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Pérmbledhje

Qéllimi i studimit éshté vlerésimi i niveleve pér disa ndotés klor-organiké né mostra uji,
sedimente dhe peshq té marra nga Laguna e Patokut. Mostrat jané marré né Tetor 2013.
Analiza pér pesticidet klor-organiké (sipas metodés EPA 8081) dhe poliklorbifenileve (7
PCB marker) é&shté realizuar me teknikén e gaz kromatografisé me kapje elektronesh.
Kollona kapilare Rtx-5 dhe dedektori ECD u pérdor pér ndarjen e komponimeve té
kloruara dhe dedektimin e tyre. Prania e pesticideve klororganike né mostrat e Lagunés
té Patokut éshté rrjedhojé e pérdorimeve té méparshme té tyre né zonat prané lagunés pér
géllime bujgésore. Nivelet e tyre u gjetén méshpesh né sedimente, né bioté e mé pak né
mostrat e ujit. Nivelet e PCB-ve ishin té ngjashme né sedimente, bioté dhe ujé, gjé gé
mund té jeté e lidhur me ndotje té kohéve té fundit. Cikli ujor i lagunés dhe aktivitetet
industriale dhe humane prané saj kané ndikim té drejtpérdrejté né ndotjen e saj.

Fjalékyce: Pesticidet klor-organike; PCB; GC/ECD; Laguna e Patokut; ujé; sediment;
peshg.

Abstract

Purpose of this study is evaluation of concentrations for some chlorinated organic
pollutants in water, sediment and biota samples of Patoku Lagoon. Sampling was
realized in October 2013. Analysis of organochlorinated pesticides (according to Method
EPA 8081) and polychlorinated biphenyls (7 PCB markers) were performed with gas
chromatography technique equipped with electron capture detector. RTX-5 capillary
column and detector ECD was used for the separation and detection of
organochlorinated compounds. The presence of organochlorine pesticides in samples of
Patoku Lagoon is the result of their previous uses for agricultural purposes in areas near
the lagoon. Their levels were found higher in sediment, biota and lower in water
samples. PCBs were almost in the same levels in sediment, water and biota samples.
This can be because of recent contamination. The water cycle and human activities in
and near the lagoon had impact on the pollution of the lagoon.

Keywords: Organochlorinated pesticides; PCB; GC/ECD; Patoku Lagoon; water;
sediment; fish.

Hyrje

Kompleksi Ligatinor i Patokut pérfagéson njé nga bukurité natyrore mé
interesante té bregut shqiptar té Adriatikut. I ndodhur ndérmjet Lumit Mat né
Veri dhe Lumit Ishém né Jug, ky kompleks pérfshin njé llojshméri té larté
habitatesh: laguna e brendéshme dhe e jashtme, pylli, tokat bujgésore dhe
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blegtorale. Zhvillimi i lagunés sé Patokut ka kaluar 4 faza, té cilat
korrespondojné me formimin e 4 lagunave, té ndara nga kordoné litoral. Laguna
e katért éshté Laguna aktuale e Patokut (Cullaj et al, 2005). Njé laguné e pesté
(laguna e jashtme aktuale) éshté né njé proces formimi aktiv, e influencuar edhe
nga njé zhvillim i shpejté i kordonit litoral né pjesén peréndimore. E gjithé zona
éshté e rrafshét dhe karakterizohet nga njé proces intensiv tektonik dhe ujéra té
shumté néntokésore. Gjaté gjysmés sé dyté té shekullit té kaluar, aktivitetet
njerézore kané luajtur njé rol té réndésishém né ndryshimet e kétij ekosistemi
népérmjet drenazhimeve, ndértimit té digave, shpyllézimeve etj. Karakteristikat
fiziko-gjeografike té késaj zone jané faktoré kryesoré pér potencialet e zhvillimit
té saj dhe e béjné até mijaft térheqése né shumé aspekte. Shuméllojshméria e
bimésisé éshté njé nga karakteristikat me spikatése té kétij kompleksi ku gjenden
nga bimét detare, e deri tek sipérfaqget pyjore pérreth lagunés. Fauna invertebrore
e kompleksit ligatinor té Patokut dhe pellgut ujémbledhés té tij, duke pérfshire
ujérat e émbla, kanalet, kénetat, estuaret dhe bregun rreth lagunés, karakterizohet
nga njé shuméllojshméri e grupeve dhe llojeve; nga molusqet deri tek gaforret
dhe insektet. Iktiofauna pérbén njé nga vlerat me té ¢muara té lagunés, me
shumé lloje peshgish me interes ekonomik, si¢ jané gefujt (Mugil cephalus, Liza
ramada, Liza saliens), ngjala (Anguilla anguilla), barbuni (Mullus barbatus),
gjuhéza (Solea vulgaris), koca (Sparus auratus), levreku (Dicentrarcus labrax)
etj. Shuméllojshméria e habitateve rreth lagunés ka krijuar kushte té
pérshtatshme pér amfibé, zvarraniké, shpendé dhe shumé kafshé té tjera.

Pesticidet klor-organike dhe PCB-te jané ndotés organiké té pérhapur né shumé
ekosisteme né mbaré botén, pérfshiré dhe vendin tone (Como et al, 2013).
Arsyet kryesore jané aplikimet e tyre, depozitimet atmosferike, aktivitetet
industriale té ndryshme, transporti urban, etj. Qéndrueshméria e larté e tyre né
mjedis dhe toksiciteti qé kéta ndotés paragesin e béjné té domosdoshém
monitorimin e vazhdueshém té tyre né mostra mjedisore (Safe, 1994; Erikson,
2001). Aplikimet e shumta té pesticideve klororganike pér géllime bujgésore
para viteve 90 jané njé nga arsyet kryesore se pse ato vazhdojné té gjenden dhe
raportohen né mjedis sidomos né sisteme ujore (Marku et al, 2000, Neziri et al.
2013). Prania e PCB né vendin toné éshté e lidhur sidomos me depozitimet
atmosferike té tyre, sepse pérdorimet e tyre né vendin toné jané shumé té pakta
kryesisht si vajra té transformatoréve elektriké pas viteve 90’ (Koci, 2000).

Materiali dhe metodat
2.1. Marrja e mostrave nga Laguna e Patokut

Marrja e mostrave té ujit dhe sedimenteve u realizua né Tetor 2013 né 14
stacione né Lagunén e Patokut dhe 1 né Detin Adriatik (Figura 1). U morén 6
lloje té peshgve nga Laguna e Patokut (Tabela 1). Mostrat e peshqve u
pérzgjodhén né ményré rastésore nga rrjetat e peshkataréve té zonés. Mostrat e
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peshgve u morrén nga llojet e pérfagésuesve té kétij habitati. Mostrat e ujit dhe
sedimenteve u transportuan dhe u ruajtén né temperaturé +4°C. Mostrat e
peshqve u ruajtén né frigorifer né -10°C.
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Figura 2. Harta e marrjes t& mostrave té sedimenteve dhe ujit né Lagunén e Patokut

Tabela 1. Llojet e peshqve té marra né Lagunén e Patokut, Tetor 2013

Lloji Emértesa Latinisht Copé | Pesha | Gjatésia
) (cm)
Koca Sparus aurata (Linnaeus, 1758) 1 150 28
Merluc | Merlucciusmerluccius (Linnaeus, 1758) | 2 175 17
Barbun | Mullus barbatus (Linnaeus, 1758) 2 155 15
Qefull Mugilcephalus (Linnaeus, 1758) 2 105 26
Levrek | Dicentrarchuslabrax (Linnaeus, 1758) 1 160 31
Gjuhéz | Solea vulgaris (Linnaeus, 1758) 1 102 37
Stavridh | Trachurus spp.(Linnaeus, 1758) 1 90 18
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2.2. Trajtimi i mostrave té ujit nga Laguna e Patokut

Pér pércaktimin e ndotésve klor-organike u morén 1L mostér uji nga stacionet e
Lagunés té Patokut u hodh né njé hinké ndarése ku u shtuan 40 ml n-Hekzan si
solvent ekstraktues. Pas ndarjes sé fazés organike nga faza ujore duke pérdorur
hinkén ndarése, n-hekzanit iu shtuan 10g sulfat natriumi anhidér pér largimin e
gjurméve té ujit. Ekstraktet e mostrave té ujit u kaluan né kollona florisili. 20 ml
n-hekzan/diklormetan né raport 4:1 u pérdorén si solvent eluimi pér té kaluar
pesticidet klor-organike né fazé té Iéngét té pérshtatshme pér analizén e kétyre
ndotésve. Eluati u avullua duke pérdorur Kuderna-Danish deri né 2 ml dhe u
injektua né aparatin e gaz kromatografit té pajisur me dedektor ECD (Petric et
al, 1988; Como et al, 2013; Schantz et al 1993).

2.3. Trajtimi i mostrave té sedimenteve nga Laguna e Patokut

Sedimentet u thané né ajér dhe mé pas ato u bluan né havan porcelani. Pas késaj
ato u sitén dhe per analiz€é u morrén vetém fraksionet < 63 mikron. Pér
pércaktimin e ndotésve klor-organike u morrén 5 g mostér sedimenti nga
stacionet e Lagunés té Patokut dhe u hodhén né njé erlenmajer me véllim 100 ml
ku u shtuan 40 ml n-hekzan/diklormetan (3:1). Ekstraktimi i tyre u realizua né
banjo me ultratinguj pér 60 minuta né 30°C. Pas ndarjes sé fazés organike, u
shtua 2g sulfat natriumi anhidér pér largimin e gjurméve té ujit. Solventi u
avullua duke pérdorur Kuderna-Danish deri né 10 ml. Né epruveté u shtua
mérkur metalik deri né largimin e ploté té komponimeve me squfur té cilat
gjenden zakonisht né mostrat e sedimenteve dhe gé pengojné analizén gaz
kromatografike. Ekstrakti transferohet me kujdes né njé kolloné té hapur gelgi
(10cm x 0.8 cm) e paketuar me florisil. Eluimi u realizua me 20 ml n-
hekzan/diklormetan (4:1) dhe u grumbullua né Kuderna-Danish ku u avullua
bllokterm deri né 2 ml. Ekstrakti u injektua né aparatin e gaz kromatografit té
pajisur me dedektor ECD (Petric et al, 1988; Como et al, 2013; Schantz et al
1993).

2.4. Trajtimi i mostrave té biotés nga Laguna e Patokut

Mostrat e peshqve té ruajtura né refigjerator né -10°C u nxorén dhe u lané né
temperaturé ambjenti pér 4 oré. U pércaktua fillimisht lloji, gjatésia dhe pesha e
tyre. Me anén e njé thike metalike u prené me kujdes indet muskulore té secilit
prej individéve té zgjedhur pér analizé. Indi u peshua dhe né 10-fishin e peshés
té tij u shtua sulfat natriumi anhidér, duke i pérzieré sé bashku né njé havan
porcelani deri né homogjenizimin e masés. Pér pércaktimin e ndotésve klor-
organike u morrén 10 g homogjenizat (1 g ind peshé e njomé) nga Laguna e
Patokut dhe u hodhén né njé erlenmajer me véllim 100 ml ku u shtuan 40 ml n-
Hekzan/Diklormetan (3:1) si solvent ekstraktues. Ekstraktimi i tyre u realizua né
banjo me ultratinguj pér 60 minuta né 30°C. Pas ndarjes sé fazés organike, u
shtua 10 g silikagel i trajtuar 45% né masé me acid sulfurik té pérgéndruar.
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Ekstrakti u transferua me kujdes né njé kolloné té hapur gelgi (10cm x 0.8 cm)
me mbushés florisili, si hap i dyté i pastrimit té mostrave té peshqve. Eluimi u
realizua me 10 ml n-hekzan/diklormetan (4:1) dhe u grumbullua né Kuderna-
Danish ku u pérgéndrua né bllokterm deri né 2 ml. Ekstrakti u injektua né
aparatin e gaz kromatografit t€ pajisur me dedektor ECD (EN 1528/1/2/3/4;
Petric et al, 1988; Rene et al, 1999; Schantz et al 1993).

2.5. Analiza gaz kromatografike

Analiza cilésore dhe sasiore e pesticideve klor-organike dhe PCB u realizua né
aparatin e gaz kromatografit HP 6890 Series Il té pajisur me dedektor ECD.
Ndarja e ndotésve klororganike u realizua né kollonén Rtx-5 me pérmasa 30m X
0.25mm x 0.25um. Pérzierja standarde EPA 8081 e pesticideve klor-organike u
pérdor pér kalibrim me tre pika kalibruese 0.05 mg/Il, 0.1 mg/l dhe 0.25 mg/I.
PCB me pérzierje standarde té shtaté markuesve u pérdor pér kalibrim me tre
pika kalibruese 0.05 mg/l, 0.1 mg/l dhe 0.25 mg/l. Parametrat e punés té
injektorit, furrés dhe dedektorit u optimizuan né ményré té tillé gé t& mund té
realizohej e ploté ndarja dhe pércaktimi sé bashku i pesticideve klor-organike
dhe PCB. Analiza sasiore e tyre u zgjodh me standard té jashtém (Safe, 1994;
Schantz et al, 1993).

Rezultatet dhe diskutime

Analiza e ndotésve organiké né mostrat e ujit té Lagunés té Patokut u realizua né
mostrat e ujit, sedimenteve dhe peshqve. Kéto té dhéna jané dhéné né ng/l pér
mostrat e ujit, ng/g peshé e njomé pér mostrat e peshqvedhe ng/g peshe e thate
pér mostrat e sedimenteve. Totali i pesticideve klor-organike né mostrat e
analizuara nga Laguna e Patokut éshté dhéné né Figurén 2. Vihet re gé mostrat e
sedimenteve ishin mé té ndotura. S1, S2, S14 dhe S15 kishin nivele maksimale
me rreth 180 ng/g ndérsa niveli minimal ishte pér mostrat e ujit ku né rreth 60%
té tyre nivelet ishin nén limitet e dedektimit té aparatit. Niveli mesatar né
mostrat 7, 8, 12 dhe 13 né té cilat nuk u dedektuan kéto ndotés. Niveli mesatar i
pesticideve klororganike né mostrat e ujit ishte 6.54 ng/l, né mostrat e
sedimenteve 81.5 ng/g dhe né mostrat e peshgve 47.3 ng/g. Prania e pesticideve
klor-organike né mostrat e Lagunés té Patokut éshté rrjedhojé e pérdorimeve té
méparshme té tyre né zonat prané lagunés pér géllime bujgésore.

Nivelet mé té larta né sedimente tregojné pér depozitime té tyre né kohé. Pér
shkak té kufizimeve gé ka laguna me komunikimin me detin, ndotesit kané
tendencé té pérgéndrohen né Kkété zoné. Cektésia e lagunés favorizon
pérgéndrimin dhe shpérhapjen e ndotésve né té gjithé lagunén. Pér mostrat e
peshgve nivelet e gjetura jané pér shkak se shumé nga speciet e analizuara
pérdorin si ushgim bimésiné ujore té lagunés, e cila ka lidhje té drejtpérdrejté me
ndotésit e pérgéndruar né sedimente. Proceset biomagnifikuese vihen re pak
sepse mostrat e analizuara te peshqve u takojné kryesisht popullatave té reja. Né
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Figurén 3 jepet pérpunimi statistikor i té dhénave té pesticideve klor-organike
sipas llojeve té mostrave té analizuara. Vihet re se grupet kryesore jané té
ndértuar nga sedimentet (pér stacionet S5, S14, S6, S3, S7, S13) ku niveli i
ngjashmérisé shkon rreth 99% dhe nga mostrat e ujit (U10, U5, U4 dhe U2) me
ngjashméri nga 96 — 98%. Kjo gjé éshté e lidhur me origjinén e njéjté té ndotjes
pér sedimenetet dhe ujin e lagunés. Né pérgjithési dhe klasterat e tjeré lidhen me
njé nivel ngjashmérie nga 59.5 deri né 93%, gé tregon njé origjiné té njéjté té
ndotjes né laguné. Proceset e kalimit té kétyre ndotésve nga sedimentet né ujé
dhe bioté, nga uji né sedimente dhe bioté jané shumé té dallueshme nga formimi
i klasterave té pérbashkét apo bashkimit té tyre me nivele ngjashmérie mjaft té
larta.

Shpérndarja e pesticideve klor-organike né mostrat e ujit, sedimenteve dhe
biotés t& marré né Lagunén e Patokut éshté dnéné né Figurén 4. Vihen re nivele
mjaft té larta té heptaklorepoksidit (69 ng/g) dhe p,p’-DDE (72 ng/g) né mostrat
e sedimenteve, krahasuar me nivelet e gjetura pér llojet e tjera té pesticideve. Né
pérgjithési vihen re shpérndarje té njéjta té pesticideve klor-organike pér té
gjitha mostrat. Profili i pesticideve klor-organike né mostrat e marra né Lagunén
e Patokut éshté i ndértuar nga DDE > heptaklorepoksid > a-HCH > aldrine.
Nivelet dhe shpérndarja e pesticideve klor-organike éshté e lidhur me aplikimet
e méparshme té kétyre komponimeve né tokat bujgésore pérreth. Ndikimi i
rrymave té ardhura nga Deti Adriatik gjithashtu éshté njé faktor i réndésishém.
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Figura 2. Totali i pesticideve klor-organike né mostrat e Lagunés té Patokut
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Figura 3. Analiza e grupeve (Cluster analysis) sipas mostrave té analizuara né Lagunén
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Figura 4. Profili i shperndarjes se pesticideve klor-organike né mostrat e Lagunés té
Patokut
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Figura 5. Analiza e grupeve sipas pesticideve klor-organike né mostra nga Laguna e
Patokut

Né Figurén 5 jepen grupet e formuara nga té dhénat e pesticideve klor-organike
pér té gjitha mostrat. Klasa kryesore e pesticideve éshté e ndértuar nga DDT dhe
metabolitét e saj me nivel ngjashmérie nga 80-94%. Te grupet gé formojné
HCH-té me heptakloret (jané dy té till&) nivelet e ngjashmérisé shkojné nga 73-
78%. Nivelet dhe shpérndarja e pesticideve jané té lidhura kryesisht me proceset
e degradimit té tyre sepse vihet re gartésisht se ngjashméri mé té madhe
paragesin metabolitét dhe produktet e degradimit té tyre. Duhet théné gé vihet re
njé ngjashméri e miré midis niveleve té gjetura pér pesticidet klor-organike né
mostart e Lagunés té Patokut, rrjedhojé e té njéjtit habitat.

Pérgéndrimi total i PCB-ve né mostrat e analizuara nga Laguna e Patokut éshté
dhéné né Figurén 6. Vihet re gé mostrat e sedimenteve dhe biotés té jené mé té
ndotura. Niveli maksimal ishte pér mostrén gefull me 28.4 ng/g. S11, S12, S9
dhe S10 kishin nivele maksimale pér sedimentet nga 14 — 23 ng/g. Pérgéndrime
relativisht té larta ishin pér PCB-té dhe né mostrat e ujit, ku niveli maksimal i
tyre ishte pér mostrén U3 me 25.8 ng/L. Niveli mesatar i PCB-ve né mostrat e
ujit ishte 4.8 ng/L, né mostrat e sedimenteve 7.5 ng/g dhe né mostrat e peshqve
9.6 ng/g. Prania e PCB né mostrat e Lagunés té Patokut jané rrjedhojé e
depozitimeve atmosferike té tyre. Ndikimi i transportit detar nga varkat qé
operojné né laguné dhe nga anijet e médha né det mund té jeté njé faktor i
réndésishém. Derdhjet e mbetjeve té disa industrive né lumenjté dhe estuarét gqé
furnizojné lagunén kané ndikim né nivelet e gjetura té PCB-ve. Pér shkak té
kufizimeve gé ka laguna me komunikimin me detin, ato tentojné té
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pérgéndrohen né kété zoné. Proceset e bioakumulimit tek peshqit sjellin dhe
nivele mé té larta t¢ PCB-ve te kéto mostra. Né Figurén 7 jepet pérpunimi
statistikor i té dhénave té PCB-ve sipas llojeve té mostrave té analizuara. Vihet
re se grupet kryesore jané té ndértuar nga grupe té pérziera midis mostrave té
sedimenteve, biotés dhe ujit. Pjesa mé e madhe e klasterave kané nivele
ngjashmérie mbi 95%. Rreth 1/3 e mostrave kané nivelin e ngjashmérisé nga 61-
93%. Kjo éshté e lidhur me origjinén e njéjté té kétyre ndotésve dhe njé
shpérhapje thuajse té njéjté né té gjithé mjediset.

Shpérndarja e PCB-ve né mostrat e ujit, sedimenteve dhe biotés té marré né
Lagunén e Patokut éshté dhéné né Figurén 8. Vihen re nivele té larta pér PCB 28
né mostrat e biotés dhe ujit, pér PCB 52 né mostrat e sedimenteve. Né mostrat e
peshqve gjenden té gjithé PCB-te markuese, nivel té larté gjithashtu ka PCB 138
gé bioakumulohet mé lehté. Né sedimente ka nivele mé té uléta té PCB-ve. Né
mostrat e ujit PCB 118 ka nivele mé té larta se né sedimente apo bioté, gé do té
thoté se kemi té b&jmé me prurje té reja té PCB-ve ose ndonjé burim pikésor i
tyre né zonat prané lagunés. Profili i PCB-ve éshté i ndértuar nga PCB 28 > PCB
138 > PCB 52> PCB 101> PCB 118. Né Figurén 9 jepen klasterat e ndértuar nga
té dhénat e PCB pér té gjitha mostrat. Klasa kryesore té PCB jané ndértuar nga
PCB 153, PCB 180 dhe PCB 138 me nivel ngjashmérie rreth 82%. Mé tej
vijojné PCB 101 (me nivel ngjashmérie 73%), PCB 118 (me nivel ngjashmérie
66%), PCB 28 (me nivel ngjashmérie 59%), PCB 52 (me nivel ngjashmérie
58%). Kéto klastera tregojné njé pamije tjetér nga ajo e shpérndarjes té PCB né
mostra té ndryshme. Kjo éshté e lidhur me natyrén kimike té kétyre
komponimeve, shkallen e klorimit te tyre, por edhe mé prurjet né kété ekosistem.
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Figura 6. Totali pér PCB né mostrat e analizuara nga Laguna e Patokut
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Figura 7. Analiza né grupe sipas mostrave té analizuara pér PCB-té né Lagunén e
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Figura 9. Analiza né grupe sipas PCB-ve né mostrat e analizuara nga Laguna e Patokut

Konkluzione

Analiza e ndotésve organiké né mostrat e Lagunés té Patokut u realizua né
mostrat e ujit, sedimenteve dhe peshgve. Analiza e mbetjes pér pesticidet klor-
organiké (sipas metodés EPA 8081) dhe poliklor bifenileve (7 PCB markues) u
krye me teknikén GC/ECD. Nga ky studim u vu re gé mostrat e sedimenteve
ishin mé té ndotura me pesticide klor-organike, mé pas vinin mostrat e biotés
dhe mé pak té ndotura ishin mostrat e ujit. Nivelet mé té larta né sedimente
tregojné pér depozitime té tyre nga pérdorime pér njé kohé té gjaté né zonat
prané lagunés pér géllime bujgésore. Analiza né grupe e niveleve té pesticideve
sipas llojeve té mostrave té analizuara, grupoi sé bashku né grupe kryesore
sedimentet dhe mostrat e ujit, gjé gé lidhet me origjinén e njéjté t& ndotjes sé
tyre. Né pérgjithési u vuné re shpérndarje té ngjashme té pesticideve klor-
organike pér té gjitha mostrat.

Profili i PCB-ve né mostrat e Lagunés té Patokut ishte PCB 28 > PCB 138 >
PCB 52 > PCB 101 > PCB 118. Prania e tyre éshté rrjedhojé e depozitimeve
atmosferike. Transporti detar mund té jeté njé faktor i réndésishém, gjithashtu.
Derdhjet e mbetjeve té disa industrive né lumenjté dhe estuarét gé furnizojné
lagunén kané ndikim né nivelet e gjetura t¢ PCB-ve. Nivelet e gjetura pér
pesticidet klororganike dhe PCB né Lagunén e Patokut jané té krahasueshme me
nivelet e raportuara né disa sisteme té ngjashme ujore né Shqipéri (Neziri et al,
2010; Como, et al 2013).).
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