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Pérmbledhje

Gjalpi pérfagéson njé nga produktet ushgimore mé té pérdorshme né kuzhinat
shqgiptare. Pérmbajtja e larté e yndyrés né gjalpé (rreth 80%) dhe vetité lipofile té
POP (Persistent organic Pollutants-ang. Ndotés Organiké té Qéndrueshém), té paré
né bashkéveprim midis ndikimit t& njeriut, depozitimeve atmosferike, pérdorimit té
ushgimeve dhe pergéndrimit t€ ndotésve né yndyrén e quméshtit, sugjerojné gé
gjalpi mund té pérfagésojé njé matricé integrale té vlefshme pér monitorime rajonale
té POP. Ky studim shqyrton nivelet e pesticideve klor-organike dhe bifenilet e
poliklorinuar (PCB) né dymbédhjeté mostra gjalpi t€ marra né zonén e Fushé-
Krujés, Lagit, Mamurrasit dhe Milotit g& ndodhet né Shqipériné Qendrore. Metoda
analitike kombinon ekstraktimin me ultratinguj me trajtimin me silica xhel me 45%
acid sulfurik dhe njé koloné me florisil me 5% uji té pérdorur gjaté procedurés té
pastrimit. Kromatografia e gazté me detektor me kapje té elektroneve dhe me koloné
kapilare u pérdor pér izolimin dhe pércaktimin e pesticideve klororganike dhe
bifenileve té poliklorinuara né mostrat e gjalpit. Studimi i kétyre ndotésve organiké
né mostrat e gjalpit éshté i réndésishém jo vetém se gjalpi éshté njé produkt
ushgimor, por ai éshté edhe njé indikator pér praniné e shumé ndotésave organiké té
géndrueshém né shkallé lokale dhe rajonale dhe mund té shérbejé si njé mostér
monitorimi pér shumé géllime. Pergéndrimet mé té médha ishin pér pesticidet
klororganike pér shkak té pérdorimeve té méhershme té tyre. PCB volatile ishin né
nivele mé té larta se konxhenierét e tjeré. Nivelet e gjetura ishin mé té uléta
krahasuar me pérgéndrimet e pesticideve klororganike dhe PCB né studimet e
méparshme.

Fjalékyce: Pesticide klororganike, PCB, gjalpi, analiza té ushgimeve, analiza
mjedisore, GC/ECD.

Abstract

Butter represents one of the most useful food products in Albanian kitchens. The
high fat content of butter (approximately 80%) and highly lipophilic properties of
POPs (persistent organic pollutants), coupled with the relationships between human
factors, atmospheric deposition, food intake and milk fat contaminant concentration,
suggest that butter may represent a valuable integrative matrix of regional POP
contamination levels. This study examines the levels of organochlorine pesticides
and polychlorinated biphenyls (PCBs) in a total of twelve samples of butter collected
from Fushé-Kruja, Lacgi, Mamurrasi and Miloti area situated in Central Albania. An
analytical method combining ultrasonic extraction with silica 45% sulfuric acid
treatment and a column of florisil 5% water clean-up procedure, was used. GC-
electron capture detection using a capillary column was implemented for isolation
and determination of organochlorine pesticides and polychlorinated biphenyls in
butter samples. The study of these organic pollutants in butter samples is important
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not only as a foodstuff product, but butter is an indicator of local and regional
presence of many POPs providing a useful sampling medium for monitoring
purposes. The higher concentrations were found for organochlorine pesticides
because of their previous use. Volatile PCBs were found in higher level than other
congeners. Reported levels were lower than reported concentrations for
organochlorine pesticides and PCBs in previous studies.

Key words: Organochlorine pesticides, PCB, butter, food analyze, environmental
analyze, GC/ECD.

Hyrje

Gjalpi éshté njé nga nénproduktet kryesore té quméshtit. Quméshti éshté njé
sistem kompleks, ku nga piképamja fizike ai éshté njé suspension koloidal i
pjesézave né njé fazé ujore disperse. Pjesézat pérbéhen nga globula yndyre,
nga micela proteinike té formuara nga bashkéveprimi i kazeinés me proteinat
e tjera. Ato pérmbajné gjithashtu kripéra minerale, karbohidrate, vitamina,
enzima, antitrupa, hormone, makrofage dhe mikroorganizma. Yndyrnat e
gumshtit jané té pérbéra kryesisht nga trigliceride (97-99%) dhe pjesa tjeter
pérbéhet nga fosfolipidet dhe sterolet, kryesisht nga kolesteroli. Trigliceridet
pérmbajné deri 60-70% té tyre acide té ngopura nga té cilat njé pjesé e
réndésishme e zéné acidet me piké vlimi té larté si acidi miristik, acidi
palmitik, acidi stearik, etj. Acidet volatile si acidi butirrik dhe acidi kaproik i
japin gjalpit njé aromé karakteristike. Faza yndyrore dhe ujore né qumésht
nuk pérzihen me njéra-tjetrén, prandaj dekantimi dhe grumbullimi i
globulave té yndyrés né sipérfage té quméshtit béhet lehté. Ky proces éshté
realizuar qysh né kohét e lashta. Tradicionale pér vendin toné éshté procesi i
tundjes pér t’u fituar gjalpi dhe nénprodukte té tjera t€ quméshtit. Né industri
kjo ndarje béhet duke pérdorur njé separator centrifugal me veprim té
vazhdueshém ku kalohet quméshti. Nga njéra ané merret krema dhe nga ana
tjetér quméshti i skremuar.

Nga rreth 100 litra qumésht fitohen rreth 10 litra krem me 35-40% yndyré.
Krema éshté njé emulsion yndyré/ujé. Krema pasterizohet pér transformimin
e saj né gjalpé i cili pérmban 80-85% yndyré (Sewart & Jones, 1996). Ajo
pérmban jo vetem té gjithé sasiné e yndyrés dhe té vitaminave liposolubile té
guméshtit, por gjithashtu kétu éshté dhe sasia mé e madhe e ndotésve
organiké pérfshiré pesticidet klor-organike dhe PCB. Pér fat té keq, prodhimi
i gjalpit éshté njé proces “ekstratimi” té tyre nga quméshti. Né shumé
studime éshté vérejtur gé ndotésit organiké né organizmat e gjalla, tek
femrat, kané si rrugé té metabolizmit té tyre gjéndrat e quméshtit dhe veté
guméshtin. Pérgjithésisht kéta ndotés kané polaritet t¢ moderuar dhe treten
miré né yndyrna prandaj dhe studimi i quméhtit apo gjalpit éshté njé
indikacion mjaft i réndésishém mjedisor si edhe pér té vérejtur kalimin e tyre
tek fémijét e moshave té vogla té cilét ushgehen me qumésht.

Duhet théné se ky grup éshté mjaft i ndjeshém ndaj ndotésve organiké.
Gjalpi éshté njé produkt ushgimor mjaft i pérdorur nga konsumatori shqiptar
sepse kjo ka té béje dhe me traditén e gatimit té amvisave ku pérdorimi i
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gjalpit né mjaft menu sjell mjaft shije. Kjo éshté dhe njé nga shkaget gé na
shtyn qé té studjojmé pikérisht kété produkt né njé nga zonat bujgésore té
vendit toné me aktivitet té larté. Njé arsye tjetér éshté se duke studjuar
gjalpin né ményre té térthorté mund té studjojmé dhe ndotjet e zonave té
gjera té ndotura (Sewart et al, 1996; Takekuma et al, 2004)

Né shumé studime vérehet njé shkallé e kontaminimit té hallkave té
ndryshme té zinxhrit ushgimor. Eshté interesante se né nivelet mé té larta té
zinxhirit ushgimor jané gjetur nivele mé té larta té ndotésve. Ndotja e njé
organizmi népérmjet hallkave té zinxhirit ushgimor mund té jeté pér shkak té
faktoréve té ndryshém. Ekspozimi i njé organizmi, pjesé e vargut ushgimor
éshté njé nga rrugét e ndotjes sé tij. Ekspozimi i tij pér njé kohé té gjaté edhe
pse pérkundrejt pérgéndrimeve té uléta té ndotésit shkakton probleme tek
organizmi. Kéto probleme zakonisht shfagen né formén e efekteve kronike.
Ekspozimi i organizmit kundrejt pérgéndrimeve té larta té ndotésit apo
kundrejt pérgéndrimeve té uléta kundrejt njé ndotési me toksicitet té larté
shfaget né formén e efekteve akute (Bernard et al, 1999).

Shkalla e kalimit té€ ndotésit népérmjet ekspozimit té tij varet gjithashtu nga
natyra e ndotésit. Kérkimet kané treguar qé disa kimikate kané veti gé té
pérgéndrohen né organizma té ndryshém direkt nga ajri, uji dhe mjedisi
rrethues. Hetimi i kalimit té kétyre kimikateve tek organizmat e ekspozuar,
pjesé e hallkave té zinxhirit ushgimor flet pér nivele gé nuk pérputhen me
ekspozimin e secilit organizém kundrejt ndotésit. Né nivelet mé té larta té
zinxhirit ushgimor gjenden nivele shumé mé té larta té ndotésit, dhe kjo
diferencé éshté shumé e dukshme. Kéto rezultate na shtyjné t& mendojmé pér
njé rol té réndésishém té zinxhirit ushgimor pér nivelet e ndotésit né hallkat e
tij. Kéto rezultate sgarohen nga njohja e proceseve té biokoncentrimit,
bioakumulimit dhe biomagnifikimit (ATSDR, 2000; Batershill, 1994;
Schepens et al, 2001)

Materiali dhe metodat
2.1. Marrja dhe transportimi i mostrave té gjalpit

Mostrat e gjalpit jané marré nga produkte tradicionale nga Shqipéria Veri-
Qéndrore. 12 mostra gjalpi jané marré né zonat: Fushé-Krujé (4 mostra), Lac
(3 mostra), Mamurras (3 mostra) dhe Milot (2 mostra). Mostrat e gjalpit u
pérzgjodhén né ményré rastésore nga fermeré té kétyre zonave. Kéto zona
njihet pér hapésirat e médha bujqgésore prandaj pérbéjné njé interes studimor.
Mostrat e gjalpit u morrén né Mars 2017. Ato u transportuan dhe u ruajtén né
ené gelqi né temperaturé -4°C.

2.2. Trajtimi i mostrave té gjalpit pér analizén e ndotésve organiké

Pércaktimi i pesticideve klor-organike (20 individé sipas EPA 8081) dhe 7
PCB markers u realizua njékohésisht né mostrat e gjalpit. Pér pércaktimin e
ndotésve klor-organike u realizua fillimisht ekstraktimi i tyre né banjo me
ultratinguj. Né njé elenmajer me véllim 100 ml u morrén 10 gr mostér gjalpi
dhe 40 ml n-Hekzan/Diklormetan (3/1) si solvent ekstraktues. Ekstraktimi u
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realizua pér 60 minuta né 40°C. Ekstraktit iu shtuan fillimisht 10g sulfat
natriumi anhidér pér largimin e gjurméve té ujit dhe mé pas 25 gr silikagel té
imprenjuar me acid sulfurik (45%) né masé pér hidrolizén e yndyrave.
Pastrimi final u realizua né kolloné florisili (10 gr). 20 ml n-
Hekzan/Diklormetan né raport 4:1 u pérdorén si solvent eluimi pér té kaluar
pesticidet klor-organike né fazé té léngét té pérshtatshme pér analizén e
métejshme (Kim et al, 2004; Zucato et al, 1999; Stewart et al, 1996;
Takekuma et al, 2004; Papadopulos et al, 2004). Eluati u avullua duke
pérdorur Kuderna-Danish deri né 2 ml dhe u injektua né aparatin e gaz
kromatografit.

2.3. Analiza gaz kromatografike e ndotésve organiké

Analiza gaz kromatografike u realizua né aparatin HP 6890 Series Il té
pajisur me dedektor ECD dhe injektor split/splitless. Temperatura e injektorit
dhe e dedektorit u vendosén respektivisht né 280°C dhe 300°C. 2 ul nga
secila mostér (e tretur né n-Hekzan) u injektuan né ményrén split (1:20).
Azoti u pérdorur si gaz mbartés (1 ml/min) dhe si ‘make-up gas’ (25
ml/min). Temperatura e furrés ishte programuar si vijon: nga 70°C (u mbajt
pér 2 minuta né 40°C) né 150°C me 4°C/min, mé tej né 280°C me 10°C/min,
né 280°C u mbajt pér 25 minuta. Me 5°C/min temperatura u rrit né 300°C ku
u mbajt pér 5 min. Parametrat e punés té injektorit, furrés dhe detektorit u
optimizuan né ményré té tillé gé t&¢ mund té realizohet e ploté ndarja dhe
pércaktimi sé bashku i pesticideve klor-organike dhe PCB. Ndarja e
pesticideve klor-organike dhe PCB u realizua né kollonén Rtx-5 me pérmasa
30m x 0.25mm x 0.25um. Analiza sasiore e tyre u zgjodh me standard té
jashtém (Kim et al 2004; Zucato et al, 1999; Papadopulos et al 2004).
Pérzierja standarde e pesticideve klor-organike EPA 8081 dhe e 7 PCB
markuese u pérdor pér kalibrim me tre pika kalibruese 25, 50 dhe 100 ppb

(Ha/kg).
Rezultatet dhe diskutimi

Ky studim paraget nivelet e pesticideve klororganike dhe bifenilet e
poliklorinuar né dymbédhjeté mostra gjalpi t¢ marra né zonén e Fushé-
Krujés, Lacit, Mamurrasit dhe Milotit qé ndodhet né Shqgipériné Veri-
Qendrore. Né kété zoné ka pasur dhe vazhdon té keté njé aktivitet bujgésor
té larté prandaj dhe ajo éshté njé zoné me interes studimor. Shénojmé se ky
éshté njé studim i paré pér kété zoné. Metoda analitike kombinon
ekstraktimin me ultratinguj me trajtimin me silica xhel (acid sulfurik) dhe
njé koloné me florisil té pérdorur gjaté procedurés té pastrimit.
Kromatografia e gazté me detektor me kapje té elektroneve dhe me koloné
kapilare u pérdor pér izolimin dhe pércaktimin e pesticideve klor-organike
dhe bifenileve té poliklorinuara né mostrat e gjalpit. Studimi i kétyre
ndotésve organiké né mostrat e gjalpit &shté i réndésishém jo vetém se gjalpi
éshté njé produkt ushgimor, por ai éshté edhe njé indikator pér praniné e
shumé ndotésave organiké té& géndrueshém né shkallé lokale dhe rajonale
dhe mund té shérbejé si njé mostér monitorimi pér shumé géllime. Totali i
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pesticideve klor-organike né mostrat e gjalpit nga zona La¢ — Mamurras —
Fushé-Krujé — Milot éshté dhéné né Figurén 1. Pesticidet klor-organike jané
gjetur né té gjitha mostrat e gjalpit t¢ marra né analizé. Mesatarja e
pesticideve ishte mé e ulét pér mostrat e zonés La¢ me 233.4 pg/kg ndérsa
niveli mé i larté ishte né mostrat e Milotit me 756.2 pg/kg. Ky rezultat
déshmon praniné e pesticideve né kété zoné. Kéto nivele té pesticideve jané
té lidhura me pérdorimet e méparshme té pesticideve klororganike né zonén
e studimit pér géllime bujgésore. Né Figurén 2 jepet shpérndarja e
pesticideve klor-organike. Vihet re gé té keté njé shpérndarje té njéjté té
pesticideve té studjuar pér té gjithé mostrat e gjalpit té marra né analizé. Kjo
éshté e lidhur me origjinén e njéjté té pesticideve né kéto mostra. Né nivele
mé té larta u gjetén pér Endrinat, Dieldrinat dhe HCH.

Profili i klasave kryesore té pesticideve klororganike éshté dhéné né Figurén
3. Nivele mé té larta kané pesticidet ciklopentadienike té Aldrinave dhe
Heptakloreve. Totali i HCH-ve né mostrat e marra nga zona La¢ — Mamurras
— Fushé-Krujé — Milot éshté dhéné né Figurén 4. Pérgéndrimet e gjetura pér
Lindanin dhe izomerét e tij ishin né Milot me 119.5 pg/kg. Ka njé
shpérndarje té njéjté t&¢ HCH-ve pér té gjitha mostrat e analizuara. Profili pér
té gjitha mostrat e analizuara ishte: d-HCH > beta-HCH > alfa-HCH >
Lindan > delta-HCH > e-HCH. Kjo &shté e lidhur kryesisht me vetité fiziko-
kimike té izomeréve t¢ HCH-ve. Nivelet e gjetura lidhen kryesisht me
pérdorimet e Lindanit pér géllime bujgésore né zonat pérreth. Totali i
pesticideve ciklopentadienike né mostrat e marra nga zona La¢ — Mamurras
— Fushé-Krujé — Milot éshté dhéné né Figurén 5. Niveli mesatar i pesticideve
ciklopentadienike né mostrat e tokave ishte me maksimum pér Mamurras me
333.5 pg/kg. Shpérndarja e tyre ishte e njéjté pér té gjitha mostrat pér shkak
té origjinés té njéjté té tyre. Endrin u gjet né nivel mé té larté pér té gjitha
mostrat. Kéto pesticide mund té jéné pérdorur vitet e fundit nén etiketa té
fallcifikuara ose géndrueshméria e tyre dhe bioakumulimi jané shumé mé té
larta se klororganikét e tjeré. Né Figurén 6 jepet totali i DDT-ve né mostrat e
gjalpit nga zona e studimit. DDT u dedektuan né té gjitha mostrat e gjalpit té
marra né analizé. Ato u dedektuan me maksimum né mostrat e tokave né
Fushé-Krujé me 102.2 pg/kg.

Ka njé shpérndarje té njéjté té¢ DDT pér té gjitha mostrat e marra né analizé.
Pér mostrat e gjalpit u dedektuan nivele té larta té Dikofolit dhe
Metoksiklorit, zévendésues t& DDT. DDT nuk u dedektua né nivele té larta
pér mostrat e analizuara. Pérgéndrimet e DDT mund té jené pasojé e
degradimit té ngadalté té saj né toké dhe proceseve bioakumuluese qé béjné
té mundur kalimin e tyre né gjalpé. Kété e vérteton dhe prania e larté e
metabolitéve té saj pér té gjitha mostrat. Endosulfanet u dedektuan me
nivelin mesatar prej 16.7 pg/kg né mostat e gjalpit. Nivelet mé té larta té
tyre ishin né mostrat e Fushé-Krujé (Figura 7). Ka njé shpérndarje té njéjté
pér té gjitha mostrat pér shkak té origjinés té njéjté té tyre. Nivelet mé té
larta i takojné Endosulfan alfa pér mostrén Mamurras dhe Endosulfan beta
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pér mostrén Fushé-Krujé. Endosulfanet mund té jené ende né pérdorim né
kéto zona.
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Figura 3. Profili i pesticideve klororganike pér mostrat e gjalpit
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Figura 7. Totalli | Endosulfaneve pér mostrat e gjalpit

Totali i PCB-ve Markuese ne mostrat e marra nga zona La¢ — Mamurras —
Fushé-Krujé — Milot éshté dhéné né Figurén 8. Nivelet mé té larta té PCB u
gjet pér mostrat e Milot me 323.7 pg/kg. Né Figurén 9 éshté dhéné
shpérndarja e PCB-ve markuese pér mostrat e gjalpit nga zona La¢ —
Mamurras — Fushé-Krujé — Milot.

Shihet té keté njé shpérndarje té njéjté té tyre pér té gjithé mostrat e marra né
analizé. Vihen re nivele mé té larta pér PCB 180 né mostrat e gjalpit pér
Milot dhe Fushé-Krujé. Ky rezultat do té thoté gé tokat ku jané ushqyer
kafshét kané prani t¢ PCB té rénda. Shkak do té jeté ndonjé derdhje
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aksidentale e vajrave té transformatoréve ose pajisjeve té tjera gé pérdorin

PCB si vajra. Tretshméria né yndyrna e secilit individ ndikon gjaté procesit
té bioakumulimit té tyre.
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Figura 9. Shpérndarja e PCB pér mostrat e gjalpit

Konkluzione

Ky studim u realizua pér mostrat e gjalpit nga zona La¢ — Mamurras —
Fushé-Krujé — Milot. Kjo éshté njé zoné e njohur pér aktivitetin bujgésor.
Studime té méparshme nuk ka nga kjo zoné prandaj e bén kété njé studim té
paré pér té hedhur njé véshtrim mbi ndotjen e késaj zone. Ké&to mostra u
analizuan duke pérdorur standardin EN 1528/1/2/3/4 pér ndotésit



193 BSHN (UT) 26/2018

klororganike. Pesticidet klor-organike dhe PCB-té né gjalpé u ekstraktuan
me ultratinguj né tretés n-Hekzan, u pastruan me silikaxhel (acid sulfurik)
dhe né kolloné florisili. Pércaktimi cilésor dhe sasior i tyre u realizua me
teknikén GC/ECD né kolloné kapilare Rtx-5. Rezultatet tregojné se
aktualisht né zonat bujgésore té marra né shqyrtim ka ndotje té pesticideve
klororganike dhe PCB.

Mostrat e gjalpit jané marré si njé matricé pérgjithésuese gé tregon garté se
sa nga ndotja e tokés kalon tek njerézit. Gjalpi éshté njé bioindikator i
pérdorur dhe né literaturén ndérkombétare. Pesticidet klor-organike jané
gjetur né té gjitha mostrat e gjalpit t&¢ marra né analizé. Niveli mesatar i
pesticideve né gjalpé ishte mé i ulét pér mostrat e zonés La¢ me 233.4 pg/kg
ndérsa niveli mé i larté né mostrat e Milotit me 756.2 pg/kg. Akumulimi i
tyre né toké éshté mé i madh dhe rrjedhimisht ato gjenden aty pér njé kohé té
gjaté. Né nivele mé té larta u gjetén pér Heptaklorepoksidet, Endrinn,
Dieldrinat dhe HCH.

Kjo éshté e lidhur me pérdorimet e méparshme té kétyre pesticideve né zonat
agro-bujgésore prané zonés té studimit. Nuk pérjashtohen pérdorime té
kohéve té fundit pér pesticidet klororganike né kété zoné. Ato mund té jené
pérdorur nén etiketat e fallcifikuara. Nivelet mé té larta t¢ PCB-ve u gjetén
pér mostrat e Milot me 323.7 pg/kg. Vihen re nivele mé té larta pér PCB 180
né mostrat e gjalpit Mamurras. Kjo tregon pér ndotjen e tokave me PCB té
rénda pér shkak do té jeté ndonjé derdhje aksidentale e vajrave té
transformatoréve ose pajisjeve té tjera gé pérdorin PCB si vajra. Prania e
ndotésve kloroganiké né mostrat e gjalpit nga kéto zona duhet té jeté njé
nxitje pér autoritetet gé té ushtrojné kontrolle té vazhdueshme né kéto zona
si tek produktet ushgimore dhe tek plehérat kimike gé pérdoren nga fermerét.
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