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Pérmbledhje

Objektivat: Ky studim prezanton t€ dhéna pér nivelet e disa ndotésve organiké: pesticidet
klororganiké dhe mbetjet e tyre (sipas EPA 8081), PCB markuese, PAH (sipas EPA 525) dhe
BTEX (benzen, toluen, etilbenzen dhe o-, m-, p-ksilene) n€ mostrat e ujit t€ lumit Ishém. Ky
lumé shtrihet né Shqipériné Qendrore. Ai formohet nga bashkimet e disa lumenjve (lumi i
Tiranés, lumit Lana) dhe disa pérrenjve (Térkuza, Zeza). Grykéderdhja e tij €shté né€ Kepin
e Rodonit, né detin Adriatik. Konsiderohet si njé€ nga lumenjt€ mé t€ ndotur né Shqipéri,
pasi ndikohet nga ndikimi i banoréve dhe industrive kryesisht t&€ zonés té Tiranés (1; 2; 3).
Metodat: Jan€ marré 12 mostra uji nga lumi Ishém né janar 2017. Pércaktimi 1 pesticideve
klororganike dhe PCB é&shté béré njé€kohésisht me ané té teknikés GC/ECD. Ekstraktimi
1 tyre u bé me teknikén léng — 1éng duke pérdorur hekzan si tretés ekstraktimi. Analiza
e PAH u realizua me teknikén GC/FID. PAH u ekstraktuan me teknikén léng — léng me
treté€sin diklormetan. BTEX jané analizuar me teknikén HS/SPME duke pérdorur fibrat e
polidimetilsiloksanit pasuar nga analiza me GC/FID (4; 5; 6; 7).

Pérfundimet: NE mostrat e ujit t€ lumit Ishém u detektua prania e pesticideve klororganike,
PCB, PAH dhe BTEX. N¢ pjesén mé t€ madhe t€ mostrave t€ analizuara, nivelet e gjetura
ishin mé t€ larta se né ekosisteme ujore té tjera t€ ngjashme né Shqipéri. Kjo €shté rrjedhojé
e ndikimit antropogjen né pérdorime t&€ méparshme apo dhe t&€ kohéve t&€ fundit né kété
ekosistem (6; 7).

Fjalé celés: Pesticidet klororganike, PCB, BTEX, HS-SPME, PAH, LLE, GC/FID, mostra uji

ANALYZES OF ORGANIC POLLUTANTS IN WATER SAMPLES

OF ISHMI RIVER

Abstract

Objective: This study presented data about concentrations of some organic pollutants:
organochlorine pesticides and their metabolites (based on EA 8081), PCB markers, PAH
(based on EPA 525) and BTEX (benzene, toluene, ethylbenzene and o-, m-, p-xylenes) in
water samples of Ishmi River. This river is located in Central Albania. It is formed from
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several rivers (river Tirana, Lana River) and some tributaries (Terkuze, Zeze). Its delta is
the Rodon Cape, on the Adriatic Sea. The river is considered one of the most polluted rivers
in Albania. It is affected by the impact of population and industries in the area of Tirana (1;
2; 3).

Methods: 12 water samples were taken from Ishmi River in January 2017. Determination
of organochlorine pesticides and PCBs was made simultaneous by GC/ECD technique.
Their extraction was realized by using liquid-liquid extraction assisted with hexane as the
extraction solvent. PAH analysis was performed by GC/FID technique. PAH was extracted
by liquid-liquid technique using dichloromethane as extracting solvent. BTEX were
analyzed by HS/SPME technique using polydimethylsiloxane fibers followed by GC/FID
analysis (4; 5; 6; 7).

Conclusion: In all water samples of [shmi River were detected the presence of organochlorine
pesticides, PCBs, PAHs and BTEX. In most of the analyzed samples, the found levels were
higher than in other similar aquatic ecosystems in Albania. This is result of anthropogenic
impact in previous applications or even recent in this ecosystem (6; 7).

Keywords: Organochlorine pesticides, PCB, BTEX, HS-SPME, PAH, LLE, GC/FID, water
samples

Hyrje

Shqipéria pérshkohet nga njé€ rrjet 1 dendur lumenjsh, té cilét né rrjedhjet e sipérme kané karakter
malor me rrjedhje té shpejté dhe forcé t€ madhe erozive, kurse né rrjedhjet e poshtme kané karakter
fushor. Lumenjté rrjedhin né drejtime t&€ ndryshme dhe pérfundojné né€ detin Adriatik ose n€ detin
Jon. Disa nga lumenjté mé t€ réndésishém t€ vendit tone jané: Drini (285 km), Buna (44 km), Mati
(115 km), lumi Shkumbin (181 km), Semani (281 km), Vjosa (272 km), Ishémi (108 km), etj. Lumi
Ishém rrjedh pérmes Shqipérisé Qendrore (74 km i gjaté; sipérfagja e pellgut éshté 673 km? dhe
lartésia mesatare mbi nivelin e detit 357 m. Ai formohet nga bashkimi i lumit té€ Tiranés, pérrenjve
Térkuza dhe Zeza. Delta e tij ndodhet né Kepin e Rodonit. Prurja vjetore mesatare e Ishmit éshté
20,9 m¥/s. Sasia kryesore e 1éndéve té ngurta qé transportohen né det éshté 2 milioné toné/vit.
Ishmi ushqgehet kryesisht nga ujéra sipérfaqésoré me mineralizim relativisht té larté. Temperatura
e ujit luhatet nga 6° C deri n€ 25°C. Ujérat e Ishmit pérdoren pér vaditje. Bén pjesé€ né lumenjté e
vegjél t&€ vendit. Pellgu ujémbledhés 1 lumit Ishém né rrjedhén e sipérme &shté malore dhe tepér
1 thyer. Dega kryesore e tij €sht€ lumi 1 Tiranés. Ky lumé kalon né pjesén veriore té Tiranés,
né€ zonén e quajtur Bregu i Lumit, né kufirin administrativ verior t€ Tiranés dhe e ndan até nga
komuna Paskuqgan. Lumi i Tiranés formohet nga bashkimi 1 pérrenjve maloré né€ Zall Dajt. Rrjedha
e tij éshté e pastér deri né fshatin Brar. N& rrjedhén e tij té sipérme, lumi ka njé rrjedhé té pastér, me
ujéra t€ kristalt€ e me boté ujore t€ pasur. Pas fshatit Brar, ujérat e lumit t€ Tiranés ndoten tej mase
nga shkarkimet e ujérave té zeza, mbeturinave dhe mbetjeve t&€ ndryshme té ngurta e té€ 1éngshme
nga t€ dy anét e brigjeve t€ lumit si pasojé e derdhjeve té ujérave té zeza té gjithé pjes€s veriore
té Tiranés. Shkatérrimi i1 ekosistemit t€ lumit t& Tiranés &shté thelluar mé tej nga shkarkimet e
mbetjeve té€ ngurta drejt e né lumé, duke ngushtuar dhe shkatérruar brigjet dhe shtratin e lumit, dhe
duke e kthyer lumin né njé kanal té thjeshté t& ujérave té zeza. Brigjet e mbushura me mbetje té
ngurta jané shfryté€zuar pér ndértime t€ ndryshme pa leje, té cilat shkatérruar rrjedhén e lumit (1,
2,3).

Qéllimi 1 studimit €shté vlerésimi 1 niveleve pér ndotésit organiké né mostra uji t€ marra nga lumi
Ishém. Zona ujémbledhése e lumit t€ Ishém favorizon grumbullimin e njé zone mjaft té gjeré, e cila
pérdoret pér qéllime urbane, industriale dhe bujgésore. Pérdorimi 1 pesticideve klor-organiké né
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vendin ton€ para viteve 90°, shpélarja e tokave bujqésore dhe géndrueshméria e tyre jané faktorét
kryesoré g€ ndikojné né prezencén e pesticideve klor-organike né mostrat e ujit t€ lumit t€ Ishém.
Derdhjet urbane, derdhjet e industrive, serviseve t€ makinave, etj., né ményré té patrajtuar rrit
mundésiné e niveleve té larta t& ndotésve té tjeré, si: fenole, PAH, PCB, BTEX, MTBE, et;.

Metodologjia

Marrja e mostrave té ujit né lumin Ishém

Mostrat e ujit u morén me ndihmén e enéve té teflonit né 12 stacione t€ ndryshme té lumit té
Ishmit. Metodika pér marrjen e mostrave €shté marré sipas UNEP/MED Wg. 128/2, 1997. Mostrat
u morén né janar 2016. U transportuan dhe u ruajtén né shishe tefloni né temperaturé +4°C deri
né analizén e métejshme té tyre.

Figura 1. Stacionet e marrjes té mostrave té ujit né lumin Ishém
Analiza e pesticideve klor-organiké dhe PCB né mostrat e ujit

Pércaktimi 1 pesticideve klor-organike (20 individé sipas EPA 8081) dhe 7 PCB markers u
pércaktuan njékohésisht né mostrat e ujit. Pér pércaktimin e ndotésve klor-organiké u morén 1L
mostér uji nga stacionet e lumit Ishém u hodh né€ nj€ hinké ndarése ku u shtuan 40 ml n-Hekzan
si solvent ekstraktues. Pas ndarjes té fazés organike nga faza ujore duke pérdorur hinkén ndarése,
n-Hekzanit 1u shtuan 10g sulfat natriumi anhidér pér largimin e gjurméve t€ ujit. Ekstraktet e
mostrave t€ ujit u pastruan né€ kolona florisili. 20 ml n-Hekzan: Diklormetan né raport 4:1 u
pérdorén si solvent eluimi pér t€ kaluar pesticidet klor-organike né fazg€ t€ léngét té€ pérshtatshme
pér analizén e métejshme. Eluati u avullua duke pérdorur Kuderna-Danish deri né 2 ml dhe u
injektua né aparatin e gaz kromatografit HP 6890 Series II t€ pajisur me detektor ECD. Ndarja e
pesticideve klor-organike dhe PCB u realizua né kolonén Rtx-5 me pérmasa 30m x 0.25 mm x 0.25
um. Pérzierja standarde EPA 8081 e pesticideve klor-organike u pérdor pér kalibrim me tre pika
kalibruese 0.05, 0.1 dhe 0.25 ppm. PCB me pérzierje standarde té shtaté markuesve u pérdor pér
kalibrim me tre pika kalibruese 0.05, 0.1 dhe 0.25 ppm. Parametrat e punés té€ injektorit, furrés dhe
detektorit u optimizuan né ményré té tillé qé t€ mund té realizohet e ploté ndarja dhe pércaktimi
sé bashku 1 pesticideve klor-organike dhe PCB. Analiza sasiore e tyre u zgjodh me standard té
jashtém (5, 6, 9).
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Analiza GC/FID e PAH né mostra uji

Pér pércaktimin e PAH dhe alkaneve normale u morén 1 L mostér uji n€ njé hinké ndarése, ku
u shtuan 40 ml diklormetan si solvent ekstraktues pas ndarjes té€ fazés organike nga faza ujore
duke pérdorur hinkén ndarése. Diklormetanit iu shtuan 5 g sulfat natriumi anhidér pér largimin
e gjurméve té€ ujit. Solventi u avullua duke pérdorur Kuderna-Danish deri n€ 2 ml dhe u injektua
né aparatin e gaz kromatografit Varian 450 t€ pajisur me detektor FID. Ndarja e PAH u realizua
né kolonén VF-1ms me pérmasa 30m x 0.33 mm x 0.25 um. Injektori PTV i aparatit u vendos né
280°C ndérsa detektori FID né 300°C. Furra e aparatit ishe fillimisht né 50°C pér 2 minuta, me
5°C/min temperatura rritet né 250°C ku lihet 5 min dhe n€ fund me 10°C/min né 300°C ku mbahet
pér 5 minuta. Analiza gazkromatografike e PAH u realizua duke pérdorur pérzierjen standarde EPA
525 (5; 6; 9; 10) dhe pérzierjen e alkaneve normale t€ dhuruar nga TAEA/MEL, Monako.

Analiza GC/FID e BTEX né ujin e pijshém

Pér pércaktimin e BTEX u morén 5 ml mostér uji n€ njé€ shishe SPME me véllim 10 ml. Shishet
jané t€ pajisura me tapé tefloni t€ pérshtatshme pér analizén e tyre me ané té teknikés Head-
space (HS). Shiringa manuale e ekstraktimit né fazé t€ ngurté (solid phase microexctraction
— ang - SPME) e pajisur me fibér 100 um PDMS (Polydimethyl siloxane - ang) e cila futet
népérmjet tapés té teflonit n€ pjesén e sipérme t€ mostrés. Shishja vendoset né njé Banjo Mari
né temperaturé 50° C pér 60 minuta. Pas procesit t€ absorbimit shiringa transferohet né€ aparatin
e gaz kromatografit Varian 450 t€ pajisur me detektor FID ku realizohet injektimi direkt i tyre.
Procesi i desorbimit né 280° C pér 10 sekonda. Ndarja e BTEX u realizua né€ kolonén VF-1ms
me pé€rmasa 30 m x 0.33 mm x 0.25 um. detektori FID u vendos né 280° C. Furra e aparatit
ishe fillimisht n€ 60° C pér 2 minuta, me 5° C/min temperatura rritet né 150° C dhe né€ fund me
10°C/min né€ 250° C ku mbahet pér 2 minuta. Analiza gazkromatografike e BTEX u realizua
duke pérdorur pérzierjen standarde té individéve t&€ Benzen, Toluen, Etilbenzen dhe o-, p- dhe
m-Ksilene t€ tretur n€ metanol (7, 8, 12).

Rezultatet

Figura 2 paraqet totalin pér pesticidet klor-organike né mostrat e ujit t€ lumit Ishém. Niveli mé
1 lart€ ishte pér mostrén 14, prané grykéderdhjes té lumit né Detin Adriatik, me 713.3 ng/L.
Niveli mé i ulét ishte pér mostrén 4 me 25.4 ng/L. Niveli mesatar i1 pesticideve klor-organike né
stacionet e studiuar ishte 364.4 ng/L. Kjo €shté e lidhur me burime piké&sore, por dhe me 1€vizjet
e ujit né lumin Ishém. Vihet re njé shpérndarje e njéjté e pesticideve klororganike sepse burimi
1 ndotjes né ujin e lumit Ishém &shté 1 njéjt€. Shpejtésia e 1évizjes té ujit dhe burimet pikésore
ndikojné né sasité e gjetura né stacione t€ ndryshme. Figura 3 paraqet profilin pér pesticidet
klor-organike n€ mostrat e ujit t& lumit Ishém. [zomeri I alfa-HCH gjendet né€ sasi mé t€ madhe
se t& gjithé t& tjerét. Kjo €shté pasojé e burimeve pikésore t&€ kétij komponimi ose me kiminé e
lindanit, 1 cili €shté p&rdorur si pesticid. Veté lindani gjendet né€ nivele shumé t€ uléta dhe vetém
né 55% t€ mostrave.
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Figura 2. Totali pér pesticidet klor-organike né secilén nga mostrat e ujit té lumit Ishém

Figura 3. Profili pér pesticidet klor-organike né mostrat e ujit té lumit Ishém

Né Figurén 4 €shté paraqitur totali pér PCB-té né secilén nga mostrat e ujit t€ lumit Ishém. Niveli
mé 1 larté u gjet pér mostrén 9 me 202.28 ng/L ndérsa mé e uléta pér mostrat 4, 7, 1 dhe 12 ato
thuajse nuk u detektuan PCB. Duket qarté q€ ka njé€ profil t€ ngjashém me até t€ gjetur pér PCB, e
lidhur kjo me natyrén e nj&jté kimike té kétyre ndotésve, si dhe me shtegtimin e njéjté t& tyre n€ ujin
e lumit Ishém. Ka njé shpérndarje t& njéjté pér secilén nga mostrat e marra né analiz€. Kjo éshté
e lidhur me burimin e njéjté t€ kétyre ndoté€sve n€ ujin e lumit Ishém. P&rjashtim b&jné nivelet e
gjetura pér disa stacione pér PCB 194, t€ cilat ishin mé t& larta se t€ gjitha nivelet e gjetura. Nivele
té larta u gjetén dhe pér mostrén 9 pér PCB 180. N& Figurén 5 jepet profili i PCB né mostrat e
ujit t€ lumit Ishém. N& ndryshim nga shumé ekosisteme té tjera ujore t& vendit toné ku gjenden
konxhenierét volatilé (5, 6, 8), n€ mostrat e ujit t€ lumit Ishém nivele mé t€ larta gjenden pér
konxhenierét e rénd€. Kjo duhet té jeté e lidhur me burime pikésore t&€ kétyre ndotésve. Derdhjet
e pikave t€ serviseve t€ automjeteve, derdhjet e vajrave té transformatoréve apo t€ makinerive té
rénda mund t€ jené€ pasojé e kétij profili té gjetur.
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Figura 4. Totali pér PCB-té né mostrat e ujit t& lumit Ishém
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Figura 5. Profili pér PCB-té né mostrat e ujit té lumit Ishém

Né Figurén 6 &shté dhéné totali pér PAH-tE né secilén nga mostrat e ujit t& lumit Ishém. Niveli mé
1 larté 1 13 PAH-ve (sipas EPA 525) té studiuara ishte pér mostrén 14 me 75.64 ug/L. Niveli mé 1
ulét ishte pér mostrat 1, 2, 3, 4, 5, 6, 8, 9 ku PAH nuk u detektuan ose ishin né nivelet e detektimit
té aparatit GC/FID. Figura 7 paraqet profilin pér PAH-t€ né€ mostrat e ujit t€ lumit Ishém. N¢ té
gjitha mostrat e analizuara vihet re detektimi Benzo[a]antracen > Piren > Fenantren > Perilen >
Krizen > Acenaftalenit.
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Figura 6. Totali pér PAH-té né secilén nga mostrat e ujit t& lumit Ishém
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Figura 7. Profili pér PAH-té né mostrat e ujit té lumit Ishém

N¢é Figura 8 jepet totali pér BTEX né secilén nga mostrat e ujit t€ lumit Ishém. Niveli mé i lart€ ishte
pér mostrén 5 me 50.63 ug/L. Né¢ stacionet 1, 2 dhe 7 BTEX nuk u detektuan. Ka njé shpérndarje t&
njéjté pér BTEX thuajse né pjesén mé t€ madhe té mostrave. Nivelet mé té larta 1 takojné Benzenit
dhe Toluenit. Ksilenet dhe etilbenzeni thuajse u detektuan né nivelet e kufirit t€¢ detektimit té
aparatit n€ secilén nga mostrat e analizuara. N& Figurén 9 jepet profili pér BTEX né mostrat e ujit
t&€ lumit Ishém, Profili €shté i ndértuar nga benzeni > tolueni > ksilenet > etilbenzeni. Nivelet dhe
shpérndarja e BTEX éshté e lidhur me origjinén e njéjtét t€ kétyre komponimeve. Origjina e tyre
éshté kryesisht nga derdhjet urbane, industriale dhe ndikimi 1 aktiviteteve automobilistike.
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Figura 8. Totali pér BTEX né secilén nga mostrat e ujit té lumit Ishém

ug/L
7 -
6 -
5 -
4 -
3 -
2 -
: TR
0 T T T .
Benzene Toluene p-Xylene  m-Xylene  o-Xylene Etilbenzene
Figura 9. Profili pér BTEX né mostrat e ujit té lumit Ishém
Diskutime

Analiza e ndotésve organiké né mostrat e ujit t€ lumit Ishém u realizua n€ muajin janar 2017. Ndotésit
organiké té studiuar ishin pesticidet klor-organike dhe mbetjet e tyre, PCB, Klorbenzenet, PAH dhe
BTEX. Pesticidet klor-organike dhe PCB-t€ u ekstraktuan me teknikén 1éng — 1éng né tretés n-Hekzan,
u pastruan né koloné florisili dhe pércaktimi cilésor dhe sasior i tyre u realizua me teknikén GC/ECD né
PAH u ekstraktuan me teknikén léng — 1éng né tretés diklormetan dhe pas tharjes me
sulfat natriumi anhidér u injektua né aparatin GC/FID me koloné kapilare VF-1ms. BTEX u ekstraktuan
me teknikén HS né fibér polidimetil siloksan 100 um. Injektimi u realizua n€ aparatin GC/FID me
koloné kapilare VF-1ms. T€ dhénat e gjetura pér pesticidet klor-organike dhe PCB jané dhéné né ng/L
ndérsa pér PAH dhe BTEX né ug/L. Nivelet e pesticideve klororganike gjenden nga 25.4 —756.2 ng/L,
niveli mesatar i tyre ishte 364.2 ng/L. Kéto nivele jan€ 2-10 heré mé t€ larta se nivelet e gjetura dhe

koloné kapilare.
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té raportuara nga studime t€ ngjashme pér ekosisteme t€ tjera ujore n€ vendin toné (4,6,7,13). Profili 1
pesticideve ishte 1 ndértuar kryesisht nga HCH. Alfa-HCH > delta-HCH > lindan > epsilon-HCH > beta-
HCH ishte profili i tyre. N€ pérgjithési nivele mé t€ larta kané metabolitét e pesticideve klororganike si
heptaklorepoksidi dhe metabolitét e drinave. Nivelet e DDT-ve ishin t€ njéjta me ato té raportuara né
ekosistemet ujore t& raportuara né vendin toné. Kéto nivele té pesticideve pentaklordienike dhe DDT-
ve asnjéheré nuk e kalojn€ normén e lejuar prej 100 ng/L. Nivelet mé t€ larta i1 takojn€ PCB té rénda
194 dhe 180, ndryshe nga raportimet e béra pér ekosistemet ujore t&€ vendit toné. Kjo éshté e lidhur
kryesisht me derdhjet pa kriter thuajse né t€ gjithé rrjedhén e ujit t&€ mbetjeve vajore t€ industrive dhe
bizneseve mekanike. Prania e PAH-ve éshté e lidhur me origjinén e njéjté té kétyre komponimeve, cila
pérgjithésisht vjen pér shkak t€ derdhjeve t€ drejtpérdrejta t&€ mbetjeve industriale, mekanike e urbane
né lumin Ishém. Ndikimi i rrugés automobilistike mund t& jeté nj€ arsye pér PAH-té e detektuara. Profili
éshté 1 ndértuar nga benzeni > tolueni > ksilenet > etilbenzeni. Nivelet dhe shpérndarja e BTEX &éshté
e lidhur me origjinén e njéjtét t&€ kétyre komponimeve. Origjina e tyre &shté kryesisht nga derdhjet
urbane, industriale dhe ndikimi i rrugés automobilistike.
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