e bagétive, shkarkimet urbane, gropat septike dhe
ujérat e zeza (Keith Bellingham, http://www.stevenswater.com). Bazuar né nivelin e
rezultuar té nitrateve né lagunat Narté e Orikum dhe né Gjirin e Vlorés, mendoj se né
pérgjithési kané origjiné natyrore me pérjashtim té disa stacioneve si D7 (né drejtim té
kampit té pionieréve) dhe O 12 ( né pjesén jugore té lagunés Orikum) né té cilat mund
té kené edhe natyré humane. Nitratet kané njé ngjashméri rreth 60% me parametrat e
grupit té paré gé do té thoté se ndikojné né zhvillimin e procesit té fotosintezés me té
cilén jané té lidhura pH dhe DO. Konkretisht, nivelet e larta té nitrateve shkaktojné
eutrofikimin, i cili nxit rritjen e algave dhe ul sasiné e oksigjenit té tretur né ujé.

Grupi 6 pérfshin nitritet, té cilat né ujérat natyrore gjenden si njé produkt i
ndérmjetém i oksidimit t& amoniakut apo joneve amonium deri né nitrate. Njé tjetér
burim i nitriteve mund té jené shkarkimet e ujérave urbane. Niveli i ulét i nitriteve si
né mostrat e marra né té dy lagunat dhe né det té hapur, tregon se mund té jené
reduktuar deri né amonium. Kjo éshté njé arsye, qé kété parametér e bén té ngjashém
me jonet amonium, té cilat pérfshihen né grupin 7. Kéto dy grupe shfagin njé
ngjashméri mbi 75% me njéri tjetrin.

Grupi 7 pérfshin jonet amonium dhe nivelet e larta té tij jané tregues shumé i miré i
shkarkimeve té ujérave té zeza dhe mbeturinave té Iéngéta té bagétive. Né mostrat e
marra pér analizé, NH;"-N ka rezultuar né pérmbajtje mé té larté se komponimet e
tjera té azotit. Kjo ndodh sepse kushtet reduktuese té ujérave té zonave né studim nuk
favorizojné oksidimin e amoniumit deri né nitrite e nitrate.

Grupi 8 pérfshin fosfatet (PO,>-P), té cilat jané nutrienti né pérmbajtje mé té ulét dhe
paragesin njé ngjashméri té ulét (<50%) me pjesén tjetér té parametrave té analizuar
né stacionet e marra né studim. Fosfatet né pérgjithési kané tretshméri dhe volatilitet
té ulét dhe gjaté veprimit me Na dhe Ca formojné kripéra, té cilat depozitohen né
sedimente. Jonet fosfate né ujérat natyrore gjenden né trajté té jonizuar, kripérash,
trajté organike ose né trajté grimcash. Rrallé heré mund té shfagen pérgendrime té
larta t¢ PO,>-P sepse me té hyré né sistemin ujor, menjéheré merren nga bimét. Né
pérgjithési fosfori &shté njé element esencial pér organizmat e gjallé. Gjithsesi rritja e
pérgendrimit té PO,>-P shkakton lulézim té algave (eutrofikimin) (Keith Bellingham,
http://www.stevenswater.com). Ndér burimet kryesore té tyre pérmendim shkarkimet
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e ujérave té zeza, detergjentét, plehrat, shkarkimet industriale dhe materialet sintetike
té cilat pérmbajné organofosfate si insekticidet.

4.6.2 Analiza Faktoriale

Pér té studiuar faktorét e ndotjes sé ujérave detare té Gjirit té Vlorés e dy lagunave
Narté e Orikum, u pérdor analiza faktoriale bazuar né ndikimin e vlerave té
parametrave fiziko-kimiké té vecanté apo pérgendrimeve té nutrientéve né secilin
faktor. Rezultatet pérkatése jepen mé poshté.

Factor Analysis: pH, Pot. Redox, T, Percj. mS/cm, TDS mg/L, Krip %e, TSS
mg/L..

Principal Component Factor Analysis of the Correlation Matrix
Rotated Factor Loadings and Communalities

Varimax Rotation

Variable Factorl Factor2 Factor3 Factor4d Factor5 Factor6 Factor?7

pH -0.109 0.871 -0.099 -0.337 -0.074 -0.127 -0.147
Pot. Redox 0.013 -0.937 0.050 -0.117 -0.208 0.129 -0.075
T 0.411 0.133 0.112 -0.089 0.889 0.002 -0.046
Percj. mS/cm 0.899 -0.194 -0.195 0.205 0.172 0.185 -0.012
TDS mg/L 0.868 -0.379 -0.171 0.112 0.042 0.135 -0.006
Krip % 0.918 0.019 -0.173 0.048 0.236 0.207 -0.096
TSS mg/L 0.893 -0.169 -0.238 -0.039 0.266 0.189 -0.030
DO mg/L -0.381 0.891 -0.025 -0.139 0.024 0.017 -0.040
N-NO3 mg/L -0.438 0.161 -0.040 0.041 0.005 -0.882 -0.033

N-NO2 mg/L -0.503 -0.210 0.504 0.253 -0.353 0.170 0.480
N-NH4 mg/L -0.370 -0.097 0.905 -0.125 0.135 0.013 0.025
P-PO4 mg/L 0.121 -0.136 -0.076 0.976 -0.077 -0.036 0.035

Variance 4.1252 2.7571 1.2590 1.2470 1.1467 0.9721 0.2748

% Var 0.344 0.230 0.105 0.104 0.096 0.081 0.023
Scree Plot of pH; ..., P-PO4 mg/L
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Figura 4.15: Scree plot e parametrave pH....PO;> P
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Loading Plot of pH, ..., P-PO4 mg/L
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Figura 4.16 : Loading plot e parametrave pH....PO,* P

Duke u nisur nga té dhénat me sipér, dallohen 4 faktoré thelbésoré té cilét paragesin
njé varianceé totale prej 78.3%.

Faktori | paraget njé variancé prej 34.4%. Ky éshté faktori kryesor dhe lidhet
kryesisht me parametrat fiziko-kimiké si TDS, kripshméri, TSS, pércjellshméri té cilat
né pérgjithési kané té béjné me kushtet e rrymave detare, gé shkaktojné ndryshimet né
kéto parametra.

Faktori Il paraget njé variancé prej 23.0%. Ky faktor lidhet kryesisht me parametrat
pH dhe DO té cilét ndikohen nga zhvillimi i fotosintezés.

Faktori 111 paraget njé variancé prej 10.5%. Ky faktor lidhet kryesisht me parametrat
NO,-N dhe NH;*-N, produkte té cilat kalojné nga njéra formé te tjetra né bazé té
vetive redoks té mjedisit ujor.

Faktori IV paraget njé variancé prej 10.4%. Ky faktor lidhet kryesisht me fosfate,t té
cilat né pérgjithési kané rezultuar né pérmbajtje mjaft té ulét né té gjithé stacionet. Pér
shkak té nivelit té ulét, fosfatet jané njé element kufizues pér eutrofikimin duke gené
se pérgendrimet e tyre pércaktojné edhe shpejtésiné e procesit té fotosintezés dhe
zhvillimit té algave.

4.7 Pércaktimi i metaleve té rénda né ujin e detit

4.7.1 Materiale dhe metoda

4.7.1.1 Analiza kimike

Pércaktimi i metaleve té rénda, né mostrat e ujit t¢ marra né studim u krye me
metodén e SAA me atomizues elektrotermik me furré grafiti e me sistemin me avujt té

ftohté, prané Departamentit t& Kimisé, Seksioni i Kimisé Analitike té Fakultetit té
Shkencave té Natyrés.
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Pérgendrimi dhe vegimi i metaleve té rénda nga matrica e mostrés u krye duke
pérdorur metodén e ekstraktimit me kloroform, pas kompleksimit té metaleve me
DDTC. Né ményré té pérmbledhur, hapat kryesore pér pércaktimin e metaleve té
rénda jané:

Stacionet dhe marrja e mostrave

Aparatura analitike

Metodika analitike
dhe optimizimi

Trajtimi kimik i mostrave me
oksidim fotokimik UV

Ekstraktimii mostrave me
kloroform

Pércaktimiimetaleve me Me furré (Pb,Cu,Cr,Cd ¢ Zn)

SAA Me avuj té ftohté (Hg)
Marrja e rezultateve

4.7.1.2 Aparatura

Pér pércaktimin e metaleve té rénda u pérdor spektometri i absorbimit atomik tip
NovAA 400 sistemi me furré dhe Varian 10-Plus (sistemi me avuj té ftohté).

4.7.1.3 Pérzgjedhja dhe optimizimi i teknikés analitike pér pércaktimin e
metaleve né ujin e detit

Pérzgjedhja e njé teknike té pérshtatshme analitike pér njé lloj pércaktimi béhet duke
pasur parasysh disa kritere si:

+ Kostoja e teknikés

+ Ndjeshméria (kufiri i diktimit)

+ Gjendja fizike e matricés sé mostrés

+ Disponueshméria e instrumentave

Ishin pikérisht kéto arsye gé cuan né zgjedhjen e SAA, si njé metodé té pérshtatshme
pér pércaktimin e metaleve té rénda né ujérat detare té Gjirit té Vlorés.

Metalet Cu, Pb, Cr, Cd e Zn u pércaktuan me metodén e absorbimit atomik me
atomizim elektrotermik me furré grafiti. Pér pércaktimin e mérkurit u pérdor metoda e
SAA me avuj té ftohté.

Programi i furrés pér secilin element u zgjodh pas optimizimeve té shumta pér njé
ndjeshméri maksimale, absorbim sfondi sa mé té ulét dhe formé sa mé té miré té pikut
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té absorbimit. Gjaté pércaktimit té programit té furrés, vecanérisht u punua pér

optimizimin e temperaturés sé kalginimit dhe té atomizimit té elementéve gjaté

analizés sé tyre, té cilat ndihmojné né largimin e komponentéve té matricés sé mostrés
pa shkaktuar humbje té analitit, si dhe pér njé atomizim sa mé ideal gé shprehet
népérmjet formés sé lakores sé absorbimit té regjistruar né aparat.

Gjaté matjeve nuk u pérdor modifikues matrice pér dy arsye:

1. Pér c¢do element u bé optimizimi i temperaturave té kalginimit dhe té atomizimit,
té cilét b&né té mundur ménjanimin e analitéve interferues dhe rritjen e
ndjeshmérisé analitike pér elementin né shqyrtim.

2. Matrica me té cilén u punua nuk kishte pérmbajtje té larté té kripérave sepse
pérpara analizés me SAA u bé pérgendrimi i elementéve né fazén organike, si dhe
ménjanimi i kripshmérisé duke gené se NaCl nuk kalon né fazén organike.

Pér elementét Cd e Zn, té cilét absorbojné né L <280 nm (A c4=228.8 nm dhe A

zn=213.9 nm), u punua me korrigjim sfondi.

4.7.1.4 Ekstraktimi i metaleve

Pérmbajtja mjaft e ulét e metaleve té rénda (e rendit pug/L) né ujin e detit si dhe prania
e njé matrice me pérmbajtje té larté kripe, gjithmoné ka shkaktuar ndérlikime
analitike gjaté analizés sé tyre. Prandaj shpesh éshté i nevojshém njé pérgendrim dhe
vecim i metaleve té rénda nga matrica e mostrés.

Pér sa mé sipér, para pércaktimit t& metaleve té rénda me SAA, u krye ekstraktimi i
tyre nga mostrat ujore detare duke pérdorur kloroform, pas kompleksimit té tyre me
DDTC né trajtén e komponimit MR(DDTC),.

4.7.1.5 Pérgatitja e tretésirés sé standardit bazé (C=50 pg/L)

Né njé hinké ndarése u shtua 100 ml tretésiré ujore nga standardi miks me pérgendrim
5 ng/L, té metaleve té rénda té marré né studim (Cu, Cr, Pb, Cd e Zn); u rregullua pH
né vlerén 3.5 me ndihmén e njé tretésire NH;,OH (1:1) dhe HNO3 (1:1) si dhe duke
pérdorur njé pH-metér (Model pHS-3BW) dhe u shtua 5 mI DDTC 0.1%. Pas formimit
té precipitatit t¢ kompleksit MR(DDTC),, u rregullua pH né vlerén aférsisht 7 (pH
optimal pér ekstraktimin e komplekseve MR(DDTC),) dhe u bé ekstraktimi i
komplekseve té formuara duke pérdorur 10 ml CHCI3, duke formuar késhtu tretésirén
standarde bazé me pérgendrim 50 pg/L pér secilin element té marré né studim. Mé
pas pérzierja u la né getési, né ményré qé té vecoheshin faza ujore dhe faza organike
nga njéra-tjetra. Né ményré gé té pengohet avullimi i tretésit (CHCIs), faza ujore nuk
u largua nga hinka ndaresése.

4.7.1.6 Kalibrimi i metodés

Kalibrimi i metodés u krye duke ndértuar lakoret e kalibrimit gé shprehin varésiné e
absorbancés nga pérgendrimi i secilit element. Pér té ndértuar lakoret e kalibrimit, né
furrén e grafitit té absorberit atomik u injektuan véllime té ndryshme té tretésirés sé
standardit bazé me pérgendrim 50 pg/L, (tabela 4.9-4.11) té formuar pas ekstraktimit
me CHCI; té tretésirés standarde mikse té metaleve me pérgendrim 5 pg/L. Pér
elementét Cd dhe Zn, té cilét rezultuan me ndjeshméri mé té larté gjaté pércaktimit
me metodén SAA me furré grafiti, pérpara injektimit tretésira e standardit bazé me
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pérgendrim 50 pg/L u hollua reciprokisht 10 heré (C=5 pg/L) dhe 20 heré (C=2.5
ug/L), duke pérdorur CHClssi tretés.

Tabela 4.9: Véllimet e injektuara té tretésirés bazé (C= 50 ug/L) pér elementét Cu, Pb, Cr

Pérgendrimi i standardit (ug/L) 0 5 10 15 25
Veéllimi i st. bazé 50 pg/L (ul) 0 4 8 12 20

Tabela 4.10: Véllimet e injektuara té tretésirés bazé (C= 5 pg/L) pér elementin Cd

Pérgendrimi i standardit (ug/L) 0 0.25 0.5 1.0 2.5
VEllimi i st. bazé 5 ug/L (ul) 0 4 8 12 20

Tabela 4.11: Véllimet e injektuara té tretésirés bazé (C= 2.5 pug/L) pér elementin Zn

Pérgendrimi i standardit (ug/L) 0 0.25 0.5 1.0 2.5
V&llimi i st. bazé 2.5 pg/L (pl) 0 4 8 12 20

Pérpunimi i té dhénave dhe ndértimi i lakoreve té kalibrimit u krye népérmjet
programit kompjuterik MINITAB 15. Mé poshté po japim lakoret e kalibrimit pér
secilin element té marré né studim.

Tabela 4.12: Ekuacionet e regresit linear té lakoreve té kalibrimit dhe parametrat
karakteristik

Elementi Ekuacioni i lakores R-Sq | R-Sq(adj) Sa LD LP
(ng/ml) | (ng/ml)
Pb y=0.00196 + 0.02609X | 0.9958 0.9948 0.0197 2.2 6.57

Cd y =0.00703 + 0.1261X | 0.9999 0.9999 0.0061 0.19 0.59
Cu y=0.01509+ 0.03505X | 0.9999 0.9998 0.0054 0.34 1.02
Cr y=0.006527+0.02437X | 0.9999 0.9998 0.0058 0.45 1.34
Zn y=-0.003391+0.2351X | 0.9999 0.9999 0.0027 0.19 0.57

Tabela 4.13: Studim i cilésisé sé pércaktimit té¢ Pb,Cu,Cr me ané té tretésirave standarde (N=4)

Cst (ng/ml) Ceksprb | Npp (%) Cespcu | Neu(%) Ceksper | Ner (%)

5 4.95 99.6 4.96 99.2 4.84 96.8
10 9.54 95.4 1017 | 1017 | 1025 | 1025
15 14.18 94.5 1507 | 1005 | 14.75 98.3
25 25.67 | 1027 | 24.84 99.4 25.08 | 100.3
Noen % 98.1 100.2 99.5
ST.DEV 3.8 1.16 2.47
Nimes(%) 98.05 100.18 99.49
RSD% 3.87 1.16 2.48
Corrmes 13.59 13.76 13.73
BiaSmes 0.27 -0.02 0.07
Urnes 3.60 -0.34 0.96
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Tabela 4.14: Studim i cilésisé sé pércaktimit t& Cd, Zn me ané té tretésirave standarde (N=4)

Cst (ng/ml) Ceksp cd ncd(%) Ceksp zn nzn(%)
0.25 0.24 96.7 0.26 104.0
0.5 0.52 104.7 0.50 100.0

1 1.07 106.7 1.01 100.9
2.5 2.49 99.8 2.50 99.8
Moo % 102.0 101.2
ST.DEV 4.56 1.94
Times(%6) 101.97 101.17
RSD% 4.47 1.92
CsTmes 1.08 1.07
BiaSmes 0.24 2.05
Urnes 4.9 0.1027
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Lakorja e kalibrimit t& Cr
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Figura 4.17: Lakoret e kalibrimit té metaleve
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Si¢ shihet nga té dhénat mé sipér, bazuar né vlerat e parametrit b mund té themi se
éshté arritur njé ndjeshméri e kénagshme e metodés. Vlerat mjaft té uléta té parametrit
(a), shumé mé té uléta edhe se b, tregojné se metoda ka arritur rezultate té mira, pra
karakterizohet nga njé shkallé e ulét pasigurie. Nga ana tjetér, referuar vlerave té
parametrit R?, té cilat rezultuan né intervalin 0.9958-0.9999 (afér vlerés 1) mund té
thuhet se kemi njé linearitet te miré té varésisé lineare té sinjalit analitik nga
pérgendrimi i tretésirave standarde.

4.7.1.7 Pércaktimi i metaleve té rénda

Metalet Cd, Cu, Cr, Pb dhe Zn u pércaktuan me AET/SAA pas rregullimit té
programit té furrés pér ¢cdo element. Pércaktimi i mérkurit u krye duke pérdorur SAA
me avuj té ftohté.

4.7.2 Trajtimi Kimik i ujit té detit népérmjet oksidimit fotokimik UV

Pércaktimi i metaleve té rénda me ané té metodés SAA, apo edhe me metoda
elektrokimike, kérkon mostra té njétrajtshme, té lira nga lénda organike, duke gené se
komponimet organike té pranishme né mostér, né ményré té drejtpérdrejté ose té
térthorté mund té ndikojné negativisht né procedurat analitike (sidomos duke ulur
fuginé e teknikave matése pér zbulimin e metaleve té rénda). Pér kété arsye, éshté
mjaft e réndésishme qé pérpara analizés mostra té jeté e pastruar nga lénda organike,
domethéné metalet e rénda té mos jené té kompleksuara nga Iéndét organike. Njé
metodé e miré pér largimin e léndés organike para se mostra té analizohet me SAA
éshté procesi i oksidimit fotokimik UV, i cili bén t€ mundur dekompozimin e ploté té
Iéndés organike, madje deri né njé faré mase edhe té asaj inorganike (Florian D. &
Knapp G. 2001). Pér kété arsye, mostrat e ujit té marra né Gjirin e Vlorés (pérfshiré
edhe lagunat), iu nénshtruan procedurés sé disgregimit me UV si mé poshté:

Né 15 gota kimike me véllim 250 ml u morén 200 ml nga ¢do mostér dhe né secilén
prej tyre u shtua 10 ml HNOj i pérgendruar, i cili ndihmon né shkatérrimin e matricés
organike né kéto ujéra. Mostrat u vendosén pér 25 minuta né llambén UV e cila béri
té mundur oksidimin fotokimik té tyre dhe pér pasojé té gjitha metalet e lidhura
kaluan né trajté jonike. Pas 25 minutash, mostrat u hogén nga Ilamba UV dhe u lané
né getési. Pér té béré krahasimin me mostrat e disgreguara, gjaté analizés, paralelisht
me mostrat e ujit té detit té disgreguara u morén edhe dy mostra uji té padisgreguara
(metoda me Chelex-100, Kapitulli I11).

4.7.3 Pérgendrimi dhe vecimi i metaleve té rénda nga mostrat e ujit té detit,
népérmjet ekstraktimit me kloroform (CHCl3)

Pérmbajtja mjaft e ulét e metaleve té rénda (e rendit pg/L) né ujin e detit si dhe
matrica me pérmbajtje té larté kripe, gjithmoné ka shkaktuar ndérlikime analitike
gjaté analizés sé tyre. Pér kété arsye, pérpara pércaktimit té metaleve té rénda me
SAA né mostra ujé deti, shpesh lind nevoja pér njé pérgendrim dhe vecim paraprak té
tyre nga matrica e mostrés. Si metodé e pérshtatshme pér kété géllim u pérdor metoda
e ekstraktimit me kloroform, pas kompleksimit té metaleve me DDTC. Pér kété, né
200 ml mostér té trajtuar me llambén UV, u rregullua pH né vlerén 3.5 (me ndihmén e
njé tretésire NH,OH (1:1) dhe HNOg3 (1:1) si dhe duke pérdorur njé pH-metér (Model
pHS-3BW) sepse né pH mé acid DDTC nuk éshté i géndrueshém dhe u shtua 5 ml
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DDTC 0.1% Mé pas pH i tretésirés u rregullua né vlerén aférsisht 7 (pH optimal pér
ekstraktimin me kloroform) u shtua 20 ml CHCI3 pér ekstraktimin e metaleve nga
faza ujore dhe tretésirén e pérziem pér 5 min me ndihmén e njé pérzierési magnetik.
Tretésira u la né getési pér 20 minuta né ményré gé té vecohej faza organike nga ajo
inorganike dhe pas ndarjes sé fazave me ndihmén e njé hinke ndarése, né fazén
organike u pércaktuan metalet e rénda tashmé rreth 10 heré mé té pérgendruara.

Metalet Cd, Cu, Cr, Pb dhe Zn u pércaktuan me AET/SAA pas rregullimit té
programit té furrés pér ¢cdo element. Pércaktimi i mérkurit u krye duke pérdorur CV-
SAA. (Procedura e pércaktimit t&¢ mérkurit me CV-SAA éshté dhéné né Aneks 3)

4.7.4 Rezultate dhe diskutime

4.7.4.1 Interpretimi i rezultateve eksperimentale pér metalet e rénda né lagunat
Narté e Orikum

Né tabelén 4.15 jané paraqitur vlerat e pérmbajtjes totale té metaleve té rénda né
mostrat ujore t& marra né lagunat Narté e Orikum. Pérgendrimet e metaleve né
mostrat pérkatése jané dhéné né ng/mL.

Tabela. 4.15: Pérmbajtja e metaleve té rénda né lagunat Narté e Orikum (ng/mL)

Zona Stacioni Cd Cu Cr Pb Zn Hg*
1 0.04 4,901 0.194 0.376 33.8 0.273
2 0.192 4.95 0.465 0.342 441 0.162
Narté 3 0.242 3.713 0.278 0.247 161.8 0.187
4 3.152 5.446 0.076 0.118 50 0.234
5 1.939 3.119 1.194 0.129 100 0.098
10 0.515 1.04 0.069 0.151 85.3 0.069
11 0.091 3.515 0.083 0.151 58.8 0.152
Orikum 12 0.091 4.356 0.104 0.135 73.5 0.104
13 0.01 3.812 0.153 0.062 61.8 0.096
14 5.899 7.574 0.146 0.107 29.4 0.078
* CVAAS

Pér té studiuar nivelin e metaleve té rénda né mostrat e ujit té marra né lagunat Narté
e Orikum, u krye pérpunimi statistikor i rezultateve duke pérdorur programin EXCEL,
Statistika Deskriptive. Rezultatet e pérftuara jané paragitur né tabelén 4.16.

Tabela 4.16: Pérpunimi statistikor i rezultateve té metaleve té rénda né laguna (EXCEL,
Statistika Deskriptive.)

Elementet Hg cd Ccu Cr Pb Zn
Parametrat

Mesatarja 0.145 1.217 4.243 0.276 0.182 69.85
Median 0.128 0.217 4.084 0.149 0.143 60.29
Minimum 0.069 0.01 1.04 0.069 0.062 29.41
Maksimum 0.273 5.899 7.574 1.194 0.376 161.8
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Né bazé té té dhénave té pérftuara nga pérpunimi statistikor i rezultateve u ndértua
diagrama “box plot” e paragitur né figurén 4.18. Pér njé paraqgitje mé té miré té
rezultateve, ato u shprehén né vleré logaritmike dhe u renditén né rendin rrités.

1000 | ¢Mesat Median &Min ©Maks|)
100 —
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E = 2
=
=
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Hg Ph Cr qd Cu Zn
[
0.1 :
é. A 0
\_0.01 #

Figura 4.18: Grafiku i shpérndarjes sé vlerave té pérgendrimit té elementéve

Si¢ shihet edhe nga diagrama, niveli i pérmbajtjes sé elementéve né rendin rrités
rezultoi:
Hg<Pb<Cr<Cd<Cu<zZn.

Pér té dalluar mé garté ndryshimet né pérgendrimet e elementéve né stacione té
ndryshme té marrjes sé mostrave, né figurat mé poshté jané paragitur histogramat e
pérmbajtjes sé gjithsecilit prej tyre né stacionet e marra né studim né té dy lagunat.
Pér té paré nése kéto ujéra jané té ndotur dhe pér ti klasifikuar ato sipas shkallés sé
ndotjes né kategori té ndryshme, rezultatet u krahasuan me:
¢ vlerat maksimale té lejuara té metaleve té rénda sipas Standardit té Cilésisé sé
Ujérave Detare GB 3097-1997 té dhéna nga njé organizaté shtetérore e
Republikés sé Kinés (Wang B. et al., 2011) té paragitura né tabelén 4.17
¢ Vlerat e lejuara té metaleve té rénda sipas Standardit té Cilésisé sé Mjedisit
(EQS) té vendosur nga Mbretéria e Bashkuar. (Cole, S. et al., 1999) té
paragitura né tabelén 4.18

Tabela 4.17: Vlerat maksimale té lejuara té metaleve té rénda né ujérat detare sipas
kategorive (ng/mL) bazuar né Standardin e Cilésisé sé Ujérave Detare GB 3097-1997 (Wang
B. etal., 2011)

Kategorité e klasifikimit té ujérave
Metali Ka_ttegorja I Katego_ria I_I Katego_ria I_II Kategor@a I\( mé e dobét se
i pastér relativisht i lehtésisht i mesatarisht i kateg. IV
pastér ndotur ndotur (shumé i ndotur)
Hg <0.05 <0.2 <0.5 >0.5
Cd <l <5 <10 >10
Pb <1 <5 <10 <50 =50
Cr <5 <10 <20 <50 >50
Cu <5 <10 <50 >50
Zn <20 <50 <100 <500 >500

104



http://www.hindawi.com/32081384/
http://www.hindawi.com/32081384/

STUDIM I GJENDJES MJEDISORE TE GJIRIT TE VLORES NEPERMIJET
PARAMETRAVE KIMIKO FIZIKE TE TIJ

Tabela 4.18: Vlerat maksimale té lejuara té metaleve té rénda sipas Standardit té Cilésisé sé
Ujérave Detare, té vendosur nga Mbretéria e Bashkuar (Cole, S. et al., 1999)

Metali | Njésia Stlanc_ilgrd | Cilesisé Shénim
sé Ujérave Detare
Hg ng/L 0.3™V T: Pérgendrimi i trajtés sé tretur (para
Cd ng/L 2.5V analizés kryhet njé filtrim me njé membrangé
Pb ng/L 25TV 0.45-pm)
Cr oL 5TV MV standardi i pércaktuar si mesatare
> H 3 20T vjetore
n pe/ - V: Vjetore
Cu ug/L 5
Mérkuri
03
Hg Niveli i lejuar sipas standardit anglez
025

Kategoria III-TV

02

N1 N2 N3 N4 N5 010 011 012 013

Figura 4.19: Histograma e pérmbajtjes totale t& Hg né lagunat Narté e Orikum

Niveli i mérkurit né ujérat e lagunave luhatej né vlerat 0.069-0.273 ng/mL ku
pérmbajtja mé e larté rezultoi né lagunén e Nartés. Bazuar né Standardin GB 3097-
1997 té vendosur nga Republika e Kinés (Wang B. et al.,2011) pér cilésiné e ujérave
detare shohim se té dyja lagunat, me pérjashtim té stacioneve N1 dhe N4 té lagunés sé
Nartés, klasifikohen né kategoriné 11 (<0.2 ng/mL, ujé relativisht i pastér). Stacionet
N1 dhe N4 klasifikohen midis kategorisé Il dhe 1V (<0.5 ng/mL, ujé lehtésisht deri
mesatarisht i ndotur). Pérmbajtja e mérkurit ka rezultuar normale edhe nése i
referohemi Standardit té Cilésisé sé Ujérave té vendosur nga Mbretéria e Bashkuar
(Cole, S. et al., 1999), sipas té cilit Hg i tretur né ujérat detare duhet té jeté né
pérgendrime mé té uléta se 0.3 pg/L, bazuar dhe né faktin se ne kemi pércaktuar
pérmbajtjen totale té metaleve té rénda dhe jo até té tretshme, qé éshté mjaft mé e ulét
se ajo totale.

Nése do té krahasojmé dy lagunat me njéra tjetrén, né pérgjithési pérmbajtja e Hg né
lagunén e Nartés rezultoi né nivele mé té larta se né lagunén e Orikumit. Njé burim i
réndésishém i pérmbajtjes mé té larté té mérkurit né lagunén e Nartés, mund té jeté
ndotja nga ajri qé vjen prej territorit té ish Uzinés sé Sodé-PVC prané lagunés sé
Nartés (P. Lazo et al 2004), apo tretja nga sedimentet i mérkurit té depozituar nga
shkarkimet e késaj Uzine né té kaluarén. Mérkuri éshté njé element tepér toksik gé
éshté vendosur né listén e paré té substancave té rrezikshme né Direktivén e BE
80/68. Eshté e nevojshme qé té analizohet pérmbajtja e Hg né sedimente dhe peshq té
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lagunés, megenése Hg akumulohet né peshqit dhe ka kufij t& pérmbajtjes sé tij né
prodhimet detare.

Kromi

14

Cr

9 j I .
0_
N1 N2 N3 N4 N5 010 011 012 0I5

Figura 4.20: Histograma e pérmbajtjes totale t& Cr né lagunat Narté e Orikum

Si¢c mund té shohim edhe nga histograma e paragitur né figurén 4.20, kromi né ujérat
e lagunave Narté e Orikum varion né nivelet 0.069-1.194 ng/mL.

Krahasuar me vlerat maksimale té lejuara pér Cr, té dhéna né Standardin e Cilésisé sé
Ujérave Detare GB 3097-1997 (Wang B. et al., 2011), si edhe me Standardin e
Cilésisé sé Ujérave té Mbretérisé sé Bashkuar (vlera maksimale e lejuar éshté 15
ug/L), pérmbajtja e kromit né té gjithé stacionet e marrjes sé mostrave rezultoi mjaft e
ulét dhe pér kété arsye, té gjitha stacionet klasifikohen né kategoriné e paré, me
pastérti té larté té ujérave né lidhje me pérmbajtjen e Cr.

Kadmium

Cd

Kategona M-IV

Niveli i lejuar sipas standardit angl

N1 N2 N3 N4 N3 010 011 012 I3

Figura 4.21: Histograma e pérmbajtjes totale té Cd né lagunat Narté e Orikum

Pérmbajtja e Cd né mostrat ujore té lagunave Narté e Orikum varion né intervalin
0.01-5.899 ng/mL. Niveli mé i larté rezultoi né stacionin O 14 dhe sipas Standardit
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GB 3097-1997 pér Cilésiné e Ujérave Detare ky stacion klasifikohet né kategoriné e
[11-1V, gé do té thoté se ka njé ndotje me Cd. Kjo éshté e pritshme sepse stacioni 014
ndodhet prané bazés ushtarake té Pashalimanit. Stacioni N4 dhe N5 klasifikohen né
kategoriné e 11, ujéra relativisht té pastér, ndérsa pjesa tjetér e stacioneve klasifikohen
né kategoriné e I, me njé pastérti shumé té miré té ujérave té tyre pérsa i pérket nivelit
té Cd. Sipas Standardit té Cilésisé sé Ujérave té Mbretérisé sé Bashkuar (vlera
maksimale e lejuar pér trajtén e tretshme té Cd éshté 2.5 ug/L), krahas stacionit 014,
njé ndotje té lehté né lidhje me pérmbajtjen e Cd né ujéra ka shfaqur edhe stacioni N4.
Megjithaté, kadmium né mostrat e analizuara né pérgjithési rezultoi brenda vlerave
normale té pérmbajtjes sé tij né ujérat detare.
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Figura 4.22: Histograma e pérmbajtjes totale t& Zn né lagunat Narté e Orikum

Si¢c mund té shihet edhe nga rezultatet e pérftuara, té ilustruara né figurén 4.22, Zn ka
rezultuar né pérmbajtje té larté. Njé ndér burimet mé té réndésishme té Zn né ujérat
detare jané depozitimet atmosferike pér shkak té erozionit té sipérfages sé tokés
(pluhurat e transportuar prej erés) si dhe emisioni i drejtpérdrejté prej aktiviteteve
njerézore (industria, agrikultura e transporti) (Sunda and Huntsman, 1995). Nga
studime té kryera pér cilésiné e ajrit té zonés sé Vlorés, Zn ka rezultuar njé ndér
metalet me pérmbajtje mé té larté né ajér (Qarri F., 2012). Arsyeja kryesore pér kété
jané shkarkimet e makinave (pér shkak té trafikut t& dendur né qytet), pluhuri i
rrugéve pér shkak té trafikut dhe té cilésisé jo té miré té rrugéve né pérgjithési, gomat
e makinave, etj (Imperato et. al. 2003, Makhol & Mladenoff 2005). Njé pjesé e kétyre
shkarkimeve, depozitohen né sipérfagen e ujérave detare népérmjet depozitimit té
thaté ose té njomé duke rritur pérmbajtjen e Zn né to.

Me pérjashtim té stacioneve N3 dhe N5, né pérgjithési pérmbajtja e zinkut ka
rezultuar mé e larté né lagunén e Orikumit (kjo mund té keté rezultuar edhe nga
shkarkimet e repartit té galvanizimit t€ Uzinés Ushtarake té Pashalimanit, e mbyllur
gé prej viteve 1990, e cila né pérgjithési kryente proceset e nikelimit, kromimit,
zinkimit dhe bakérzimit). Pérmbajtja e tij varion né vlerat 29.412 ng/mL né stacionin
014 deri né 161.765 ng/mL né stacionin N3. Krahasuar me Standardin Shtetéror té
Republikés sé Kinés GB 3097-1997 pér pérmbajtjen e Zn né ujérat detare, stacionet
N1, N2, N4 dhe O14 klasifikohen né kategoriné e I1-té, relativisht té pastér, ndérsa
pjesa tjetér e stacioneve klasifikohen né kategoriné e 111 (N5, 010, 011, 012, O13)
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dhe té IV (N3) gé tregon pér njé ndotje té ujérave né kéto stacione né lidhje me
pérmbajtjen e Zn.

Bakri

Cu Kategona IMI-TV

Wiveli i lejuar sipas standardit an

N1 N2 N3 N4 N5 010 011 012 G150

Figura 4.23: Histograma e pérmbaijtjes totale té Cu né lagunat Narté e Orikum

Pérmbajtja mé e ulét e Cu rezultoi né stacionin 010, né vlerén 1.04 ng/mL ndérsa
pérmbajtja maksimale rezultoi né stacionin O14 né vlerén 7.574 ng/mL. Té gjithé
stacionet e lagunave Narté e Orikum té monitoruar klasifikohen né kategoriné e I, me
njé pastérti té larté té ujérave pérsa i pérket pérmbajtjes sé Cu. Pérjashtim béjné
stacionet N4 dhe sidomos O14 (pér shkak té shkarkimeve té mbetjeve té bazés
ushtarake té Pashalimanit), té cilét klasifikohen né kategoriné e 11-t&, ujé relativisht i
pastér, té pandotur me Cu. Nése do té krahasojmé dy lagunat me njéra tjetrén, né
pérgjithési pérmbajtja e Cu né lagunén e Nartés rezultoi né nivele mé té larta se né
lagunén e Orikumit (me pérjashtim té O14) dhe njé arsye mund té jeté pérdorimi i
sulfatit té bakrit pér spérkatjen e vreshtave gé jané relativisht té pérhapura né zonén
lindore té lagunés (Lazo P. et al., 2004).

Sipas Direktivave té BE 80/68, Cu ndodhet né listén e dyté té substancave té
rrezikshme dhe bazuar edhe né Direktivén e BE 78/659 pér ujérat qé pérdoren pér
rritjen e peshkut, kufijté e lejueshém té pérmbajtjes sé bakrit né kéto ujéra jané tepér
rigorozé. Pér kété arsye, edhe pse bakri né ujérat e lagunés sé Nartés éshté nén kéto
kufij, éshté e nevojshme gé té mbahet nén mbikéqyrje niveli i tij.

Plumbi

Né pérgjithési plumbi ka rezultuar né pérmbajtje mé té larté né lagunén e Nartés,
sidomos né stacionin N1 né vlerén 0.376 ng/mL. Krahasuar me Standardin GB 3097-
1997 pér pérmbajtjen e plumbit né ujérat detare, lagunat Narté e Orikum klasifikohen
né kategoring e I, me pastérti té larté ujérave. Cilési té miré kéto ujéra paragesin edhe
nése i referohemi Standardit t€ Mbretérisé sé Bashkuar té Cilésisé sé Ujérave Detare
(pérmbajtja maksimale e lejuar e Pb éshté 25 pg/L), pavarésisht faktit gé ky standard i
referohet trajtés sé tretshme té Pb né ujérat detare.
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Figura 4.24: Histograma e pérmbajtjes totale t& Pb né lagunat Narté e Orikum

4.7.4.2 Interpretimi i rezultateve eksperimentale pér metalet e rénda né Gjirin
e Vlorés

Né tabelén 4.19 jané paraqitur vlerat e pérmbajtjes totale (ng/mL) té metaleve té rénda

né mostrat ujore té marra né Gjirin e Vlorés.

Tabela. 4.19: Pérmbajtja e metaleve té rénda né Gjirin e Vlorés (ng/mL)

Zona Stacioni | Hg* Cd Cu Cr Pb Zn
D6 0.068 | 1.051 | 1.485 | 0.056 | 0.196 | 104.4
D7 0.075 | 0.152 | 2.921 | 0.396 | 0.499 125
Gjiri i Vlorés D8 0.053 | 0.131 | 0.693 | 0.049 | 1.244 | 73.53
D9 0.042 | 0.101 | 9.901 0.34 0.101 | 136.8
D 15 0.038 | 1.111 | 1.287 | 0.278 0.14 | 23.53

* CV-AAS

Pér té studiuar nivelin e metaleve té rénda né mostrat e ujit té marra né Gjirin e
Vlorés, u krye pérpunimi statistikor i rezultateve té pérftuara duke pérdorur programin
EXCEL, Statistika Deskriptive. Rezultatet e pérftuara jané paraqitur né tabelén 4.20.

Tabela 4.20: Pérpunimi statistikor i rezultateve té metaleve té rénda né Gjirin e Vlorés
(EXCEL, Statistika Deskriptive) né ng/mL

Elementet |, cd Cu Cr Pb Zn
Parametrat

Mesatarja 0.055 0.509 3.257 0.224 0.436 92.65
Median 0.053 0.152 1.485 0.278 0.196 104.4

Minimum 0.038 0.101 0.693 0.049 0.101 23.53
Maksimum | 0.075 1.111 9.901 0.396 1.244 136.8

Né bazé té té dhénave té pérftuara nga pérpunimi statistikor i rezultateve u ndértua
diagrama “box plot” e paraqitur né figurén 4.25. Pér njé paraqgitje mé té miré té
rezultateve, ato u shprehén né vleré logaritmike dhe u renditén né rendin rrités.
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Figura 4.25: Grafiku i shpérndarjes sé vlerave té pérgendrimit té elementéve

Si¢ shihet edhe nga diagrama, trendi i metaleve té rénda té pércaktuara né mostrat
ujore té Gjirit té Vlorés éshté:
Hg<Cr<Cd<Pb<Cu<zZn.

Né figurat mé poshté jané paraqitur histogramat e pérmbajtjes sé metaleve né ujérat
detare té stacioneve té Gjirit té Vlorés (det) té marra né studim.

Meérkuri

Mérkuri né Gjirin e Vlorés rezultoi né pérmbajtje mé té ulét né Stacionin D15 (né
drejtim té qytetit té Orikumit), né distancé rreth 500 m nga bregu dhe né pérmbaijtje
mé té larté né stacionet D6 (né drejtim té Uzinés sé Sodé-PVC) dhe D7 (né drejtim té
ish-kampit té pionieréve). Njé burim i réndésishém i pérmbajtjes sé larté t& mérkurit
né kéto dy stacione mund té jeté tretja nga sedimentet e Hg té depozituar né té
kaluarén nga shkarkimet e ish Uzinés sé Sodé-PVC apo ndotja nga ajri prej territorit
té késaj uzine.
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Figura 4.26: Histograma e pérmbajtjes totale té Hg né Gjirin e Vlorés
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Nése do té krahasohen rezultatet e pérftuara pér mérkurin, me vlera maksimale té
lejuara té dhéna né Standardin GB 3097-1997 (Wang B. et al., 2011) té Republikés sé
Kinés pér Cilésiné e Ujérave Detare, shohim se té gjithé stacionet e Gjirit té& Vlorés
klasifikohen né kategoriné e paré dhe té dyté pra ujé i pastér. Duke gené se mérkuri
éshté njé element tepér toksik, i vendosur né listén e paré té substancave té rrezikshme né
Direktivén e BE 80/68, edhe pér Gjirin e Vlorés éshté e nevojshme gé té analizohet
pérmbajtja e tij né sedimente dhe peshq megenése mund té akumulohet dhe ekzistojné
nivele kufizues té pérmbajtjes sé Hg né prodhimet detare.

Kadmium

)
Cd b

i R —
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Figura 4.27: Histograma e pérmbajtjes totale té& Cd né Gjirin e Vlorés

Pérmbajtja e Cd né mostrat ujore té Gjirit té Vlorés rezultoi né nivelet 0.01- 1.111
ng/mL (figura 4.27).

Bazuar né Standardin GB 3097-1997 (Wang B. et al., 2011), pér Cilésiné e Ujérave
Detare t& Republikés sé Kinés, stacioni D6 dhe D15 (né té cilét Cd rezultoi né
pérmbajtje mé té larté) klasifikohen né kategoriné e Il, té pandotur me Cd, ndérsa
pjesa tjetér e stacioneve klasifikohen né kategoriné e I, me njé pastérti shumeé té miré
té ujérave pérsa i pérket nivelit t&¢ Cd. Kadmium né mostrat e Gjirit té Vlorés té marra
né studim, rezultoi brenda vlerave normale té pérmbajtjes sé tij né ujérat detare edhe
nése i referonemi Standardit té Cilésisé sé Ujérave Detare té Mbretérisé sé Bashkuar
(pérgendrimi maksimal i lejuar i Cd= 2.5ug/L).

Zinku

Né pérgjithési zinku né mostrat e analizuara ka rezultuar né pérmbajtje té larté, né
vlerat 23.529- 136.765 ng/mL. Pérmbajtja mé e larté rezultoi né stacionin D9 (né
drejtim té Jonufrés) ndérsa pérmbajtja mé e ulét rezultoi né stacioni D15 (né drejtim té
gytetit Orikum) né njé distancé 500 m nga bregu. Si¢ u pérmend edhe né studimin e
dy lagunave, kjo pérmbajtje e larté e Zn mund té keté gené si pasojé e depozitimeve
atmosferike té shkarkimeve té makinave (pér shkak té trafikut té dendur né gytet),
pluhurit té rrugéve pér shkak té trafikut dhe té cilésisé jo té miré té rrugéve né
pérgjithési, gomave té makinave, etj (Imperato et. al. 2003, Makhol & Mladenoff
2005). Njé tjetér arsye mund té jeté pér shkak té aktivitetit té bazés ushtarako-detare
té Pashalimanit (sidomos shkarkimet e ish-repartit té galvanizimit té Uzinés Ushtarake
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té Pashalimanit, i cili né pérgjithési kryente proceset e nikelimit, kromimit, zinkimit
dhe bakérzimit).
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Figura 4.28: Histograma e pérmbajtjes totale t& Zn né Gjirin e Vlorés

Krahasuar me té dy standardet e cilésisé sé ujérave detare té ciléve i jemi referuar, me
pérjashtim té stacionit D15, té gjithé stacionet jané klasifikuar me njé ndotje té
konsiderueshme té ujérave né lidhje me pérmbajtjen e Zn né ujérat detare.
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Figura 4.29: Histograma e pérmbaijtjes totale t& Pb né Gjirin e Vlorés

Pérmbajtja e plumbit né mostrat ujore té Gjirit té Vlorés rezultoi né nivelet 0.101-
1.244 ng/mL. Sipas Standardit GB 3097-1997 (Wang B. et al., 2011) té Cilésisé sé
Ujérave, stacioni D8 (né drejtim té Radhimés) rezultoi me pérmbajtje mé té larté té Pb
dhe pér kété arsye, ky stacion klasifikohet né kategoriné e Il (i pandotur me Pb).
Ndérsa té gjithé stacionet e tjera i pérkasin kategorisé sé | té kétij Standardi, me njé
pastérti té larté té ujérave pérsa i pérket pérmbajtjes sé Pb né to. Referuar edhe
Standardit t& Mbretérisé sé Bashkuar pér cilésiné e ujérave (niveli maksimal i lejuar i
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Pb &shté 25 pg/L), plumbi né mostrat ujore té Gjirit té Vlorés rezultoi brenda vlerave
normale té pérmbajtjes sé tij né ujérat detare.
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Figura 4.30: Histograma e pérmbaijtjes totale t& Cu né Gjirin e Vlorés

Gjaté analizimit té mostrave ujore té Gjirit té Vlorés, pérmbajtja mé e larté e Cu
rezultoi né stacionin D 9 (Jonufér) né vlerén 9.901 ng/mL ndérsa né stacionet e tjera
Cu rezultoi né vlera nén 3 ng/mL. Krahasuar me Standardin pér Cilésiné e Ujérave
Detare, té gjithé stacionet e Gjirit té Vlorés klasifikohen né kategoriné e I dhe Il, me
njé pastérti té larté té ujérave pérsa i pérket pérmbajtjes sé Cu. Megjithaté, né
pérgjithési pérmbajtja e Cu né kéto mostra éshté brenda vlerave normale té
pérmbajtjes sé tij né ujérat detare.
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Figura 4.31: Histograma e pérmbajtjes totale té Cr né Gjirin e Vlorés

Edhe né mostrat ujore té Gjirit té Vlorés, Cr rezultoi né pérmbajtje shumé té ulét, nén
0.4 ng/mL. Krahasuar me vlerat maksimale té lejuara té standardeve té cilésisé sé
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ujérave detare té ciléve u jemi referuar, pérmbajtja e Cr né té gjithé stacionet e marrjes
Sé mostrave rezultoi mé e ulét.

4.8 Krahasimi i gjendjes mjedisore té dy sistemeve laguné e det i hapur té Gjirit
té Vlorés, duke u bazuar né pérmbajtjen e metaleve té rénda

Pér vlerésimin e gjendjes mjedisore té Gjirit té Vlorés u morén mostra né dy sisteme
té ndryshme, laguné e det i hapur jo vetém pér té béré njé vlerésim té gjendjes sé tyre
mjedisore dhe cilésisé sé ujérave, por edhe pér té béré njé krahasim midis kétyre dy
sistemeve. Lagunat jané zona mé té preferuara studimi sesa ujérat detare, pérsa i
pérket vlerésimit t& ndotjes nga metalet e rénda. Kjo, sepse niveli i metaleve té rénda
né laguna, éshté mé i larté sesa né det pér shkak té véllimit relativisht té ulét té
garkullimit té ujit né to. Gjithashtu kemi njé rritje té pranisé sé 1éndés organike pér
shkak té aktivitetit intensiv té biotés, e cila shkakton akumulimin e metaleve té rénda
né ujérat dhe sedimentet e lagunave. (Kotori 2006).

Né tabelén 4.21, éshté béré njé paragitje e té dhénave té pérpunimit statistikor té
rezultateve té pérftuara duke pérdorur programin EXCEL, Statistika Deskriptive sipas
dy sistemeve (laguné e det i hapur), té ilustruara edhe né grafikét e paraqitur né
figurén 4.32.

Tabela 4.21: Pérpunimi statistikor i t& dhénave sipas sistemeve laguné e det (EXCEL,
statistika deskriptive.)

Sistemi Parametrat Pb Cr Cd Cu Zn Hg

Laguné Mesatare 0.182 0.276 1.217 4.243 69.85 0.145
Median 0.143 0.149 0.217 4.084 60.29 0.128
Minimum 0.062 0.069 0.01 1.04 29.41 0.069
Maksimum 0.376 1.194 5.899 7.574 161.8 0.273

Det Mesatare 0.436 0.224 0.509 3.257 92.65 0.055
Median 0.196 0.278 0.152 1.485 104.4 0.053
Minimum 0.101 0.049 0.101 0.693 23.53 0.038
Maksimum 1.244 0.396 1.111 9.901 136.8 0.075
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Figura 4.32: Grafikét e shpérndarjes sé vlerave té pérgendrimit té elementéve né a) laguné,
b) det i hapur
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Si¢ shihet edhe nga grafikét, shpérndarja e metaleve té rénda té pércaktuara né secilin
sistem éshté:
Laguné: Hg<Pb<Cr>Cd<Cu<Zn
Det: Hg<Cr<Cd<Pb<Cu<Zn

pra elementét gé gjenden né sasi mé té madhe né té dy sistemet rezultuan bakri edhe
zinku.
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Figura 4.33: Krahasimi i dy sistemeve laguné e det i hapur né lidhje me vlerat mesatare té
pérmbajtjes sé metaleve té rénda

Nése do té béhej njé krahasim i vlerave mesatare té pérmbajtjes sé metaleve té rénda
(figura 4.33) mund té themi se:

Me pérjashtim té Pb dhe Zn té gjithé metalet e tjera rezultuan né pérmbajtje mé té
larté né sistemin laguné. Kjo éshté njé dukuri normale sepse véllimi relativisht i vogél
i garkullimit té ujit né laguné né krahasim me detin, si dhe prania e rritur e Iéndéve
organike shkakton akumulimin e metaleve té rénda né ujérat dhe sedimentet e
lagunave. Njé burim i réndésishém i pérmbajtjes sé larté té metaleve né ujé, mund té
jeté veprimtaria (né té shkuarén) e disa aktiviteteve té réndésishme industriale si:
uzina e Sodé-PVC (tashmé jashté funksioni) prané lagunés Narté apo baza ushtarake e
Pashalimanit dhe varrezat ekzistuese té baterive té néndetéseve prané lagunés
Orikum, peshkimi etj. Nuk duhen pérjashtuar edhe shkarkimet e mbetjeve urbane dhe
rurale qofté né té dy lagunat ashtu edhe né det.

Bazuar né standardin GB 3097-1997 (Wang B. et al., 2011) té cilésisé sé ujérave
detare né lidhje me metalet e rénda, né pérgjithési dy lagunat dhe Gjiri i Vlorés
rezultuan me pérmbajtje normale té metaleve té rénda né ujéra.

4.9 Analiza multivariable

Si¢c e pérmendém edhe mé sipér analiza multivariable ka té béjé me pérpunimet
statistikore té rezultateve pér njé reduktim té informacionit té gjeré gé mund té meret
gjaté analizimit té mostrave. Metodat e pérdorura pér trajtimin e rezultateve té
parametrave fiziko-kimiké dhe nutrientéve ishin analiza né grup e stacioneve dhe
parametrave (Cluster Analysis) dhe analiza faktoriale.
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Pérsa i pérket rezultateve té pérftuara pér metalet e rénda né mostrat e analizuara, nuk
mundém té kryenim njé analizé multivariable té tyre pér shkak té numrit té
pamjaftueshém té rezultateve pér kété géllim (rreth 90 vlera). Gjaté analizimit té
mostrave ujore u pércaktuan vetém 6 metale té rénda (Hg, Pb, Cu, Cd, Cr, Zn), té cilét
jané ndér elementét gjurmé mé té réndésishém pér mjediset ujore dhe kané impakt mé
té madh né Gjirin e Vlorés.

4.10 Pérfundime

Né pérgjithési vlerat e parametrave fiziko-kimiké, nutrientéve dhe metaleve té rénda
rezultuan brenda niveleve té lejuara, pérfshiré edhe oksigjenin e tretur (DO), i cili
favorizon rritjen e peshkut.
Bazuar né vlerat e rezultuara té parametrave fiziko-kimiké, ujérat detare té Gjirit té
Vlorés paragesin njé cilési té ndryshme krahasuar me lagunat Narté e Orikum.
Késhtu, niveli mé i ulét i kripshmérisé dhe pércjellshmérisé né laguna, tregon njé
komunikim té ulét me detin dhe njé ndikim mé té madh té ujérave sipérfagésore dhe
néntokésore. Edhe vlerat e DO dhe pH (parametra té cilét jané té lidhur me zhvillimin
e procesit té fotosintezés) paragesin vlera mé té uléta né lagunat Narté e Orikum,
krahasuar me Gjirin e Vlorés. Kjo ndodh pér shkak té zhvillimit intensiv té bimésisé
nénujore e cila shkakton uljen e tyre. Megjithaté, krahasuar me direktivat e Komitetit
Europian pér pérmbajtjen e tyre né ujérat ciprinide, parametrat rezultuan né
pérmbajtje normale. Pérjashtim bén vetém TSS, i cili ka rezultuar né nivele mé té larta
se niveli kufi (<25 mg/L) gé jepet nga Direktiva e KE CEE 78/659. (EC Fish
Directive 44, 2006). Kéto vlera mund té konsiderohen si shgetésuese sepse shkalla e
larté e turbulencés ndikon né zhvillimin normal té procesit té fotosintezés.
Nutrientét jané njé ndér faktorét e réndésishém qé ndikojné né zhvillimin intensiv té
bimésisé. Komponimet e azotit rezultuan né pérmbajtje mé té larté né ujérat e
lagunave, megjithaté krahasuar me nivelet e lejuara ato rezultuan né pérmbajtje
optimale. Pérsa i pérket fosfateve, ato rezultuan né nivele mjaft té uléta né té gjithé
stacionet e marra né studim. Kjo mund té jeté tregues i pérmbajtjes sé ulét té tyre né
shkarkimet urbane dhe bujgésore, gé jané dhe burimi kryesor i fosfateve né ujérat e
Gjirit té Vlorés. Njé tjetér arsye pér pérmbajtjen e ulét té fosfateve mund té jeté edhe
precipitimi i tyre me jonet Ca**, késhtu gé pér té vlerésuar rrezikshmériné potenciale
té fosfateve do té ishte me interes pércaktimi i tyre né sedimente. Sipas niveleve té
rezultuara pér komponimet e azotit dhe fosforit, ky i fundit mund té konsiderohet edhe
si element kufizues pér zhvillimin e biotés dhe eutrofikimin.
Pércaktimi i pérgendrimit t& metaleve té rénda né ujérat detare né pérgjithési pérbén
problem pér shkak té nivelit té ulét té pérmbajtjes sé tyre (shpesh mé i ulét se kufiri i
diktimit té metodés) dhe interferencave té matricés sé mostrés, si rezultat i
kripshmérisé sé larté. Pér kété arsye, para pércaktimit t&€ metaleve me SAA u bé
pérgendrimi dhe vecimi i tyre nga matrica e mostrés ujore duke pérdorur kloroform
pér ekstraktimin e tyre pas kompleksimit me DDTC. Nga rezultatet e pérftuara nga
analizimi i mostrave, rezultoi se shpérndarja e metaleve té rénda té pércaktuara né
secilin sistem é&shté:

Laguné: Hg<Pb<Cr>Cd<Cu<Zn; Det: Hg<Cr<Cd<Pb<Cu<Zn
pra elementét né sasi mé té madhe né té dy sistemet rezultuan Cu edhe Zn.
Bazuar né Standardin Shtetéror GB 3097-1997 (Wang B. et al., 2011) té Republikés
sé Kinés dhe Standardin e Cilésisé sé Ujérave té vendosur nga Mbretéria e Bashkuar
(Cole, S. et al., 1999) pér cilésiné e ujérave detare né lidhje me metaleve té rénda, né
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pérgjithési dy lagunat dhe Gjiri i Vlorés rezultuan me pérmbajtje normale té metaleve
té rénda né ujéra. Pérsa i pérket Zn, njé pjesé e konsiderueshme e stacioneve né
studim rezultuan lehtésisht deri né mesatarisht té ndotur. Po késhtu disa stacione té
lagunés sé Nartés rezultuan disi té ndotur me Hg.

Bazuar né vlerat e parametrave fiziko-kimiké, pérmbajtjen e nutrientéve inorganik
dhe metaleve té rénda qé rezultuan né stacionet e marra né studim, mund té thuhet se
Gjiri 1 Vlorés karakterizohet nga kushte né pérgjithési oligotrofike dhe té
pérshtatshme pér rritjen e peshkut.
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Rekomandime

Mjedisi detar dhe bregdetar i Vlorés ka gené objekt i vazhdueshém i mjaft
studimeve té kryera pér vlerésimin dhe monitorimin e gjendjes sé tij mjedisore.
Krahasuar me studimet e méparshme (Lazo P. et al., 2004), rezultatet e pérftuara
né lidhje me pérmbajtjen e nutrientéve dhe parametrave fiziko-kimiké né ujérat
detare tregojné njé gjendje té géndrueshme mjedisore, pér njé periudhé kohore
relativisht té gjaté. Kjo do té thoté se niveli i komponimeve té azotit e fosforit,
Iéndéve organike etj. prej shkarkimeve urbane e bujgésore né Gjirin e Vlorés
vazhdon té mbetet i njéjté. Edhe pse kéta tregues mjedisoré rezultuan né nivele
normale (krahasuar me direktivat e dhéna nga Komiteti Europian),
rekomandojmé qé té merren masa pér uljen e nivelit té shkarkimeve urbane e
bujgésore né Gjirin e Vlorés dhe né rrjetin hidrik pérreth.

Me ndérprerjen e aktivitetit té ish uzinés sé Sodé-PVC (qé prej vitit 1992) dhe
pastrimin e territorit pérreth saj (né vitin 2008), niveli i mérkurit né Gjirin e
Vlorés éshté ulur dukshém (si rezultat i ndérprerjes sé shkarkimeve té késaj
uzine) dhe krahasuar me standardin GB 3097-1997 (Wang B. et al., 2011), ujérat
detare té Gjirit t& Vlorés rezultuan relativisht té pastra né lidhje mé pérmbajtjen e
Hg né to. Kjo ndodh edhe pér faktin se ndotja mjedisore nga mérkuri né kété
zoné éshté si rezultat i prezencés sé Hg metalik (Hg®) né territorin e ish uzinés sé
Sodé-PVC. Hg° tretet me véshtirési né ujé, gjé e cila reflektohet né pérmbajtjen e
ulét té tij né ujin e detit. Por éshté i nevojshém njé studim mé i thellé i
sedimenteve detare té késaj zone ku pritet té jeté depozituar Hg®. Duke gené sé
mérkuri éshté njé element tepér toksik dhe éshté pérfshiré né listén e paré té
substancave té rrezikshme né Direktivén e BE 80/68, gjithashtu éshté e
nevojshme té analizohet edhe pérmbajtja e Hg te peshqgit megenése mund té
akumulohet dhe ka kufij té pérmbajtjes sé€ mérkurit né prodhimet detare.

Njé kujdes i vecanté duhet treguar pér zvogélimin e shkarkimeve urbane e
industriale sidomos né laguna (edhe pse pas mbylljes sé aktiviteteve industriale
né territorin pérreth tyre, gjendja mjedisore e lagunave paragitet e pérmirésuar),
té cilat jané sisteme gjysmé té mbyllura me njé shkallé té ulét t& garkullimit té
ujérave dhe si té tilla paragesin pérmbajtje mé té larté té nutrientéve, metaleve té
rénda, léndéve organike, etj.

Meqgenése kloroformi bén pjesé te tretésit me toksicitet té larté dhe gjaté punés
me té kérkohen kushte té mira aspirimi, mendoj gé né té ardhmen té shihet
mundésia e pérdorimit t& metodés SPE (solid phase extration) pér pérgendrimin e
metaleve té rénda, sepse né kété ményré metalet mund té kalojné pérséri né fazén
ujore dhe analizimi né kété rast éshté mé i lehté, pasi punohet direkt né fazé
ujore.
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STUDIM I GJENDJES MJEDISORE TE GJIRIT TE VLORES NEPERMIJET
PARAMETRAVE KIMIKO FIZIKE TE TIJ

ANEKS 1

Optimizimi i metodés sé ekstraktimit té metaleve té rénda me tretés
organik pas lidhjes né komplekse metalo-organike té tyre

1. Llogaritja e rendimentit té formimit té kompleksit MR(DDTC),
CU(DDTC)2

Njé mmol Cu (1 mmol CuSO4 me masé 159.6 mg) e tretém né 25 ml H,O té distiluar
dhe pasi shtuam DDTC me tepricé (rreth 4 mmol DDTC-Na me masé 685.04 mg) u
shfaq njé precipitat me ngjyré té zi. Tretésirén e tundém pér 10 minuta, e lamé 1 oré
né qetési dhe e filtruam né filtér blu (diametri i poreve 40 pum) té peshuar
paraprakisht. Filtrin sé bashku me precipitatin e thamé né termostat né temperaturé
60°C pér njé naté, e lamé té ftohet né eksikator dhe e peshuam.

Nga peshimi, pesha e kompleksit Cu(DDTC), gé mendohet se éshté formuar rezultoi
350.3 mg.

Llogaritja e rendimentit té formimit té€ kompleksit u bé si mé poshté:

Cu?* + 2 Na-DDTC = Cu(DDTC), + 2Na*

Shohim gé Cu lidhet me DDTC né raportin 2:1 (pra 1 mmol Cu me 2mmol DDTC).
Pér té llogaritur rendimentin pérdorim formulén:

_ masa_ eksperimentale _(mg)
masen _teorike _(mg)

n% *100

Pér té llogaritur peshén teorike té kompleksit:
masa e kompleksit = me Cu + me DDTC (por duke mare parasysh largimin e Na)

masa e Cu = n*M = 1 mmol *64 mg/mmol = 64 mg
masa e DDTC = 2 mmol * 148.26 mg/mmol = 296.52 mg
masa e Cu(DDTC); = 64mg + 296.52 mg = 360.52 mg

Rendimenti i formimit té kétij kompleksi do té jeté:

= 35038 *100=97.2%
52

%

Pb(DDTC),

Njé mmol Pb (1 mmol PbCl, me masé 278.10 mg) e tretém né 25 ml H,O té distiluar
dhe pasi shtuam DDTC me tepricé (rreth 4 mmol DDTC-Na me masé 685.04 mg) u
shfaq njé precipitat me ngjyré té bardhé. Tretésirén e tundém pér 10 minuta, e lamé 1
oré né getési dhe e filtruam né filtér blu (diametri i poreve 40 pum) té peshuar
paraprakisht. Filtrin sé bashku me precipitatin e thamé né termostat né temperaturé
60°C pér njé naté, e lamé té ftohet né eksikator dhe e peshuam.
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Nga peshimi, pesha e kompleksit Pb(DDTC), gé mendohet se éshté formuar rezultoi
497.1 mg.

Llogaritja e rendimentit té formimit té kompleksit u bé si mé poshté:
Pb2* + 2 Na-DDTC = Pb(DDTC), + 2Na*
Shohim gé Pb lidhet me DDTC né raportin 2:1 (pra 1 mmol Pb me 2mmol DDTC).

Pér té llogaritur rendimentin pérdorim formulén:

_ masa_ eksperimentale _(mg)

n% :
masen _teorike _(mg)

*100

Pér té llogaritur masén teorike té kompleksit:
masa e kompleksit = me Pb + me DDTC (por duke mare parasysh largimin e Na)

masa e Pb = 1 mmol*M =1 mmol *207.2 mg/mmol = 207.2 mg
masa e DDTC= 2 mmol*M = 2 mmol * 148.26 mg/mmol = 296.52 mg
masa e Pb(DDTC), = 207.2 mg + 296.52 mg = 503.72 mg

Rendimenti i formimit té kétij kompleksi do té jeté:

4971

n% - *100 =98.7%

Cd(DDTC),

Njé mmol Cd (1 mmol CdCl,*2.5 H,O me masé 228.36 mg) e tretém né 25 ml H,0 té
distiluar dhe pasi shtuam DDTC me tepricé (rreth 4 mmol DDTC-Na me masé 685.04
mg) u shfag njé precipitat me ngjyré té bardhé. Tretésirén e tundém pér 10 minuta, e
lamé 1 oré né getési dhe e filtruam né filtér blu (diametri i poreve 40 um) té peshuar
paraprakisht. Filtrin sé bashku me precipitatin e thamé né termostat né temperaturé
60°C pér njé naté, e lamé té ftohet né eksikator dhe e peshuam.

Nga peshimi, pesha e kompleksit Cd(DDTC), gé mendohet se éshté formuar rezultoi
418.3 mg.

Llogaritja e rendimentit té formimit té kompleksit u bé si mé poshté:
Cd?* + 2 Na-DDTC = Pb(DDTC), + 2Na*

Shohim gé Cd lidhet me DDTC né raportin 2:1 (pra 1 mmol Cd me 2mmol DDTC).
Pér té llogaritur rendimentin pérdorim formulén:

_ masa_ eksperimentale _(mg)
masen _teorike _(mg)

*100

n%
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Pér té llogaritur masén teorike té kompleksit:

masa e kompleksit = me Cd + me DDTC (por duke mare parasysh largimin e Na)
masa e Cd = 1 mmol*M =1 mmol *112.4 mg/mmol = 112.4 mg

masa e DDTC= 2 mmol*M = 2 mmol * 148.26 mg/mmol = 296.52 mg

masa e Pb(DDTC), = 112.4 mg + 296.52 mg = 408.92 mg

Rendimenti i formimit té kétij kompleksi do té jeté:

4183
408.92

*100 =102.3%

n%

2. Pérgatitja e tretésirés ujore me pérgendrim 1 mg/L té kompleksit
MR(DDTC), gé do té analizohet me SF UV-VIS

Reagentét e pérdorur

Né kété pjesé té studimit u pérdorén:

¢ Komponimi kompleks DDTC-Na né gjendje té ngurté

¢ Tretésirat standarde me pérgendrim 1000 mg/L e metaleve Pb, Hg, Cd, Ni, Fe,
Cr, Cu, Mn dhe As té furnizuara nga Merck.

¢ Ujé i distiluar i pérgatitur né sistemin me trajtim me osmozé né aparatin
ELGA (Milli-Q Millipore 18.2 MQ-cm Resistivity).

Metodika e punés

Pérgatitja e tretésirés ujore me pérgendrim 1 mg/L té kompleksit MR(DDTC).:

duke u nisur nga tretésira standarde me pérgendrim 1000 mg/L e metaleve Pb, Hg,
Cd, Ni, Fe, Cr, Cu, Mn dhe As u pérgatitén tretésirat standarde me pérgendrim 2 mg/L
duke shtuar 50 pl tretésiré 1000 mg/L né 25 ml ujé té distiluar. Mé pas u pérgatit
tretésira ujore e DDTC duke shtuar 10 mg DDTC-Na né 250 ml ujé té distiluar. Sasia
e DDTC sé shtuar éshté llogaritur qé té jeté me tepricé pér gjithsecilin prej metaleve.
U pérzien sasi té barabarta té dy tretésirave (7 ml+7 ml) né tuba 15 ml duke pérgatitur
né kété meényré tretésirén ujore 1 mg/L té komplekseve MR(DDTC),. Kéto tretésira i
vumé né tundés pér 30 min né ményré gé té jené uniforme dhe u analizuan me SF
UV-VIS.
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3. Identifikimi i komponimit kompleks MR(DDTC), me metodén FT-IR
Reagentét e pérdorur

Né kété pjesé té studimit u pérdorén:

¢ Komponimi kompleks DDTC-Na né gjendje té ngurté

¢ Komponimi kompleks Cu(DDTC), (precipitat i zi): u pérdor kompleksi i
pérgatitur pér llogaritjen rendimentit té& formimimit té kompleksit Cu(DDTC),.

¢ Komponimi kompleks Cd(DDTC), (precipitat me ngjyré té bardhé) i
pérgatitur né stadin e llogaritjes sé rendimentit té formimit t& kompleksit
Cd(DDTC)s,.

¢ Komponimi kompleks Pb(DDTC), (precipitat me ngjyré té bardhé): u pérdor
kompleksi i pérgatitur pér llogaritjen rendimentit té formimimit t& kompleksit
Pb(DDTC);

Aparatura té pérdorura pér matje

¢ Nicolet 6700

Metodika e punés

Pér té analizuar DDTC e pastér me FT-IR, nuk kérkohej ndonjé trajtim i vecanté i
mostrés, por komponimi i tharé me kujdes, u blua né kristale té iméta dhe u ruajt né
eksikator deri né momentin e analizés. Gjaté matjeve, mostra u shtua né aparat direkt
né trajté kristalesh té bluara pa ndonjé trajtim tjetér. Mé poshté jané paraqitur spektrat
e fituar népérmjet késaj analize.
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Figura 6: Krahasimi ndérmjet spektrave FT-IR t¢ MR(DDTC), né intervalin 1500-500 cm
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Figura 6: Krahasimi midis spektrave FT-IR té komponimit DDTC e pastér dne MR(DDTC),

a) intervali 3000-500 cm™; b) intervali 1500-500 cm™(zona e “shenjave té gishtérinjve”)
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4. Analiza termike diferenciale (DTA) e komponimit té pastér DDTC dhe
komponimeve komplekse MR(DDTC),

Reagentét e pérdorur

Né kété pjesé té studimit u pérdorén:
¢ Komponimi kompleks DDTC-Na né gjendje té ngurté
¢ Komponimi kompleks Cu(DDTC), (precipitat i zi): u pérdor kompleksi i
pérgatitur pér llogaritjen rendimentit té& formimimit té kompleksit Cu(DDTC),.
¢ Komponimi kompleks Zn(DDTC); (precipitat me ngjyré té bardhé).
¢ AlOs, i cili u pérdor si material referues gjaté analizés.

Aparatura té pérdorura pér matje

Pér analizén termo-diferenciale (DTA) té komponimeve DDTC e pastér dhe
MR(DDTC), u pérdor aparatura tip Differential Termal Analyzer DZ 3320 A e pajisur
me kontrolluesin e gazit tip Atmosphere Device DZ-PQ- 1. Gjaté analizés u pérdor
azoti si gaz inert ndérsa si material referues u pérdor Al,Os.

Metodika e punés

Analiza DTA e komponimit DDTC

Né njé kroxhol alumini me diametér 5 mm u peshuan 0.0300 gram komponim DDTC.
Si material refrues gjaté analizés u pérdor oksidi i aluminit (111) (Al,O3) pér shkak té
vetive inerte té tij. Pér kété arsye, né njé tjetér kroxhol alumini u peshuan 0.0300 gram
Al,O3. Kroxhola me materialin referues u vendos né té majté té aparaturés ndérsa
kroxhola me komponimin kompleks DDTC u vendos né té djathté té aparaturés. Pasi
u vendos DDTC pér analizé, u programua temperatura e aparaturés dhe u pérftua
kurba e varésisé sé temperaturés ndaj kohés. (figura 2.19)

Analiza DTA e komponimit kompleks MR(DDTC),

E njéjta proceduré si e DDTC u ndoq edhe pér analizimin e komponimit kompleks
MR(DDTC), me DTA Pér kété, né dy kroxhola alumini me diametér 5 mm u peshuan
pérkatésisht 0.0300 gram komponim MR(DDTC), dhe 0.0300 g material refrues
Al,O3. Kroxhola me materialin referues u vendos né té majté té aparaturés ndérsa
kroxhola me komponimin kompleks MR(DDTC), u vendos né té djathté té aparaturés.
Pasi u vendos MR(DDTC), pér analizé, u programua temperatura e aparaturés dhe u
pérftua kurbat e paragitura né figurén 2.20 (pér komponimin Zn(DDTC),) dhe 2.21
(pér komponimin Cu(DDTC),).
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1.

ANEKS 2

Pércaktimi i parametrave fiziko-kimiké dhe nutrientéve né
mostrat e ujit

Pércaktimi i parametrave fiziko-kimiké

Pastrimi i enéve

Njé problem mjaft i réndésishém gjaté zhvillimit té njé analize kimike éshté ndotja e
enéve kimike té punés e cila ndikon né saktésiné e analizés. Me géllim ménjanimin e
ndotjeve, enét dhe té gjitha pajisjet e tjera gé u pérdorén gjaté punés eksperimentale u
pastruan sipas procedurés sé méposhtme:

YVYVYVYV

Larje me ujé cezme

Larje me ujé e detergjenté té Iéngét

Shpélarje me ujé té distiluar, 5-6 heré

Lihen té mbushura me HNOj3 1:1 pér njé naté
Shpélarje me ujé té distiluar, 5-6 heré

Reagentét e pérdorur

Té

gjithé reagentét e pérdorur ishin té gradés analitike Merck. Né kété pjesé té

studimit u pérdorén:

¢

¢

Ujé i distiluar i pérgatitur né sistemin me trajtim me osmozé né aparatin ELGA
(Milli-Q Millipore 18.2 MQ-cm Resistivity)

Tretésiré e MnSO,4 (36.4 g MnSO4*4H,0 treten né ujé té distiluar, filtrohet
tretésira dhe plotésohet me ujé té distiluar deri né véllimin 100 ml)

Reaktivi alkalin jodur-azid (50.0 g NaOH dhe 13.5 g KI treten né 50 ml ujé té
distiluar. 1 g NaNj tretet né pak ujé. Tretésirat pérzihen dhe hollohen me ujé té
distiluar deri né véllimin 100 ml). Tretésira ruhet né shishe té errét.

H,SO, i pérgendruar

Tretésiré amidoni (treten 2 g amidon né 100 ml H,O té ngrohté, shtohet pér
konservim 0.2 g acid salicilik)

Tretésiré standarde e tiosulfatit té natriumit 0.025 mol/L (tretet 6.205 g Na,S,03
*5H,0 né ujé té distiluar. Shtohen 0.4 g NaOH dhe ujé deri né 1000ml).

Tretésiré standarde e jodatit t& kaliumit 4.167*10 mol/L (900.7 mg KIOs; me
pastérti 99% dhe i tharé né 120°C né 1000 ml ujé té distiluar)

Jodur Kaliumi KI

Aparatura té pérdorura pér matje

¢ Konduktometér (Model DDSJ 308A) pér pércaktimin e pércjellshmérisé
elektrike dhe kripshmérisé
¢ pH metér (Model pHS-3BW) pér pércaktimin e pH dhe temperaturés.
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Metodika e punés

Parametrat fiziko-kimiké si pércjellshméria elektrike, kripshméria dhe TDS u
pércaktuan duke pérdorur njé konduktometér (Model DDSJ 308A) ndérsa temperatura
dhe pH duke pérdorur njé pH metér (Model pHS-3BW).

Lénda e ngurté né pezulli (TSS) u pércaktua népérmjet filtrimit té njé litér mostér né
filtér gelgi 0.42 um té peshuar paraprakisht. Filtri me gjithé TSS u tha pér njé naté né
105°C né termostat dhe u ripeshua. Sasia e TSS njésohet népérmiet diferencés sé filtrit
me TTS dhe bosh.

Pércaktimi i DO u krye me anén e metodés Winkler pa pérdorur ndonjé aparaturé té
vecanté. Né 250 ml mostér t& marré me kujdes gé té mos krijoheshin flluska ajri me
ané té njé pipete u shtua né fundin e enés 1 ml MnSQO, dhe 1 ml NaNs. U vendos tapa
dhe u pérzije mostra me reaktivét. U shfaq njé precipitat me ngjyré kaf, i cili u la té
dekantojé. Né tretésiré shtuam edhe 1 ml H,SO4 dhe e pérziemé deri né tretjen e
precipitatit. Mé pas titulluam 200 ml mostér me tretésiré Na,S,03 0.025 M.

2. Pércaktimi i nutrientéve
Pastrimi i enéve

Njé problem mjaft i réndésishém gjaté zhvillimit té njé analize kimike &shté ndotja e
enéve me té cilat punohet e cila ndikon né saktésiné e analizés. Me géllim ménjanimin
e ndotjeve, enét dhe té gjitha pajisjet e tjera qé u pérdorén gjaté punés eksperimentale
u pastruan sipas procedurés s& méposhtme:

Larje me ujé cezme

Larje me ujé e detergjenté té Iéngét

Shpélarje me ujé té distiluar, 5-6 heré

Lihen té mbushura me HNOj3 1:1 pér njé naté
Shpélarje me ujé té distiluar, 5-6 heré

YVVVYYYV

Reagentét e pérdorur

Reagentét e pérdorur ishin té gradés analitike Merck. Gjaté késaj pjese té studimit u
pérdorén:

¢ Ujé i distiluar i pérgatitur né sistemin me trajtim me osmozé né aparatin ELGA
(Milli-Q Millipore 18.2 MQ-cm Resistivity).

¢ Tretésirat standarde t& nutrientéve NO,-N, NOs-N, NH4*-N dhe PO,*-P, jané
pérgatitur né pérgendrimin e déshiruar duke u nisur nga tretésirat standarde
mémé me pérgendrime pérkatésisht 250 mg/L, 100 mg/L, 100 mg/L dhe 50
mg/L. Reagentét e pérdorur ishin té gradés analitike (Merck).

¢ Reaktivi A: 10 g fenol+ 0.50 g nitroprusid Natriumi treten né 100 ml alkool 95

%. Tretésira ruhet né shishe té errét pér njé muaj

Reaktivi B: 50 g citrat natriumi né 100 ml ujé

Reaktivi C: 1 g TRION+ 3.6 g NaOH treten né 100 ml ujé

HCI 0.05 N pér pércaktimin e nitrateve

Tretésiré sulfanilamid: 5 gram sulfanilamid né 50 ml HCI dhe 300 ml H,O dhe

plotésohet me ujé deri né 500 ml

* & o o
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¢ Tretésiré NED (1-naftil etilendiaminé diklorhidrik): 0.200g NED treten né 200
ml ujé.

¢ H,SOq4 (i pérgendruar, 4.5 M, 9 M)

¢ KyS,0;

¢ Tretésiré acid askorbik 10%: 2.5 g acid askorbik treten né 25 ml ujé té distiluar
dhe ruhet ng 4°C

¢ Molibdat amoni: 6.5 g molibdat amoni treten né 50 ml ujé té distiluar dhe
shtohen 150 ml H,SO, 9 M

¢ Tretésiré tartrat antimonial Kaliumi: 0.175 g K(SbO)C4H406*0.5H,0 treten né
50 ml ujé té distiluar

¢ Reaktiv i kominuar: 200 ml tretésiré molibdat amoni+50 ml tretésiré tartrat
antimonial kaliumi

¢ H>SO, dhe NaOH pér rregullim pH

Aparatura té pérdorura pér matje

¢ Spektrofotometri tip UV 2401 PC, (kyveta kuarci I=1 cm) pér pércaktimin e
nitrateve, nitriteve dhe amoniumit.

¢ Spektrofotometri tip PYEUNICAM SP-9, (kyveta kuarci 1=2 cm) pér
pércaktimin e fosfateve.

Metodika e punés
Pércaktimi i nitrateve:

Fillimisht u pérgatit njé seri tretésirash standarde t&¢ N-NO3;  me pérgendrime 0-0.2
mg/l. Né 10 ml mostér dhe 10 ml tretésiré standarde u shtuan 400ul HCI 0.05 N dhe
pérmbajtjet u pérzien. Pér tretésirat u mat absorbanca né dy gjatési vale:

L =220 nm né té cilén absorbojné jonet nitrat dhe I1éndét organike

L =275 nm né té cilén absorbojné vetém Iéndét organike.

Me diferencé (Anos=A220-2XA275) U njehsua absorbanca e N-NO3',u ndértuan lakoret e
kalibrimit A=f(C) dhe prej tyre u njehsuan pérgendrimet té€ N-NO3 né mostra.

Pércaktimi i nitriteve:

Kjo analizé duhet té kryhet sa mé shpejt né ményré qé té pengohen proceset bakteriale
té shndérrimit té nitriteve né nitrate ose amonium. Me ndihmén e pH-metrit dhe
H,SO, e NaOH u rregullua pH deri né mjedisi té lehté acid. U pérgatit njé seri
tretésirash standarde té€ N-NO, me pérgendrime 0-80 ppb. Né balona té taruar me
véllim 25 ml u morén 20 ml mostér dhe po aq tretésiré standarde, u shtua 0.5 ml
tretésiré sulfanilamid 1%, pas 2-8 min shtohet NED, balonat u pérzien miré dhe u
plotésuan me ujé té distiluar. Pér tretésirat mé sipér, u mat absorbanca né gjatésiné e
valés 543 nm dhe me vlerat e rezultuara u ndértua lakorja e absorbimit e cila u pérdor
pér njésimin e pérgendrimit té nitriteve né mostrat ujérave detare té mara né studim.

Pércaktimi i amoniumit:

Pércaktimi i N-NH;" duhet té kryhet sa mé shpejt duke pasur kujdes nga ndotja e
mostrés dhe reaktivéve nga NHs; né ajér. Fillimisht u pérgatit njé seri tretésirash
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kalibruese t& N-NH;" me pérgendrime 0.1-2.0 mg/Il. Né balona té taruar me tapé, me
véllim 25 ml u hodhén 20 ml mostér, u shtuan njéri pas tjetrit shpejt dhe me pérzierje
0.8 ml reaktiv A, 0.8 ml reaktiv B dhe 0.8 ml reaktiv C. Balonat u mbyllén me tapé, u
tundén fort. Dhe u mbajtén né temperaturén 37°C pér 30 minuta dhe mé pas né
temperaturén e dhomés né getési pér 30 minuta. Njésoj veprohet edhe pér tretésirat
standarde dhe provén e bardhé. Matém absorbancat e tretésirave né 630 nm. Nga
absorbancat e mostrave dhe tretésirave standarde ndértohet lakorja e absorbimit
népérmiet sé cilés njehsohet pérgendrimi i N-NH," né mostrat.

Pércaktimi i fosfateve:

Pér pércaktimin e fosfateve totale ishte i nevojshme disgregimi i mostrés. Pér kété, né
15 elermajer me véllim 100 ml u hodhén 20 ml nga secila mostér, u shtua 0.5 g
K2S,03, 200 pl H,SO4 4.5 M dhe u viluan pér 30 minuta. Mé pas mostrat u ftohén dhe
u neutralizuan duke shtuar fillimisht 1 piké fenolftaleiné dhe NaOH deri né shfagjen e
ngjyrés rozé. Mé pas u shtua H,SO4 me pika deri né zhdukjen e ngjyrés. Njésoj si
mostra u trajtuan edhe 20 ml H,O i distiluar né rolin e provés sé bardhé.

Pér ndértimin e lakores sé kalibrimit, u pérgatit njé seri tretésirash standarde té P-
PO,> me pérgendrime 0.05-0.2 mg/l. Mostrat dhe 20 ml nga tretésirat standarde u
kaluan né balona 25 ml, u shtua 0.5 ml acid askorbik, 1 ml reaktiv i kombinuar, u
plotésuan balonat me ujé té distiluar dhe u lané né getési pér 30 minuta. Né fund u
mat absorbanca e tretésirave né 880 nm.
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ANEKS 3

Pércaktimi i metaleve té rénda né mostrat e ujit
Pastrimi i enéve

Pérmbajtja e metaleve té rénda né ujérat natyrore éshté né nivele shumé té uléta
(ug/L), prandaj problemi i ndotjes &shté mjaft i réndésishém né saktésiné e analizés.
Me géllim ménjanimin e ndotjeve, enét dhe té gjitha pajisjet e tjera gé u pérdorén
gjaté punés eksperimentale u pastruan sipas procedurés sé méposhtme:

Larje me ujé cezme

Larje me ujé e detergjenté té Iéngét

Shpélarje me ujé té distiluar, 5-6 heré

Lihen té mbushura me HNOj3 1:1 pér njé naté
Shpélarje me ujé té distiluar, 5-6 heré

YVYVYVYV

Reagentét e pérdorur

Reagentét e pérdorur ishin té shkallés sé pastértisé analitike. Gjaté punés
eksperimentale jané pérdorur reagenté té ndryshém pér disgregimin e mostrave me
UV, pérgendrimin dhe vecgimin e metaleve té rénda nga matrica e mostrés si dhe pér
analizimin e tyre me SAA. Ndér reagentét e pérdorur pérmendim:

+ Ujé i distiluar i pérgatitur né sistemin me trajtim me osmozé né aparatin ELGA
(Milli-Q Millipore 18.2 MQ-cm Resistivity).

¢ Tretésirat standarde té metaleve Cd, Cu, Cr, Pb, Zn jané pérgatitur né

pérgendrimin e déshiruar duke u nisur nga tretésirat e certifikuara té kétyre

elementéve (1000 mg/L) té furnizuara nga Merck.

DDTC-Na,

Kloroform (CH3CI)

HNOs (i pérgendruar)

NH;OH 1:1

H,S0O, 1:1

SnCl; 10%.

* 6 ¢ O O o

Aparaturat e pérdorura dhe analiza kimike

Pércaktimi i metaleve té rénda né mostrat e ujit té detit té€ mara né studim u krye me
metodén e SAA me atomizues me furré grafiti e me avuj té ftohté, prané
Departamentit té Kimisé, Seksioni i Kimisé Analitike té Fakultetit t&é Shkencave té
Natyrés duke pérdorur aparaturat tip :

+ NovAA 400 (sistemi me furré)
¢ Varian SPECTRA 10-Plus (sistemi me avuj té ftohté).

Pérgendrimi i metaleve té rénda dhe vecimi i tyre nga matrica e mostrés u bé duke
pérdorur metodén e ekstraktimit me kloroform pas kompleksimit té metaleve me
DDTC.
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Pércaktimi i mérkurit (Lazo et al., 2002, Lazo, et al., 2012)

Pércaktimi i mérkurit u krye duke pérdorur sistemin me avull té ftohté té krijuar veté.

Ky sistem ndértohet né ményré té tillé gé, si rezultat i veprimit me SnCl, mérkuri
inorganik (Hg?"), i cili ndodhet né mostér té kalojé né mérkur metalik (Hg®) dhe t&
matet absorbanca né SAA. Skematikisht, sistemi me avull té ftohté éshté paraqitur né

figurén 1.
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Figura 1: Skema e sistemit me avull té ftohté (té krijuar veté), i pérdorur pér atomizimin dhe
avullimin e mérkurit

Funksionimi i sistemit me avull té ftohté (CVAAS) (Lazo et al., 2002, Lazo, et al.,
2012)

Njé sasi e tretésirés sé mostrés (sasia varet nga pérmbajtja e mérkurit né mostér)
hidhet né enén e reaksionit, mé pas shtohet dhe 4 ml H,SO,4 1:1 dhe 5 ml SnCl, 10%.
Ajri (gazi mbartés) gé rrjedh nga pjesa e poshtme e enés sé reaksionit transferon avujt
e mérkurit né gelizén e kuarcit té€ matjeve, té€ montuar né rrugén optike té aparatit. Pas
regjistrimit té vlerés sé absorbancés, sistemi pastrohet, duke ndryshuar drejtimin e
ajrit, i cili e bén sistemin gati pér matjen tjetér.

Kushtet optimale pér funksionimin e sistemit me avull té ftohté (CVAAS) jané :

¢ véllimi i injektuar i mostrés: 20 ml

¢ shkalla e rrjedhjes sé gazit mbartés: 2.0 L/min.

Kalibrimi i metodés
Lakorja e absorbimit té tretésirés standarde né lidhje me kohén, e paraqitur né figurén

2, U pérftua pasi shtuam 100 pl tretésiré standarde me pérgendrim 2.5 pg/ml né enén e
reaksionit né té cilén éshté shtuar paraprakisht 5 ml SnCl, (10% p/v), 2 ml H,SO,4 (1 :
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1) dhe ujé i distiluar deri né véllimin 25 ml dhe mé pas u analizua sipas sistemit té
punés me avull té ftohté.

T L TPRROGREN T Ha

a4 i —S&HPLE 18 BEFLICATE 1 HaHbsE e

L BESOEBANRLE COMCEHTEATION gL 0K —
Ptﬂ& HEIGHT £6.4 {sec]

e
.

b
s

wd
Bt
b
[}

SIGHAL GEaFHICS

bl
i
£

[T =

— HEIGHT 8. 174 = ===

_ rfa {Wﬁhﬁﬁﬂiﬁk1_m“%*ﬁ =T !
T | M—_ o
S _
a

8.8 TIHE iz} 28 .8
BISPLAY T’E'EE B 0288 B'GHD HG  HEIGHT 8.174 -
L E“,ES% -8 8% Tﬁ & &8 DUERLAY MO AREA 1.848
TIHE CONSTANT {szec) B 85
Bt

SOLUTION CLERR GREAFHICS
TYFE GRAFPH CURSOR

Figura 2:Lakorja e absorbimit té tretésirés standarde

Lakorja e kalibrimit u ndértua duke shtuar né enén reaguese né ményré progresive 40,
100, 200 dhe 250 pl tretésiré standarde me pérgendrim té Hg** 2.5 mg /L, menjéheré
pas provés sé bardhé. Duhet theksuar se pas ¢do matjeje né sistemin CV-AAS, mérkuri
i pranishém né enén reaguese largohet plotésisht népérmjet celulés sé kuarcit,
prandaj shtesat e Hg né enén reaguese nuk ndikohen nga matjet para-ardhése.

4 )

y = 0.6886x + 0.0069
R? = 0.9995

Abs
o
N

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2
Hg (mikrogram)

Figura 3: Lakorja e kalibrimit té Hg

Si¢c mund té shihet né figurén 3, lakorja e kalibrimit paraget njé linearitet mjaft té miré
(R? = 0.9995 ~ 1.0). Pérsa i pérket ndjeshmérisé sé analizés, pér tretésirat standarde
(V=30-200 ml) té cilat pérmbajné 0.2 deri 1.0 pg Hg° éshté pérftuar sinjal i
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besueshém qé karakterizohet nga vlera e larté e koeficientit té pjerrésisé sé lakores sé
kalibrimit, b=0.6886. Po késhtu, vlera e parametrit a (0.0069)<<b (0.6886), tregon pér
vlera mjaft té uléta té sinjalit té& provés sé bardhé, dhe gabime té uléta sistematike né
matje.

Disgregimi i mostrés

Njé hap i réndésishém gjaté pércaktimit t¢ Hg né mostra biologjike dhe mjedisore
éshté shkatérrimi i 18ndés organike. Pér té shkatérruar plotésisht matricén organike,
mostrat disgregohen dhe oksidohen né ményré gé mérkuri i lidhur té clirohet e té
oksidohet deri né jon mérkurik (Hg®"). Ky proces éshté paragitur skematikisht si mé
poshté:

refja
ME'HE m Hg-z‘ + Sﬂh - Hgn + SPE4+
organike ¢c VAAS

maija e
absorbancés

Konkretisht, né 15 gota kimike me véllim 250 ml u morén 200 ml nga secila mostér
dhe né secilén prej tyre u shtua 10 ml HNOs i pérgendruar, i cili ndihmon né
shkatérrimin e matricés organike né kéto ujéra. Mostrat u vendosén pér 25 minuta né
llambén UV e cila béri t¢ mundur oksidimin fotokimik té tyre dhe pér pasojé té gjitha
metalet e lidhura kaluan né trajté jonike. Pas 25 minutash, mostrat u hogén nga llamba
UV dhe u lané né getési. Duke u nisur nga pérmbajtja e mérkurit né mostér, njé sasi e
pastér e mostrés u pérdor pér pércaktimin e pérmbajtjes sé mérkurit népérmijet
metodés CVAAS.
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Pérmbledhje

Mjediset detare dhe bregdetare té Vlorés pérbéjné burime me vlera té larta ekonomike dhe ekologjike
pér vendin. Si rezultat i kegmenaxhimit té kétyre burimeve né vitet e shkuara, né det jané shkarkuar
dhe shkarkchen sasi té konsiderueshme mbetjesh, né ményré té drejtpérdrejté ose népérmjet
depozitimeve té lumenjve e atyre atmosferike. Qéllimi kryesor i kétij studimi ishte dhénia e njé
panorame té garté té gjendjes mjedisore té Gjirit té Vlorés. Ky studim u bazua né a) pércaktimin e disa
parametrave fiziko-kimiké (pH, oksigjen i tretur, TSS, TDS, temperaturé, kripshméri etj), b)
nutrientéve inorganiké dhe c) disa metaleve té rénda né mostra uji té mara né Gjirin e Vlorés dhe dy
lagunat Narté e Orikum

Nutrientét u pércaktuan me metodat e spektroskopisé UV-VIS.

Metalet e rénda té pércaktuara né mostrat e ujérave detare gjaté kétij studimi ishin: Pb, Cd, Cr, Cu, Zn e
Hg té cilét konsiderohen ndér elementét gjurmé mé té réndésishém pér mjediset ujore dhe jané metalet
me impakt mé t& madh né Gjirin e Vlorés. Pércaktimi i pérmbajtjes sé tyre u krye duke pérdorur
metodén e SAA (duke pérdorur sistemin elektrotermik té atomizimit SAA/AET dhe SAA-CV (pér
pércaktimin e Hg) e njohur si njé metodé analitike mjaft e ndjeshme dhe me kufij diktimi té ulét pér
shumé metale té rénda.

Pér shkak té pérgendrimeve shumé té uléta té metaleve té rénda (ug/L) né ujin e detit, pércaktimi i
drejtpérdrejté i tyre népérmjet késaj metode éshté i pamundur dhe né kété ményré éshté i domosdoshém
njé parapérgendrim dhe/ose vegim i metaleve nga matrica e mostrés para analizimit té tyre me SAA. Si
njé metodé e pérshtatshme pér vecimin e metaleve nga uji i detit u pérdor ekstraktimi me kloroform pas
kompleksimit té metaleve me dietil ditiokarbamate (DDTC) falé saktésisé, shpejtésisé dhe kostos sé
ulét té saj. Né kété ményré, optimizmi i késaj metode ekstraktimi ishte njé tjetér objektiv i Kkétij
studimi.

Bazuar né vlerat e parametrave fiziko-kimiké, pérmbajtjen e nutrientéve inorganiké dhe metaleve té
rénda gé rezultuan né stacionet e mara né studim, mund té thuhet se Gjiri i Vlorés karakterizohet nga
kushte né pérgjithési oligotrofike dhe té pérshtatshme pér rritjen e peshkut.

Fjalé Kyce: Gjiri i Vlorés, nutrienté, metale té rénda parametra fiziko-kimiké, ekstraktim, DDTC,
Kloroform

Abstract

The marine and coastal environment of Vlora constitutes resources of high economic and ecological
value for the country. Due to the mismanagement of these resources in past years, considerable
amounts of wastes have been discharged directly or through river flows and atmospheric deposits into
the sea. The aim of this study was to provide an overview of the environment situation of Vlora Bay.
The study was based on the determination of: a) some physical-chemical parameters (pH, dissolved
oxygen, TSS, TDS, temperature, salinity etc), inorganic nutrients and heavy metals content in water
samples; collected in Vlora Bay and Narta & Orikumi Lagoon. Nutrients were determined by UV-VIS
spectrophotometric methods.

Heavy metals determined in seawater samples during this study were Pb, Cd, Cr, Cu, Zn e Hg which
are considered as main trace elements of marine environment and with a great impact in Vlora bay.
Heavy metals content were determined by Atomic Absorption Spectroscopy (by using electrothermal
system or CV-AAS for Hg determination) known as a very sensitive analytical method with low
detection limits for many heavy metals. Because of the low content of heavy metals in sea water (ug/L)
their direct determination by this method is impossible and a pre-concentration and\or separation step
before their AAS analysis is indispensable. As an accurate, fast, and inexpensive method for separation
of heavy metals from sea water, chloroform extraction after heavy metals complexion with diethyl
dithiocarbamates (DDTC) was used as very suitable for this purpose. So, another aim of this study was
to optimize this pre-concentration and /or separation method of heavy metals.

Based on the results of physical-chemical parameters, inorganic nutrients, and heavy metals content in
studied areas, it is showed that Vlora Bay is characterized by generally oligotrophic conditions and is
suitable for fish growth.

Key words: Vlora Bay, physical-chemical parameters, nutrients, heavy metals, extraction, DDTC,
chloroform
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