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Pérmbledhje

Hidrokarburet aromatike policiklike jané ndotés shumé toksiké dhe té géndrueshém
mjedisor. Ky studim éshté ndérmarré pér té vlerésuar identifikimin dhe pérgendrimin e
15 PAH (hidrokarbureve aromatike policiklike) né ujé té pijshém né rajone té ndryshme
té Shqipérisé. Ekzistojné mijéra pérbérés t¢ PAH né mjedis, por né praktiké analiza e
PAH éshté e kufizuar né disa komponime, kryesisht 16 komponimet prioritare toksike
(naftaleni, acenaftileni, acenafteni, fluoreni, fenantreni, antraceni, fluoranteni, pireni,
Benz[a] antraceni, kriseni, Benzo [b] fluoranteni, Benzo [K] fluoranteni, Benzo [a]
pireni, Indeno [1,2,3-cd] pireni, Dibenzo [a, h] antraceni dhe Benzo [ghi] perileni). Ky
artikull pérshkruan njé metodé sipas standardit EN ISO 17993: 2003 pér pérgatitjen e
mostrés dhe analizén e PAH né ujé népérmjet HPLC-sé, duke pérdorur dedektorin me
fluorescencé. Metoda e ekstraktimit té pérdorur éshté ekstraktimi léng — léng, pér
pércaktimin e 15 PAH né ujé té pijshém dhe burime ujore me pérgendrim mbi 0,005 ug /
I dhe ujé sipérfagésor me pérgendrim mbi 0.01ug / I. Metoda u zhvillua né njé sistem té
LC té tipit Schimadzu Nexera X2 duke pérdorur njé koloné me pérmasa:4.6 x 250 mm, 5
pm.

Fjalékyce: Ndotje; hidrokarburet aromatike policiklike; ujé i pijshém.
Abstract

Polycyclic aromatic hydrocarbons are very toxic and persistent environmental
contaminants. This study was undertaken to assess the identification and concentration
of 15 PAHSs (Polycyclic aromatic hydrocarbons) in drinking water in different regions of
Albania. There are thousands of PAH compounds in the environment but in practice
PAH analysis is restricted to a few compounds mostly the 16 priority compounds
(Naphthalene, Acenaphthylene, Acenaphthene, Fluorene, Phenanthrene, Anthracene,
Fluoranthene, Pyrene, Benz [a] anthracene, Chrysene, Benzo [b] fluoranthene, Benzo [K]
fluoranthene, Benzo [a] pyrene, Indeno [1,2,3-cd] pyrene, Dibenzo [a,h] anthracene and
Benzo [ghi] perylene) listed by US EPA as potentially toxic.This article describes a
reproducible method according to EN ISO 17993:2003 for sample preparation and
HPLC analysis of PAHs in water, fluorescence detection mode after liquid-liquid
extraction for the determination of 15 selected PAH in drinking and ground water in
mass concentration greater than 0.005ug / | and surface water in mass concentration
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above 0.01ug / I. The method was developed on a Schimadzu Nexera X2 LC system
using a 4.6 x 250 mm, 5 pm column and validated including robustness testing.

Key words: Contamination; polycyclic aromatic hydrocarbons; drinking water.
Hyrje

Hidrokarburet me struktura té shumta unazore quhen zakonisht si hidrokarburet
aromatike polinukleare (policiklike), terma té shkurtuara si PNA ose PAH. Kjo
klasé e kétyre pérbérjeve dyshohet té jeté mutagjene dhe / ose té pérmbajé
shumé komponime toksike (ATSDR, 1995). Vetité karcinogjene té PAH kané
cuan né rishikime legjislative pér clirimin e tyre né mjedis. PAH gjenerohen
pérgjithésisht nga prodhimi jo i ploté i materialit organik, pér shembull, [éndét
djegése fosile. Djegia e materialeve té karbonit ¢liron sasi té shumta té tymit gé
pérmbajné hidrokarburet aromatike policiklike (PAH). Pérmes depozitimit
atmosferik PAH gjithashtu arrijné té kontaminojné tokén dhe sedimentet edhe né
zona té largéta nga industria, aeroportet dhe autostradat. Pérvec késaj, derdhjet e
naftés pér shkak té aksidenteve ose trajtimit té pakujdesshém té naftés jané
faktoré ndotés (WHO, 1997).

Né dekadat e fundit, legjislacioni ka vendosur nivele maksimale té lejueshme
shumé té uléta té PAH, si rrjedhojé ka lindur nevoja pér rishikim té metodave té
pérshtatshme té monitorimit té tyre. EPA SHBA ka njé nivel maksimal té
lejueshém pér PAH né ujé té pijshém prej 0.2 ppb. Né Shqipéri Uji i pijshém
monitorohet me vendim té Késhillit t¢é Ministrave nr. 379, daté 25.05.2016
"Cilésia e ujit té pijshém", duke paragitur dhe nivelet maksimale té lejueshme té
kétyre komponimeve, té paragitura né tabelén nr 1. Pérgéndrimi i PAH né
burime ujore te pakontaminuara té destinuara pér ujé té pijshém zakonisht jané
né nivele shumé té uléta né 0.1ng / I- 1 ng / I. Kjo gjé shpjegon se mund té keté
humbje té kétyre komponentéve gjaté grumbullimit dhe ruajtjes sé mostrés,
rrjedhimisht éshté e nvojshme té para-pérgéndrohet dhe pérmirésohet mostra. Né
kéto raste pérdorimi i adsorbentéve té ngurté pér para-pérgéndrim éshté i
sukseshém (WHO, 1998).

Burimet e kontaminimit t¢ PAH né mjedis dhe shéndetin human

Qymyri dhe vajrat krudo pérmbajné hidrokarbure policiklike aromatike né
pérgéndrime té konsiderueshme té cilat vijné nga formimi diagjenetik i Iéndés
djegése fosile. Komponimet kryesore té cilat mund té prodhohen industrialisht
jané naftaleni, acenafteni, antraceni, fenantreni, fluoranteni dhe pireni. Krijimi i
PAH gjaté prodhimit dhe procgesit té plastifikimit, ngjyrosjes éshté i
paréndésishém. Pjesa mé e madhe e PAH hyjné né mjedis népérmjet atmosferés
nga progeset e papérfunduara si mé poshté:

. Gjaté progesit té pérpunimit t& gymyrgurit dhe vajit krudo si rafinimi,
gazifikimi i qymyrit, etj.
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. Gjaté djegies: nga djegia e drurit, bimésisé, qymyrit, vajit mineral
. Nga zjarri: pyjet, agrikulturé dhe gatimi

o Trafiku automobilistik

. Duhanpirja

Né disa rajone gjeografike djegia e pyjeve dhe aktiviteti i vullkaneve jané burimi
kryesor i pranisé sé PAH né mjedis. Né rajone té tjera ndotja vjen si pasojé e
pérpunimit té naftés dhe nénprodukteve té saj si dhe nga djegia e vajit mineral té
makinave, pérgéndrime té cilat shkojné mé shumé se 10mg/kg (WHO, 1998).

Tabela nr.1 Paragitja e vlerés parametrike té€ PAH sipas VKM né fuqi

Parametri Vlera parametrike Njésia
Benzo[a]piren 0,010 ng/l
PAH 0,10 g/l

Benzo[b]fluoranten
Benzo[k]fluoranten

Benzo[ghi]perilen 0,20 pg/l

Indeno[1,2,3-cd]piren

Materiali dhe metodat

Njé numér i madh mostrash mjedisi pérmbajné njé sasi shumé té vogél té PAH,
pér kété éshté e nevojshme pérdorimi i tekinkave té sofistikuara pér
identifikimin dhe pércaktimin sasior té tyre. Ekstraktimet efikase té matricés sé
mostrés shogérohen me disa hapa té pastrimit, gé mostra kur té analizohet té jeté
e pastér nga papastértité dhe interferencat.

Teknika té shumta ekstraktimi dhe pastrimi jané kombinuar, té& cilat jané
pérdorur, validuar dhe rekomanduar, por asnjé skemé e vetme nuk éshté cilésuar
si mé e mira pér matricén e dhéné. Pér analizimin e komponimeve policiklike
aromatike né matricé uji zakonisht pérdoret ektraktimi Iéng-1éng.

Hapat kryesore té pérpunimit té mostrés pér analizimin e PAH jané: ekstraktimi,
tharja e ekstraktit, pérmirésimi, pastrimi i ekstraktit nése &shté e nevojshme.

Marrja e mostrave dhe ekstraktimi i tyre

Mostrat grumbullohen né shishe gelqi té errét duke mos u ekspozuar gé té ruhen
nga rrezet e diellit dhe ekspozimi i zgjatur ndaj drités. Mostrat ruhen né
frigorifer né 4°C jo mé shumé se 7 dité nga momenti i grumbullimit. Pas késaj
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realizohet progesi i ekstraktimit 1éng- 1éng. Lénda ekstraktuese qé pérdoret éshté
diklorometani me pastérti pér pérdorim né HPLC. Té gjithé reagentét e tjeré jané
té gradés ‘pér analizén e mbetjeve’ ose pér analiza né HPLC. Ekstraktimi
pérséritet tri heré dhe ekstrakti thahet me sulfat natriumi anhidér. Ekstrakti
mblidhet né njé balon me fund té ngushté dhe avullohet me njé avullues
rrotullues, né 40°C (EN ISO 17993: 2003).

Pérgatitja e ekstraktit pér analizé

Avullohet diklorometani né 2 ml (ekstrakti nuk avullohet deri né fund, pasi
mund té ndodhé humbja e komponimeve 2 ose 3 unazore). Shtohet 1-2 ml
acetonitril né balonin me fund té ngushté. Transferohet mostra pérmes njé
mikrofilteri (nése éshté e nevojshme) né njé vial 2 ml qgelqi té errét . Ekstrakti
ruhet né njé vend té freskét (4 °C) dhe té errét derisa té kryhet analiza brenda 40
ditéve nga momenti i ekstraktimit.

Reagentét

Pérdoren vetém reagentét e Kklasifikimit analitik té njohur "pér analizén e
mbetjeve" ose "pér analizé me HPLC" dhe vetém ujé té bidistiluar.

Tretésirat standarde

Jané pérgatitur pesé tretésira kalibruese nga hollimi i tretésirés stok (100ppm)
duke pérdorur acetonitril si tretés. Kjo varet nga pérbérja e fazés sé l1évizshme té
HPLC. Kéto tretésira standarde té pérgatitura mbeten té géndrueshme pér té
paktén njé vit, kur ruhen né errésiré dhe mbrohen nga avullimi.

Kushtet e funksionimit t¢ HPLC
Ndarja kromatografike

Eshté pérdorur njé koloné specifike pér analizimin e PAH dhe kushte
kromatografike gé lejojné ndarje efikase. Eshté pércaktuar rezolucioni, Rag,
ndérmijet dy pigeve kromatografike, pér komponimet A dhe B duke pérdorur
ekuacionin:

__ Z(zrB-trd]
Rag= wh.A+wh.B

tra, trg jané kohét e retensionit respektive, e shprehur né min pér komponimet A
dhe B,.trg>tra

WA, Whe jané gjerésité e pigeve, e shprehur né min pér komponimet A dheB.
Llogaritja
Llogaritja e pérgéndrimit shprehur né ug/1 i analitit i, pi né mostrén e ujit.
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(wi—bi)<Ve
pi= aisVs

yi-vlera e matur e analitit, psh sip e pikut

ai- slopi faktorit té kalibrimit i analitit, psh pg/pl

bi- intercepti faktorit t& kalibrimit me ordinatén, shprehur si sip. pikut.
Ve- volumi né ml i ekstraktantit nga i cili éshté béré injektimi.

Vs- volumi né ml i mostrés sé analizuar

Avantazhi i pérdorimit t¢ HPLC géndron né ndarjen e ploté té mostrés dhe
aftésiné e dedektorit té pérdorur pér té dedektuar pérgéndrime té uléta. Mé sé
shumti pérdoren dedektorét ultraviolet dhe me fluoreshencé, zakonisht té
vendosur né seri. Secili prej tyre ka specifitetin dhe selektivitetin e tij. Limiti i
dedetimit kur pérdoret dedektori me fluoreshenc éshté mé i ulét se kur pérdoret
ai ultraviolet. Mé poshté paragiten kushtet kromatografike té analizimit t& PAH
duke pérdorur kormatografiné e 1éngét me performancé té larté (HPLC) (EN ISO
17993: 2003).

Kushtet kromatografike

Parametri Shimadzu Nexera X2

Solventét: A:H,0, B: Acetonitril

Kolona: Inertsil ODS PAH, 4.6 x 250 mm, 5um

Gradient: 0 min - 20 % B; 2min -25min - 100 % B, me gradient ;25 min -30
min 20% B

Shpejtésia e rrjedhjes:
1.2 mL/min
Volumi i injektimit: 5uL
FLD: Ex/Em programuar

Acenaftileni nuk éshté pérfshiré né kété studim pér shkak té vetisé fluoreshente
té ulét. Metoda ka pérdorur njé véllim té injektimit prej 5-10 uL, temperaturé
koloné 25 °C, fazé lévizése té kombinimit acetonitril / ujé (80:20) me gradient
pér 30 min dhe njé prurje prej 1.2 ml / min. Dedektori fluoreshent éshté pérdorur
pér zbulimin dhe pércaktimin e PAH, éshté pércaktuar koha e tyre e mbajtjes
dhe llogaritja e pérgéndrimit éshté kryer nga kurba e kalibrimit té 5
pérgendrimeve té ndryshme ndérmjet 0.0lug / L-10ug / L (EN ISO 17993:
2003).

Rezultatet
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Né kété studim jané analizuar 15 mostra ujé burimi nga rajone té ndryshme té
Shqipérisé (Tropoja, Malésia e Madhe, Gjirokastra, Saranda, etj). Kampionet
jané mbledhur né ményré rastésore. Té gjitha rezultatet e mostrave té ujit jané
negative, nuk éshté arritur té dedektohen kéto komponime. Mungesa e PAH-ve
né mostrat e ujit mund té jeté pér shkak té tretshmérisét sé ulét né ujé dhe prirjen
e tyre pér t’u absorbuar né sediment, toké dhe ajér.

Burimi kryesor i kontaminimit t&8 PAH né ujin e pijshém nuk éshté zakonisht
burimi i ujit té pijshém, por shtresa e tubave té shpérndarjes sé ujit té pijshém.
Té paktén né té kaluarén, tarra e gqymyrit ishte njé material i zakonshém i veshjes
pér tubacionet e ujit, gé pérdoret pér té dhéné mbrojtje efektive kundér
korrozionit (WHO, 1998).

Identifikimi i komponentéve individual

Néqgoftése nuk ka asnjé pik né kohén e retensionit dhe kromatograma éshté
normale né té gjitha aspektet, pranohet qé komponenti nuk éshté i pranishém.

Pranohet gé njé komponent éshté i pranishém n.q.s koha e retensionit té tij né
mostrén e analizuar pérkon me kohén e retensionit t& komponentit té references
né kromatogramén referuese matur né té njéjtat kushte (toleranca £1%, max
10s).

Rezultatet pozitive mund té verifikohen duke pérdorur njé nga metodat mé
poshté:

- Duke krahasuar spektrat e emisionit/exitimit t& komponentit t& mostrés
me ato t& komponentit refereues, té kené té njéjté kohén e retensionit ,duke
pérdorur té njéjtat kushte.

- Né pérgéndrime té larta, duke pérdorur njé dedektor té dyté té njohur,
psh DAD dhe krahasohen spektrat e absorbimit té mostrés dhe pigeve referuese.
- Duke aplikuar metodé té pavarur, psh gas kromatografi

Tabela nr 3. Paragitja e kohés sé mbajtjes sé 15 elementéve té PAH

Emértimi Koha e retensionit | Pérgéndrimi
Naftalen 4.201 N.D
Acenaften 4.662 N.D
Fluoren 4.804 N.D
Fenantren 5.12 N.D
Antracen 5.429 N.D
Fluoranten 5.837 N.D
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Piren 6.413 N.D
Benz[a]antracen 7.383 N.D
Krisen 7.921 N.D
Benzo[b]fluoranten 9.969 N.D
Benzo[k]fluoranten 11.238 N.D
Benzo[a]piren 12.896 N.D
Dibenzo[a,h]antracen 14.395 N.D
Benzo[ghi]perilen 17.97 N.D
Indeno[1,2,3-cd]piren 19.179 N.D
Fluoren Benzo a pireni
20000000 20000000 y= 2E+06x

15000000 15000000 | R*=1

10000000
10000000 y=2E+06x- 76744
5000000 R2=1 5000000
0 T T 1 O
-5000000p00 5.00 10.00 15.00 0.00 5.0010.0015.00

Benzo a Antraceni

Fluoranten
6000000
3000000 | y=19051x
4000000 N
2000000 | R*=0.99
- 46196x
2000000 y N 1000000
0 0
000 500 1000 15.00 0.00 5.00 10.0015.00

Grafiku 1. Paragitja e kurbave té kalibrimit pér disa nga komponimet e PAH.
Pérfundime

Shumé studime jané kryer kohét e fundit né lidhje me burimet e kontaminimit té
PAH-ve té cilat tregojné se PAH depértojné né ujin néntokésor népérmjet
depozitimit atmosferik dhe shkarkimeve té drejtpérdrejta té substancave
népérmjet derdhjeve dhe pérdorimit té naftés, impianteve té trajtimit té ujérave
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té ndotura komunale, rrjedhjeve industriale, rrjedhjeve té depozitimit té
mbeturinave. Reshjet jané burim kontaminimi, duke transportuar PAH gé vijné
nga grimcat e gomave, rriedhjen e vajit motorik, shkarkimin e automjeteve,
asfaltimin e shkatérruar, depozitimin atmosferik, gazifikimin e gymyrit dhe
ngjitésit e parkimit.

Né kété studim té gjitha mostrat e ujit t¢ burimit kishin njé nivel té ndotjes té
PAH té padedektueshém mga metoda e pérdorur pér analizimin e tyre.

Duhet theksuar fakti se zonat ku jané marré mostrat jané zona té pastra nga
ndotjet industriale, nga depozitim i mbetjeve, larg rrugéve automobilistike, etj.
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