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Pérmbledhje

Né kété punim jané sjellé t& dhénat e analizés me kromatografi té gazté pér vajin e
ullirit artizanal t€ emértuar si vaj ulliri “ekstra i virgjér”. Pema e ullirit, Olea
Europaea, éshté pjesé e Mesdheut dhe identifikon té gjithé kéto vende. Ai éshté
kultivuar prej lashtésisé edhe né vendin tongé, kryesisht né pjesén peréndimore té
vendit pérgjaté brigjeve té Adriatikut dhe Jonit. Té gjitha mostrat jané marré nga
zona e Vlorés, né disa stacione té ndryshme. Mostrat jané marré né shishe plastike
prej 0.5 litra, té pastra dhe t€ mbyllura me tapé pér té penguar veprimin e oksigjenit
té ajrit. Mostrat u ruajtén né ambient té pastér né pak errésiré dhe pa lagéshtiré pér 2
dité pérpara se té béhej transporti pér analizé GS né Tirané. Ato jané marré né
periudhén Maj-Qershor 2017. Secila mostér pérpara injektimit né kolonén gaz-
kromatografike éshté trajtuar paraprakisht pér t€ veguar pjesén e precipitatit nga
pjesa e ¢ngjyrosur dhe jané 1éné pér 5 dité té avullojné pasi duhet vetém njé sasi prej
1 ml nga secila mostér pér tu injektuar né aparat. Pércaktimi i PCB-ve dhe
komponimeve klor-organike u béné me teknikén gaz kromatografike me dedektor
me kapje elektronesh (GC/ECD) e pérshtatshme pér analizén e vajit té ullirit.
Dedektori ECD (me kapje elektronesh) éshté shumé selektiv dhe i ndjeshém nga
prezenca e halogjenuréve si psh CI- (klorureve), ky lloj dedektori pérdoret tek
molekulat qé pérmbajné klor, si¢ jané: PCB dhe pesticidet klor-organike. Mostrat e
vajit té ullirit u injektuan né aparatin GS 3700 VARIAN, kolona DB5 poliksioloksan
(60m x0.25mm x0.25um), dedektor ECD split/splitless, u pérdor pér ndarjen e
elementéve kimik tek mostrat e vajit té ullirit t& marra né studim. Profili dhe nivelet
e komponimeve pér mostrat e vajit t& ullirit nga zona e Vlorés ishin té njéjta me
studime té tjera té raportuara nga zona Mesdheut dhe e Gadishullit Ballkanik.

Fjalékyce: Vaj ulliri, metoda analitike me GS/ECD, ektraktimi i vajit té ullirit.
Abstract

In this study is presented data on gas chromatography chemical analysis for the
artisanal olive oil labeled as "extra virgin" olive oil. The olive tree, “Olea
Europaea”, is part of the Mediterranean and identifies all of these places. It has been
cultivated since antiquity in our country, mainly in the western part of the country
along the Adriatic and lonian coasts. All samples were taken from the Vlore area, at
several different stations. Samples were taken in 0.5 liter clean plastic bottles and
are cork sealed to prevent the action of oxygen. The samples were stored in a clean
environment in low brightness and without humidity for 2 days before transported
for GS analysis in Tirana. They were taken in the period May-June 2017. Each
sample before injection in the gas-chromatographic column was pre-treated to
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separate the precipitate part from the discolored part and left to evaporate for 5 days
as only a quantity of 1 ml of each sample is needed to be injected into the apparatus.
The determination of PCBs and chloro-organic compounds was done with the gas
chromatographic technique with the electron capture detector (GC / ECD) suitable
for the analysis of olive oil. The ECD (electron capture) detector is very selective
and sensitive to the presence of halogens such as CI-, this type of detector is used in
chlorine-containing molecules; as PCB and chloro-organic pesticides. Olive oil
samples were injected into the GS 3700 VARIAN apparatus, DB5 polyxyoloxane
column (60m x 0.25 mm x0.25um), split /splitless ECD detector, used for separation
of chemical elements in the olive oil samples taken in the study. The profile and
levels of compounds for olive oil samples from the Vlore area were the same as
other studies reported from the Mediterranean area and the Balkan Peninsula.

Keywords: Olive oil, analytical method with GS / ECD, extraction of olive oil.
Hyrje

Vaj ulliri &shté léngu natyral i pérftuar vetém nga fruti i pemés sé ullirit té
tipit “Olea Europaea Li”, i cili ruan plotésisht pérmbajtjen e tij t€ pasur me
vitamina, acide yndyrore esencialé dhe produkte té tjera natyrale mé réndési
té madhe dietike. Pema e ullirit “Olea Europaea Li” &shté pjesé ¢ Mesdheut
dhe identifikon té gjithé kéto vende. Ai éshté kultivuar prej lashtésisé edhe
né vendin toné, kryesisht né pjesén peréndimore té vendit pérgjaté brigjeve
té Adriatikut dhe Jonit duke pérshkuar edhe né drejtim té lindjes pérgjaté
luginave té lumenjve kryesoré. Té dhénat e fundit statistikore evidentojné njé
numér prej 6.1 milion pemé Ulliri dhe né njé sipérfage prej 41.000 ha, e
pérllogaritur né 6.3 % e tokés sé punueshme. Bazuar né studimet fito-
gjenetike, Shqipéria zotéron njé numér prej 22 kultivarésh autoktoné. Kjo
hapésiré e mbjellé éshté e difrencuar né gjashté rajone gjeografike kultivimi
e lidhur prej shumé shekujsh. Né secilin rajon gjeografik té kultivimit té
ullinjve karakterstiké éshté njé grup i caktuar kultivarésh té cilét nuk jané té
pranishém né rajone té tjeré.

Secili prej tyre pérfagésohet nga njé kultivar kryesor: “Kalinjot”(Vlor€),
“Kokérrmadh Berati”(Berati), “Mixan”(Elbasani), “Ulliri Bardh&”(Tirana),
“Krypsi”(Kruja) dhe “Kallmet"(Lezha). N€ nivel global Shqipéria &shté
renditur né vendin e 19-té pér kété kulturé.

Format mé pak té pérpunuara té vajit té ullirit ekstra té virgjér, ose vaji i
ullirit i virgjér kané mé shumé acide yndyrore mono té pangopura sesa vaj
ulliri tjetér. Kéto lloje gjithashtu pérmbajné mé shumé polifenole, té cilat
kané njé efekt kurues pér zemrén.Vaj ulliri ekstra i virgjér ka pérmbajtje té
larté né polifenole (njé antioksidant i fugishém) dhe yndyré mono té
pangopur, e cila kontribuon né uljen e kolesterolit, né parandalimin e
kancerit dhe ul presionin e gjakut etj. Vaji i ullirit pérdoret gjerésisht pér
vlerat e tij té larta dietike dhe mjekésore. Gjethet dhe lékura e ullirit
pérmbajné taniné, pér kété arsye ato jané té hidhura dhe kané veti rrudhése
tonike. Por kéto dy pjesé té késaj peme kané dhéné rezultate shumé té mira
kundér sémundjes sé tensionit té larté, temperaturés sé larté, arteriosklerozés,
etj.
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Qéllimi i kétij punimi éshté ndarja dhe studimi i vajit té ullirit artizanal i
emértuar si vaji ulliri ekstra i virgjér nga zona e Vlorés né stacione té
ndryshme, gjithashtu bazohet né identifikimin e komponimeve kryesore gé
gjenden né to, duke pérdorur GC/ECD. Vaji i ullirit éshté njé pérzierje e
komplikuar e shumé substancave organike gé u takojné klasave té ndryshme
si hidrokarbure, alkoole té larta alifatike, acide karboksilike, acide yndyrore
mono té pangopur, estere, komponime inorganike, komponime aliciklike,
vitamina, pigmente etj. Identifikimi i komponimeve duke u bazuar né kohét
e daljes té komponimeve éshté ajo qé shfrytézohet mé sé shumti megjithaté
pér njé identifikim mé té ploté sygjerohet kombinimi i kromatografisé né
fazé té gazté me spektrometriné e masés.

Pércaktimi i ndotésve klor-organiké u bé me teknikén gaz kromatografike
me dedektor me kapje elektronesh (GC/ECD) e pérshtatshme pér analizén e
tyre. Kjo metodé éshté gjithashtu metoda e rekomanduar pér pesticidet klor-
organike, mbetjet e tyre dhe poliklobifenilet né produkte ushgimore pérfshiré
kétu dhe mostrat e vajit té ullirit nga rajoni i Vlorés. Pérbérésit e vajit té
ullirit jané zakonisht komponime me piké vlimi nga 120-150°Cdhe shumica
e tyre jané shumé pak té tretshém né ujé. Sot pérdoren edhe metoda té tjera
pér nxjerrjen e vajit té ullirit si presimi, sistemi centrifugal i ekstraktimit me
disa faza.

Materiali dhe metodat
2.1. Marrja e mostrave té vajit té ullirit

Mostrat e pérdorura pér analizé jané marré né disa zona pérreth qytetit té
Vlorés. Jané marr pér studim 6 mostra vaji ulliri né 6 zona té ndryshme si:
Kaniné, Panaja, Trevllazér, Pusi i Mesinit, Selenicé dhe Aliban. Né kété
studim mostrat jané marré né sasi prej 0.5 litra, té vendosura né shishe
plastike té pastra dhe t& mbyllura me tapé pér té penguar veprimin e
oksigjenit té ajrit. Kéto mostra jané marré pérgjaté periudhés Maj-Qershor
2017 (java e fundit e muajt Maj dhe java e paré e muajt Qershor), u ruajtén
né ambient té pastér né pak errésiré dhe pa prani té lagéshtisé pér 2 dité
pérpara se té béhej transporti dhe analiza e tyre me metodén e GS/ECD né
Tirané.

2.2. Mjete dhe reaktivé

Né Kkété studim té gjithé reaktivét & jané pérdorur jané té njé pastértie shumé
té larté. Té gjithé reaktivét gé jané paragitur né tabelén e méposhtme jané
pérdorur gé né fillim té analizés pér analizimin e mostrave té vajit té ullirit.
n-Hekzani i pastértisé té larté pér pérdorime gazkromatografike u sigurua
nga Merck (Darmstadt, Germany), po ashtu dhe reaktivét e tjeré u siguruan
nga Fluka (Honeywell, Germany).
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Reaktivi Cod.Number Pastértia Firma
n-Hekzani 52749 >99.9% Merck
Diklormetan 66740 >99.8% Fluka
Metanol 65544 >99.9% Fluka
Acid Sulfurik 30743 95-97% Fluka
H,SO4
Sulfat natriumi 6649 >99.9% Merck
anhidér Na;SO4

Tabela 1: Reaktivét e pérdorur

2.3. lzolimi i vajit té ullirit

Mostrat e vajit té ullirit té marra né studim (20 ml secila, tek té cilat u shtua
50 ml aceton, 5 gr sulfat sodiumi anhidér Na,SO, dhe né fund shtuam 10 gr
silikagen pér ndryshimin e ngjyrés jeshile té vajit. Duke i 1&né né getési pér
gati 5 minuta, pér té béré t& mundur zbérthimin e lipideve shtuam 1 ml acid
sulfurik H2SO, cc té pérgéndruar) ishin subjekt i vegimit té precipitatit nga
pjesa e ¢ngjyrosur. Mé pas kété sasi e kaluam né njé alikuoté, ku morém 10
ml pér secilén mostér. Kéto alikuota i vendosém né njé mbajtése prej druri
dhe i lamé pér 5 dité té avullojné pasi duhet vetém njé sasi prej 1 ml nga
secila mostér pér tu injektuar né aparat. Vaji i ullirit i tretur né toluen (v/v)
ishte subjekt i analizés GC/ECD.

2.4. Aparatura dhe analiza gazkromatografike

Analiza gaz kromatografike e vajit t& ullirit u realizua né aparatin Varian
3700 GC, té pajisur me dedektor me kapje elektronesh (ECD). Temperatura
e injektorit dhe e dedektorit u vendosén respektivisht né 2800C dhe 3000C. 1
ml e vajit té ullirit (i tretur né toluen) u injektua me ményrén split (1:20).
Heliumi u pérdorur si gaz mbartés (I ml/min) dhe si ‘make-up gas’ (25
ml/min). Kollona kapilare DB 5(60 m x 0,25mm x 0,25 mu) u pérdor pér té
izoluar komponimet e vajit té ullirit.

Temperatura e furrés ishte programuar si vijon: nga 30°C (u mbajt pér 3
minuta né 30°C) né 180°C me 4°C/min, mé tej né 280°C me 10°C/min, né
280°C u mbajt pér 1 minuté. Identifikimi i komponimeve é&shté bazuar né
krahasimin e kohéve té daljes (RT) me indekset e Kovats-it té cilat sé bashku
me té dhénat e literaturés u pérdorén pér identifikimin e komponimeve
kryesore. Té dhénat sasiore té komponimeve té analizuar jané dhéné né %
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kundrejt totalit té sipérfagjeve té pikeve (Adams 1995; Daferera et al 2000;
Savikin et al 2000).

Rezultatet dhe diskutimi

Vaji i ullirit artizanal i 6 mostrave té marra nga disa stacione té ndryshme té
zonés sé Vlorés u realizuan me teknikén gaz kromatografike me dedektor me
kapje elektronesh (GC/ECD) e pérshtatshme pér analizén e tyre. Kjo metodé
éshté gjithashtu metoda e rekomanduar pér pesticidet klor-organike, mbetjet
e tyre dhe poliklobifenilet né produkte ushgimore pérfshi kétu dhe mostrat e
vajit té ullirit nga zona e Vlorés.

U prezantuan né kété studim mesataret e rezultateve pér secilén nga mostrat
e analizuara. Té dhénat paragesin 16 komponimet kryesore pér analizén e
pesticideve klor-organike gé jané gjetur pér té gjithé mostrat e analizuara
(Tabela 2). Nivelet e pesicideve klor-organike jané interpretuar né ng/L Kéto
nivele té pesticideve té marra né analizé jané dhéné né (Tabelén 2) dhe
(Grafikét 1, 2). Totali i pesticideve klor-organike ka nivel mesatar té ndotjes
=0.73 ng/L.

Niveli mé i larté ishte pér mostrén Kaniné me 50.7 ng/L. dhe minimumi pér
mostrén Trevéllazér me 5.3 ng/L. Vihet re njé shpérndarje e njéjté e
pesticdeve klor-organike, e cila éshté e lidhur me origjinén e njéjté té ndotjes
me pesticide pér mostrat e vajit té ullirit nga zona e Vlorés t& marra né
analizé. Vihet re qé pesticidet e ciklopentadienit (kryesisht endosulfanet)
gjenden né nivele mé té larté se té tjerét. Grupi i HCH-ve, HCB, DDT-ve
gjenden né sasi relativisht té njéjté kundrejt njéra-tjetrés.

Nivelet e pesticideve klor-organike dhe shpérndarja e tyre né mostrat e vajit
té ullirit nga zona e Vlorés té marré né analizé éshté e lidhur me pérdorimet e
méparshme té tyre, né proceset e degradimit, veti té tjera fiziko-kimike si
géndrueshmeéria, tretshméria né ujé, pikat e vlimit etj. Nivelet e pesticideve
klororganike té gjetura né mostrat e vajit t& ullirit nga zona e Vlorés jané mé
té uléta se norma e lejuar e tyre né produkte ushgimore.

Tabela 2: Totali i pesticideve klororganike né mostrat e vajit té ullirit né zonén e

Vlorés.
Vaj Ulliri Vloré
Trevllazér | Aliban | Panaja | Kaniné | Pusii | Selenicé | Mesatare
Mesinit pesticide
a-HCH 2.90 3.80 0.00 3.50 10.00 1.80 3.67
Lindane 0.70 2.40 0.00 1.00 5.70 0.50 1.72
b-HCH 1.00 0.97 0.00 2.60 1.60 0.00 1.03
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d-HCH 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
Heptachlor 0.00 0.00 0.00 0.70 0.00 0.70 0.23
Aldrine 0.60 0.00 0.00 0.16 0.00 0.14 0.15
Heptachlor 0.00 0.00 0.00 0.37 0.00 0.00 0.06
epoxide
4,4-DDE 0.00 0.00 7.50 0.06 0.00 0.18 1.29
Dieldrine 0.00 0.00 0.00 0.30 0.00 0.85 0.19
Endrine 0.00 0.00 0.00 0.33 0.00 0.00 0.06
4,4-DDD 0.00 0.00 0.00 0.30 0.00 0.86 0.19
4,4-DDT 0.00 0.00 0.00 0.33 0.00 1.10 0.24
Endosulphane 0.00 0.00 0.00 8.60 0.00 14.60 3.87
Endosulphane 0.00 0.00 0.00 3.90 0.00 9.90 2.30
Sulphate
Endrine 0.00 0.00 0.00 6.40 0.00 0.00 1.07
Aldehyde
Methoxychlor 0.00 0.00 0.00 12.20 0.00 0.00 2.03
Mirex 0.00 0.00 0.00 9.90 6.50 0.00 2.73
Totali 5.20 7.17 7.50 50.65 23.80 30.63 20.83
Pesticide
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Figura 1: Shpérndarja e pesticideve klororganike né mostrat e vajit té ullirit né
zonén e Vlorés.
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Figura 2: Shpérndarja e pesticideve d-HCH, b-HCH dhe DD

Pércaktimi i PCB-ve u bé me tekniké&n gaz kromatografike me dedektor me
kapje elektronesh (GC/ECD) e pérshtatshme pér analizén e tyre. Mesataret e
rezultateve pér mostrat e secilit stacion u prezantuan né ké&té studim. Té
dhénat paragesin 8 komponimet kryesore pér analizén e PCB-ve gé jané
gjetur pér té gjithé mostrat e analizuara (Tabela 3). Té dhénat e niveleve té
poliklorbifenileve jané interpretuar né ng/L. Nivelet e PCB-ve né vajin e
ullirit nga zona e Vlorés té marra né analizé jané dhéné né (Tabelén 3) dhe
(Grafiku 4)

Niveli mesatar i ndotjes ishte 4.9 ng/L. Niveli mé i larté ishte pér mostrén
Selenicé me 25.4 ng/L dhe minimumi pér mostrén Kaniné ku PCB-té
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markuese u dedektuan né nivelin 1.4 ng/L. Vihet re njé shpérndarje thuajse e
njéjté e tyre né mostrat e vajit t& marré né analizé pér shkak té sé njéjtés
origjiné té tyre. Profili i PCB-ve éshté i ndértuar nga PCB 28 dhe PCB 209.
PCB 209 ishte dedektuar gjithashtu né nivele té konsiderueshme edhe pse
éshté konxhenieri mé i réndé. Nivelet e gjetura jané kryesisht pasojé e
lévizshmérisé té tyre népérmijet faktoréve atmosferiké dhe kjo éshté e
dukshme nga prania e indikatoréve volatilé.

Tabela 3: Totali i PCB-ve né mostrat e vajit té ullirit né zonén e Vlorés.

PCB né mostrat e Vajit

Trevllazér | Aliban | Panaja | Kaniné | Pusi i | Selenicé | Mesatare

Mesinit PCB

PCB 4.90 5.40 3.60 0.00 10.80 0.05 413

28

PCB 0.00 0.00 0.00 0.01 0.00 0.00 0.00

52

PCB 0.00 0.00 0.00 0.03 0.00 0.00 0.01

101

PCB 0.00 0.00 0.00 0.16 0.00 0.43 0.10

118

PCB 0.40 0.00 0.00 0.15 0.00 0.00 0.09

153

PCB 0.00 0.00 0.00 0.08 0.00 0.11 0.03

138

PCB 0.00 0.00 0.00 0.01 0.00 0.00 0.00

180

PCB 0.00 0.00 2.10 1.30 0.00 15.40 3.13

209

Total | 5.30 5.40 5.70 1.74 10.80 15.99 7.49

PCB
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Figura 3: Shpérndarja e PCB né mostrat e vajit té ullirit né zonén e Vlorés

Konkluzione

Pérbérja kimike e vajit té ullirit artizanal nga zona e Vlorés u analizuan duke
pérdorur teknikén me GC/ECD. Né studim jané marré 16 komponimet
kryesore qé jané gjetur pér té analizuar pesticidet klor-organike. Totali i
pesticideve klor-organike ka si nivel mesatar té ndotjes 0.73 ng/L.Tek té
gjitha mostrat pesticidet e ciklopentadienit (kryesisht endosulfanet)
gjenden né nivele mé té larté se té tjerét. Grupi i HCH-ve, HCB, DDT-ve
gjenden né sasi relativisht té njéjté kundrejt njéra-tjetrés. Nivelet e
pesticideve klor-organike dhe shpérndarja e tyre né mostrat e vajit té ullirit
nga zona e Vlorés té marré né analizé éshté e lidhur me pérdorimet e
méparshme té tyre, proceset e degradimit, veti té tjera fiziko-kimike si
géndrueshmeéria, tretshméria né ujé, pikat e vlimit etj.

Nivelet e pesticideve klororganike té gjetura né mostrat e vajit té ullirit nga
zona e Vlorés jané mé té uléta se norma e lejuar e tyre né produktet
ushgimore. Vihet re njé shpérndarje thuajse e njéjté e tyre né mostrat e vajit
té ullirit t&¢ marré né analizé pér shkak té sé njéjtés origjiné té tyre. Profili i
PCB-ve éshté i ndértuar nga PCB 28 dhe PCB 209. PCB 209 ishte dedektuar
gjithashtu né nivele té konsiderueshme edhe pse éshté konxhenieri mé i
rénde.

Nivelet e gjetura jané kryesisht pasojé e lévizshmérisé té tyre népérmjet
faktoréve atmosferiké dhe kjo éshté e dukshme nga prania e indikatoréve
volatilé. Pozicioni gjeografik (vecanérisht lartésia nga niveli i detit),
gjeologjia e tokave dhe lagéshtia jané faktoré té réndésishém pér dallimet gé
gjenden midis mostrave té analizuara. Té dhénat e gjetura jané té ngjashme e
raportuar dhe né studime té tjera nga zona e Mesdheut dhe e Gadishullit
Ballkanik (Koukos et al 2001; Melito et al 2016).
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