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Pérmbledhje

Metalet e rénda né toka jané konsideruar gjurmues té fugishém pér t& monitoruar
ndotjen e shkaktuar nga aktivitetet industriale, emetimet e automjeteve dhe
depozitimet atmosferike. Prezenca e tyre né toka mund té ndikojé né shéndetin e
mjedisit dhe té njeriut. Ky studim ka pér qéllim pércaktimin e nivelit té ndotjes nga
disa metale té rénda né Kombinatin Metalurgjik, né gytetin e Elbasanit, aktiviteti i té
cilit ka filluar prej viteve 70°. Shtatémbédhjeté mostra toke u mblodhén né sipérfage
(0-15cm) né stacione té ndryshme né zonén industriale. Pas disgregimit té mostrave
me pérzierje acide, u pércaktua pérmbajtja totale e metaleve (Cu, Cd dhe Zn) me
teknikén e spektroskopisé sé masés me plazém té giftuar me induksion (ICP-MS).
Kontrolli i cilésisé sé rezultateve pér elementét e pércaktuar u krye duke analizuar
materialin referues, SRM 2709 (San Joaquin Soil), t& NIST. Pérgendrimi i tyre né
toka paracget kété trend né zbritje: Zn > Cu > Cd. Pérgendrimet maksimale té Cd, Cu
dhe Zn u dedektuan né stacionin 4 (uzina e hekurit dhe gelikut), né stacionin 7 (uzina
e koksit) dhe né stacionin 15 (afér uzinés 12). Pérgendrimet e metaleve u krahasuan
me vlerat e lejueshme té tyre né toka té raportuara nga Organizata Botérore e
Shéndetésisé. Pérgendrimet maksimale té Cu dhe Zn né disa stacione ishin né nivel
mé té larté se vlerat e lejueshme, ndérsa pérgendrimi i Cd brenda vlerave té
lejueshme. Aktivitetet industriale té fabrikave té cimentos, hekurit dhe gelikut,
koksit, ferro-kromit konsiderohen burimet kryesore té emetimit té metaleve té rénda
né atmosferé dhe né toké.

Fjalékyce: Toké, metale té rénda, ICP-MS, ndotje.

Abstract

Heavy metals in soils have been considered as powerful tracers for pollution
monitoring, caused from industrial activities, vehicular emissions and atmospheric
deposited. Their presence in the soil can affect the environmental and human health.
The main objective of this study was to determine the level of soil pollution by
analyzing some heavy metals, in the metallurgical combine, in Elbasan city, whose
activity has begun since 70°. The seventeen soil samples were collected at surface
level (1 0-15 cm) from various locations in this industrial area. After the digestion of
the samples in an acid mixture, the solutions were analysed for the total content of
three heavy metals (Cu, Cd, Zn) by inductively coupled plasma- mass spectrometry
(ICP-MS) technique. The quality control of the results for the specified elements
was performed by carrying out simultaneous analysis of the reference material SRM
2709 (San Joaquin Soil), NIST. The concentrations of heavy metals in the soils
display the following decreasing trend: Zn > Cu > Cd. The maximum concentrations



174 BSHN (UT) 25/2018

of Cd, Zn and Cu were detected in the station 4 (iron and steel plant), station 7 (coke
plant) and station 15 (near plant 12). All the data were compared with allowable
limits of WHO guidelines. The maximum concentrations of Cu and Zn were higher
in some stations compared with this value and the concentration of Cd was lower
than the normal value. The industrial activities of cement plant, iron and steel, ferro-
chrome and coke plants were considered as the major emission sources of heavy
metals in atmosphere and soil.

Key words: Soil, heavy metals, ICP-MS, pollution.
Hyrje

Ndotja e tokés me metale té rénda pérbén njé problem té réndésishém
mjedisor. Pérmbajtja e tyre né toka sjell njé rritje té rrezikut né shéndetin e
njeriut, pasi jonet e metaleve mund té absorbohen me pluhurat pérmes
frymémarrijes, si edhe mund té merren nga konsumi i produkteve ushgimore
(Tipping et al., 2003). Metalet e rénda té akumuluara né trupin e njeriut né
doza mé té larta sesa vlerat e lejuara, shkaktojné probleme kancerogjene,
teratogjene, toksike dhe kardiovaskulare. Rritja e pérmbajtjes sé metaleve té
rénda né toka vihet re pérgjithésisht né zona me aktivitet industrial té
shumté. Industria metalurgjike ka njé réndési té vecanté pér shkak se
prodhon sasi t& madhe t& mbetjeve té ngurta. Studimet e méparshme kané
treguar se uzinat e hekur - gelikut jané burime té réndésishme té emetimit té
ndotésve né ajér (IPPC, 2001). Né varési té llojit té skrapit té pérdorur pér
prodhim, pajisjet e shkrirjes sé hekurit mund té ¢ojné né ndotje té larté me
metale té rénda ( Orescanin et al., 2004).

Gjaté proceseve té prodhimit té hekurit dhe té celikut emetohen Zn, Cr, Ni,
Pb, Cd, metale si dhe okside metalesh), ndotés inorganiké né fazé té gazté
(NOx, SO, CO, HF dhe HCI) dhe disa ndotés organiké, si: komponime
organike volatile (VOC), klorbenzene, dioksina dhe furane, PAH-té, etj.
(IPPC, 2001). Faktorét g& mund té ndikojné né ndotjen e tokés jané distanca
nga burimi i emetimit, drejtimi dhe shpejtésia e erés, shpeshtésia e sasia e
precipitimit, si dhe vegorité e tokés (Fritsch et al., 2010). Shumé studime
kané treguar se aktivitetet industriale ndikojné né pérgendrimin e metaleve té
rénda né kéto zona (Shallari et al.,1998), (Dhimo et al., 1999), (Sallaku et
al.,1999). Identifikimi dhe pércaktimi i metaleve té ndryshme né toka éshté
realizuar me teknikén e spektroskopisé sé masés me plazém té ciftuar me
induksion (ICP-MS), pér shkak té pérparésive qé paraget kjo tekniké.
Analiza e metaleve té rénda u krye né Institutin e Kimisé Analitike né
Universitetin e Graz-it, Austri.

Qéllimet kryesore té realizimit té& Kkétij punimi jané: i) pércaktimi i
pérgendrimit té metaleve (Cd, Cu dhe Zn) né 17 stacione né brendési té
Kombinatit Metalurgjik, ii) vlerésimi i ndotjes népérmjet llogaritjes sé
faktorit t& ndotjes, iii) krahasimi i pérgendrimeve mesatare té metaleve me
nivelet e tyre té raportuara pér tokat e Hollandés, Gjermanisé, Australisé, si
edhe me vlerat e lejuara sipas Organizatés Botérore té Shéndetésisé (Mamtaz
& Chowdhury, 2006).
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Materiali dhe metodat

Zona né studim. Kombinati Metalurgjik ndodhet rreth 5 km larg qytetit té
Elbasanit dhe pérbén njé nga zonat industriale mé té réndésishme té vendit
toné. Fillimisht u ndértua Uzina e Petézimit dhe pas viteve ‘70 u ndértuan
Uzina e Gizés (Furrnalta), Uzina e Koksit, Uzina Nr. 12, Uzina e Celikut,
Fonderia e Gizés dhe e Celikut, Uzina e Koksit, Fabrika e Oksigjenit,
Ndérrmarja e Transportit, Uzina e Nikel- Kobaltit, Reparti i Avolxhimit etj.
Té gjitha kéto uzina u ndértuan né njé sipérfage prej 160 hektare (1.6 km?).
NEé figurén 1 tregohet harta e marrjes sé mostrave né brendési t¢ Kombinatit
Metalurgjik.

Figura 1. Harta e marrjes sé mostrave té tokés né Kombinatin Metalurgjik, Elbasan

Marrja e mostrave té tokés dhe analiza kimike.

Né brendési té Kombinatit Metalurgjik, u mblodhén 17 mostra toke né
thellésiné (0-15 cm) duke pérdorur njé driller dore. Marrja e mostrave u
realizuar gjaté muajit Mars té vitit 2017. Mostrat u ruajtén né shishe gelqi
dhe u transportuan pér né laborator sipas procedurés sé pérshkruar né (IAEA,
2004). Fillimisht mostrat u thané né termostat né temperaturén 35°C deri né
peshé konstante, mé pas u bluajtén dhe u homogjenizuan né aparatin (Mixer
Mill 400 MM, Retsch). Té gjitha mostrat e marra né studim u analizuan né 3
prova paralele. 0.2 gram mostér toke u disgregua me pérzierje acide
HNOs:HF né mikrovale (UltraClave, MLS GmbH) (Moor et al. 2001).

Pas disgregimit, cdo alikuoté u transferua né tuba plastike, ku u hollua deri
né 50 ml me ujé té bidistiluar. Pérgendrimet e elementéve né mostra u
pércaktuan me teknikén e ICP-MS (Agilent 7500 ce), i pajisur me njé gelizé
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jonizuese pér t& minimizuar interferencat poliatomike dhe efektet e matricés.
Pér té reduktuar interferencat u pérdor gazi He. Pas optimizimit té ICP-MS,
instrumenti u pérgatit pér t¢é matur provat e bardha, seriné e tretésirave
kalibruese, mostrén standarde referuese SRM 2709 San Joaquin té NIST-it
dhe mostrat e tokés. Tretésirat standarde u pérgatiten nga njé tretésiré multi-
elementéshe, e cila pérmban Zn, Cd dhe Cu. Kurbat e kalibrimit jané matur
pér cdo element me pérgéndrimin nga 0.1-100 ppb. Izotopet e zgjedhur pér
matje jané: ®3Cu, %Zn dhe !Cd. Pér ¢do seri matjesh u pérgatitén 2 prova té
bardha dhe 1 mostér referuese. Nga matjet e tretésirave standarde u
pércaktuan ekuacionet e regresit linear si edhe koeficientét e regresit linear
me R > 0.9999 (Tabela 1).

Tabela 1. Ekuacionet e regresit linear pér metalet Cu, Cd dhe Zn.

Elementi m/z Ekuacioni  regresit R
linear

Cu 63 y=10.0452x + 0.0143  1.000

Zn 66 y=0.0056x + 0.0047  0.9999

Cd 111 y=0.0108x + 0.00017 1.000

Pér té vlerésuar saktésiné e metodés, u analizua njé mostér toke e certifikuar
(SRM 2709 San Joaquin), e cila u trajtua né té njéjtén ményré si mostrat e
tjera. Rikuperimi u vlerésua si raporti i vlerés s¢ gjetur me até té certifikuar.
Vlerat e rikuperimit té metaleve té pércaktuar variojné nga 82 — 93 %. Limiti
i diktimit i shprehur si mg/kg rezultoi pér Cu-0.041, Zn-0.098 dhe Cd- 0.051
dhe limiti i pércaktimit pérkatésisht 0.11 mg/kg, 0.22 mg/kg dhe 0.10 mg/kg.

Tabela 2. Vlerat e rikuperimit, LD dhe LP pér metalet Cu, Cd dhe Zn

Elementi  Vlera e Vlera e Rikuperimi LD LP
certifikuar  gjetur % mg/kg mg/kg
Cu 34.6+0.7 25.843.1 82 0.041 0.11
Zn 106 +3 66 + 25 83 0.098 0.22
Cd 0.38+0.01 0.3340.03 92 0.051 0.10

LD-limiti i diktimit, LP-limiti i pércaktimit

Rezultatet dhe diskutimi

Pérgendrimet e metaleve té rénda né toka né Kombinatin Metalurgjik té
gytetit té Elbasanit paragiten né figurén 2. Pérgendrimet e mostrave iu
nénshtruan analizés deskriptive pér té vlerésuar parametrat statistikoré, si
mesatarja, shmangia standarde, vlera minimale, vlera maksimale, koeficienti
i variancés, si edhe vlerat Kurtosis & Skewness. Pér té realizuar analizén
deskriptive éshté pérdorur programi statistikor MiniTab 16. Koeficienti i
variancés pér Cu rezultoi mé i madh sesa 75 %, gjé qé tregon se té dhénat
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nuk i binden shpérndarjes normale. Nga ana tjetér pér metalet Zn dhe Cd,
koeficienti i variancés rezultoi mé i vogél sesa 75 %, gé tregon se té dhénat i
binden njé shpérndarjeje pothuajse normale. Vlerat e Skewness dhe Kurtosis
jané té larta pér Cu, té ndryshme nga 0 dhe 3 pérkatésisht, ndérsa pér Cd dhe
pér Zn kéto vlera jané afér O dhe 3 pérkatésisht. Pérgendrimi mesatar i
metaleve té rénda ndjek kété trend né zbritje Zn>Cu>Cd. Pérgendrimi i Cd
né toka pér 17 stacionet e marra né studim varion nga 0.14 — 0.76 mg/kg
peshé e thaté. Pérgéndrimi mé i larté i Cd vihet re né stacionin S4 (uzina e
celikut) me vleré 0.76 mg/kg, e ndjekur nga vlera 0.68 mg/kg né stacionin
S13 (hyrja nga Bradashesh), dhe mé pas nga vlera 0.53 mg/kg né stacionin
S6 (furrnalta). Cd shfaq nivele mé té uléta té ndotjes sesa metalet e tjera té
marra né studim, si dhe nga vlera e rekomanduar e tij né toka (0.070- 1.100
mg/kg)(Mico et al., 2006).

Tabela 3. Parametrat statistikore pér metalet Cu, Zn dhe Cd.

Parametrat Cu Zn Cd
statistikore

Mes (mg/kg) 45.10 105.10 0.32
Mediana 30.74 82.2 0.240
SD 36.98 57.4 0.183
Ccv 81.99 54.62 57.27
Min 20.35 46.30 0.14
Max 154.0 265.6 0.76
Skewness 2.17 1.39 1.39
Kurtosis 4.32 2.47 1.05
UCC (mg/kg) 25 71 0.098

Mes- mesatarja, SD- shmangia standarde, CV- koeficienti i variancés, Min-
minimum, Max- maksimum, UCC- korja kontinentale e sipérme (Taylor dhe
McLennan 1985)
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Figura 2. Pérgendrimi i metaleve té rénda né Kombinatin Metalurgjik té gytetit té
Elbasanit

Nivelet e Zn né toka variojné nga 46.30 — 265.59 mg/kg. Pérgendrimi mé i
larté i zinkut vihet re né stacionin S15 (265.59 mg/kg), ndiget nga stacioni
S13 (167.42 mg/kg) dhe mé pas nga S4 (145.44 mg/kg). Zn shfaq nivele mé
té larta t€ ndotjes sé tokave krahasuar me metalet Cu dhe Cd. Burimet
kryesore té emetimit té zinkut jané shkrirésja e metaleve, si dhe pérdorimi i
tij si element shtesé né vajrat lubrifikanté (Okunola et al., 2007). Nivelet e
Cu né toka variojné nga 20.35 — 154.00 mg/kg. Pérgéndrimi mé i larté i tij
vihet re né stacionin S7 (uzina e koksit), dhe mé i uléti né S17 (nénstacioni).
Pérgendrimet mesatare t€ Cd, Cu dhe té Zn né toka (Tabela 4) ishin mé té
uléta sesa pérgendrimet mesatare té raportuara pér fabrikat e prodhimit té
celikut né rajonin e Kremikovtzit, né Bullgari (Schaefer et al., 2010) dhe té
fabrikés mé té madhe té prodhimit té celikut né Turgi (Odabasi et al., 2010).
Kjo diferencé mund té vijé si rezultat i pérdorimit té€ Iéndéve té para me
natyra té ndryshme dhe té proceseve teknologjike jo té njéjté.

Tabela 4. Pérgendrimet e Cu, Cd dhe Zn né dy zona industriale, Bullgari dhe Turqi.

Elementet Schaefer et al., Odabasi et al, Kombinati
2010 2010 Metalurgjik

Cd 1.17 2 0.32

Cu 85.7 61 45.10

Zn 236 531 105.10

Vlerésimi i ndotjes té zonés industriale

Pérgendrimi i metaleve té rénda né toka ndikohet nga burime té ndryshme
antropogjene dhe natyrore. Bazuar né pérgendrimet e metaleve té Cu dhe té
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Zn pér 17 stacionet e marra né studim, u llogarit faktori i kontaminimit (CF)
pér secilin element. Rezultatet jané paragitur né figurén 3. Faktori i
kontaminimit u llogarit si raporti i pérgendrimit t& metalit t& studjuar me
pérgendrimin e metalit (vleré sfondi) pér zonén né studim. Pér metalet Cu
dhe Zn vlerat e sfondit jané 50 mg/kg dhe 70 mg/kg (Zajmi et al., 1997). Pér
Cd nuk ka vleré sfondi té raportuar pér kété zoné. Vlerat CF; <1 tregojné
ndotje té ulét, vlerat 1< CF; <3 ndotje mesatare , vlerat 3< CF; <6 ndotje té
konsiderueshme dhe vlerat CFi >6 ndotje shumé té larté (Luo et al., 2007;
Islam et al., 2015a).

Cu % Zn
24%
53%
76%
®ndotje e lehte
Endotje e lehte B ndotje mesatare
H ndotje mesatare ndotje e konsiderueshme

Figura 3. Pérgindjet e mostrave sipas CF;

Pér metalin e Cu, 76 % e mostrave rezultuan me ndotje té lehté dhe vetém 24
% prej tyre rezultuan me ndotje mesatare. Pér metalin e Zn, 41 % e mostrave
rezultuan me ndotje té lehté, 53 % ndotje mesatare dhe 6 % e mostrave me
ndotje té konsiderueshme. Prania e kétyre metaleve vjen si pasojé e emetimit
té tyre nga aktivitetet industriale né brendési t¢ Kompleksit Metalurgjik.

Pérgendrimet mesatare té Cu (45.10 mg/kg), Zn (105.10 mg/kg) dhe Cd
(0.32 mg/kg) u krahasuan me pérgendrimet e kétyre elementéve té raportuara
pér tokat e Australisé, Kanadasé Polonisé, Mbretérisé sé Bashkuar,
Gjermanisé, SHBA-sé, Hollandés dhe me vlerat e lejuara té Organizatés
Botérore té Shéndetésisé (Figura 4) (WHO/FAO, 2007, Chaoua et al., 2018).
Pérgendrimi mesatar i Cu né toka né vendin toné éshté mé i larté krahasuar
me pérgéndrimin e tij té raportuar pér tokat e Hollandés dhe né nivele mé té
ulta se vlerat e raportuara pér vendet e tjera (Mamtaz & Chowdhury, 2006).
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Figura 4. Krahasimi i niveleve té€ Cu, Cd dhe Zn me nivelet e tyre né toka né shtete
té ndryshme (Mamtaz & Chowdhury, 2006).

Pérfundime

Né kété studim u pércaktuan pérgendrimet e metaleve té Cu, Zn dhe Cd né
Kombinatin Metalurgjik té qytetit té Elbasanit. Pérgendrimet mesatare té tyre
ndjekin kété rend zbrités Zn>Cu>Cd. Pérgendrimet e Cu, Zn dhe té Cd jané
mé té uléta krahasuar me vlerat e tyre té raportuara pér tokat e Australisé,
Gjermanisé, Kanadasé, Polonisé, SHBA-sg, si edhe me vlerat e lejuara té
raportura nga Organizata Botérore e Shéndetésisé. Me pérjashtim té disa
stacioneve ku pérmbajtja e Cu dhe e Zn arrin nivele mé té larta sesa vlerat e
lejuara. Vetém 6 % e mostrave té marra né studim rezultuan me ndotje té
konsiderueshme nga Zn dhe kjo pér shkak té emetimit kryesisht nga uzina e
hekur - celikut.

Pjesa mé e madhe e mostrave paragesin ndotje mesatare pér elementét Cu
dhe Zn. Vlerésimi i ndotjes nuk mund té pércaktohet vetém duke pérdorur
njé tregues si faktori i ndotjes (CFi) por duke studiuar edhe parametra té
tjeré. Si pérfundim, ndotja né Kombinatin Metalurgjik té qytetit té Elbasanit
paragitet né té njéjtat nivele me studimet e méparshme. Aktivitetet
industriale té uzinave té hekurit e c¢elikut, koksit dhe ferro-kromit
konsiderohen burimet kryesore té emetimit té metaleve té rénda né atmosferé
dhe né toké pér kété zoné.
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