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Pérmbledhje

Né kété punim jané paragitur pérgéndrimet e pesticideve klor-organike dhe poliklor
bifenileve (PCB) né mostra uji nga Laguna e Karavastasé. Mostrat e ujit u morén né Maj
2013 né stacione té& ndryshme té lagunés. Ekstraktimi Lé&ng-Léng u pérdor pér
ekstraktimin e pesticideve klor-organike dhe PCB-ve nga mostrat e ujit. Procedura e
pastrimit t& ekstraktit u realizua né njé kolloné t& hapur florisili. Analiza u realizua né
aparatin HP 6890 Series 11, t€ pajisur me dedektor pECD. Pér ndarjen dhe izolimin e
pesticideve klor-organiké dhe PCB-ve u pérdor kollona Rtx-5 (30m x 0.32mm Xx
0.25um). Pesticdet klor-organike té dedektuara ishin: HCHs (izomerét a-, b-, y- dhe d-),
DDT dhe metabolitét e saj (o,p-DDE, p,p-DDE, p,p-DDD, p,p-DDT), Heptakloret,
Aldrinat dhe Mireksi. Analiza e PCB-ve u pazua né pércaktimin e shtaté konxhenieréve
markues. Niveli mé i larté i ndotésve organiké u gjet pér mostrén e ujit té marré prané
kanalit Verior gé lidh lagunén me detin. Origjina kryesore e pesticideve klor-organike
mund té jeté si rezultat i pérdorimeve té€ méparshme té tyre né sipérfaget bujgésore prané
lagunés. Nuk pérjashtohet pérdorimi i Lindanit vitet e fundit maskuar nén emra
komercialé legalé. PCB 28 u gjet né nivel mé té larté pér té gjitha mostrat. Ky fakt
konfirmon origjinén atmosferike té kétyre ndotésve né kété ekosistem.

Abstract

In this paper are presented concentrations of organochlorinated pesticides and
polychlorinated biphenyls (PCB) in water samples of Karavasta Lagoons. Water sample
were taken in May 2013 in different stations of lagoon. Liquid-Liquid extraction was
used for extraction of organochlorinated pesticides and PCBs from water samples.
Clean-up procedure was performed in an “open” florisil column. Analysis was realized
in HP 6890 Series 11, gas chromatograph equipped with pPECD detector. For separation
of organochlorinated pesticides and PCB markers was used Rtx-5 capillary column (30m
x 0.32mm x 0.25um). The organochlorine pesticides as: HCHSs (a-, b-, y- and d-isomers)
and the DDT-related chemicals (o,p-DDE, p,p-DDE, p,p-DDD, p,p-DDT), Heptachlors,
Aldrines and Mirex, were detected. Analyzes of PCBs was based on the determination of
the seven PCB markers. The highest level of organochlorine pollutants was found to the
sample taken in station which was located in the North Chanel of the lagoon. The main
origin of organochlorine pesticides could be as result of their previous uses in
agricultural areas near the lagoon. The use of Lindane in recent years under the legal
commercial names was not excluded. PCB 28 were found for all samples in higher level.
This fact confirms atmospheric origin of these compounds in the ecosystem.

Fjalékyce: Pesticidet klor-organike; PCB; Mostra uji; Laguna e Karavastasé; GC/ECD.


mailto:bledar.murtaj@fshn.edu.al

145 BSHN (UT) 17/ 2014

Hyrje

Laguna e Karavastasé éshté e vendosur né bregdetin géndror té Shqipérisé. Ajo
kufizohet né veri nga lumi Shkumbin, né jug nga lumi Seman dhe né lindje nga
kodrat e Divjakés. Laguna éshté e ndaré nga deti Adriatik me njé rrip té gjaté e
té ngushté aluvional i ndértuar kryesisht nga njé seri e dunave té rérés. Lidhja
midis lagunés dhe detit realizohet pérmes tri kanaleve (kanali Jugor, Qéndror
dhe Verior). Laguna ka njé sipérfage 4000 ha. Gjatésia e lagunés éshté 10.6 km
dhe gjerésia e saj éshté 4.3km. T

hellésia maksimale e ujit éshté 1.5m. Gjeomorfologjia e lagunés karakterizohet
nga dy fenomene: a) akumulimi dhe depozitimi i rérés, kryesisht né pjesén e
brendshme té lagunés, duke sjellé cektésimin e lagunés dhe formimin e
plazheve; b) veprimi i erozionit relativisht t€ forté né anén e ulét té lagunés.
Zona e Karavastasé éshté njé pjesé dinamike e bregdetit Adriatik, pér shkak té
depozitimeve té sedimenteve nga lumenjté Shkumbin dhe Seman. Laguna
shtrihet né zonén klimaterike mesdhetare. Sasia mesatare vjetore e reshjeve dhe
temperatura mesatare vjetore jané respektivisht 950 - 1200mm dhe 19.8°C.

Ekologjia e Lagunés té Karavastasé éshté e ndikuar nga proceset e eutrofikimit
dhe kripésisé. Faktorét kryesoré pér ekologjiné né Lagunén e Karavastasé jané:
1) sasia e vogél té ujit té freskét gé hyn né laguné; 2) shk&mbimi i kufizuar i ujit
té lagunés me detin; 3) ndotja né laguné gé vjen si nga deti dhe nga toka; 4)
thellésia e ulét e ujit con né rritjen e ndjeshme té temperaturave né veré shumé
(né disa vende temperatura e ujit shkon deri né 30°C). Flora dhe Fauna e
Lagunés té Karavastasé éshté e pasur me njé numér té madh té llojeve, duke
krijuar njé ekosistem té réndésishém té Shqipérisé. Laguna éshté e mbrojtur nga
Konventa e Ramsarit té 29 néntorit 1995.

Para viteve 90' pesticidet klor-organike jané pérdorur gjerésisht pér géllime
bujgésore né Shqipéri. Pjesa peréndimore e vendit ku jané fushat kryesore
bujgésore (Shkodra, Durrési, Tirana, Fieri, Lushnja, Vlora) dhe né pérgjithési né
té gjithé vendin né drejtime té ndryshme bujgésore (fruta, drithéra, perime, etj),
ka pasur njé zhvillim té bujgésisé dhe né gjithashtu pérdorime té plehérave
kimike dhe pesticideve. Pesticidet klor-organike si: DDT, Lindani, HCB,
Aldrinat dhe Heptakloret, jané pérdorur gjerésisht.

Pas viteve 90 'shkalla e pérdorimit té pesticideve né bujgési u ul pér shkak té
ndryshimit té pérdorimit té tokés bujgésore kryesisht pér géllime banimi ose pér
ndértimet e industrive dhe bizneseve té ndryshme. Lévizja e liré demografike
ishte faktori kryesor gé ndikoi drejtpérsédrejti né sipérfagjet bujgésore Pérvec
késaj, shumé industri kimike, duke pérfshiré fabrikén e prodhimit t& Lindanit,
pushuan sé punuari ose u shkatérruan. Kjo gjéndje solli stoge té médha té
pesticideve thuajse né té gjitha zonat e Shqipérisé. Kéto mbetje té pesticideve né
shumé raste u démtuan pér shkak té kushteve té papérshtatshme té ruajtjes dhe
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magazinimit (Nuro et al, 2009). Pérzierjet komerciale té PCB-ve jané pérdorur
pas 90' né Shqipéri, kryesisht, vajra tek transformatorét elektriké. Té njéjtat veti
té cilat i bé&jné PCB-té interesante pér pérdorime industriale shkaktojé efekte
negative né riprodhim, zhvillim, dhe funksionet endokrine (Erickson, 2001;
Safe, 1994). Prania e PCB-ve éshté raportuar né shumé studime té realizuara né
ekosisteme té ndryshme shqiptare. Depozitimi atmosferik éshté konsideruar té
jeté faktori kryesor i ndotjes sé PCB-ve né Shqipéri (Koc, 1997; Nuro et al,
2009).

Ndotésit klor-organiké vecanérisht ato me shumé atome klor si; pesticidet klor-
organike, PCB-té, dioksinat, etj, jané té& njohur pér géndrueshmériné e tyre té
larté dhe praningé e tyre pér njé kohé té gjaté né toké, ujé, sedimente dhe bioté.
Pérgjegjés pér nivelin e tyre né sistemet ujore éshté sedimentimi i tyre pas
depozitimeve atmosferike apo nga shpélarjet e tokave.

Kalimi i tyre nga sedimentet né kollonén e ujit &shté njé proces i vazhdueshém
gé ndikon né nivelet dhepraniné e ndotésve né mostra uji (Fernandez et al,
1998). Pérgendrimet absolute dhe relative té individéve té& ndryshém ndryshojé
me kalimin e kohés pér shkak té proceseve fizike, kimike dhe nga bioakumulimi
selektiv nga ana e organizmave té gjallé.

Materiali dhe metodat

Marrja dhe trajtimi i mostrave té ujit

Marrja e mostrave té ujit u bé né stacione té ndryshme té Lagunés té Karavastasé
né Maj 2013 (Figura 1). Stacionet u pérzgjodhén gé mostrat e marra té ishin sa
mé pérfagésuese pér kété ekosistem. Enét e teflonit u pérdorén pér t&€ marré 1 L
ujé né sipérfagje té secilit stacion té pérzgjedhur (EPA 8081). Mostrat u
transportuan né ambjent té ftohté dhe u ruajtén né refrigjerator né +4°C.
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Figura 1. Harta e marrjes té mostrave té ujit né Lagunén e Karavastasé

Trajtimi paraprak i mostrave té ujit

Trajtimi i mostrave té ujit éshté bazuar né ekstraktimin e tyre Iéng-léng duke
pérdorur hekzan si tretés organik i pérshtatshém pér pesticidet klor-organike dhe
PCB-té. Pas ndarjes té fazés organike, ekstraktit i shtohen 4gr sulfat natriumi
anhidér (t& tharé mé paré né 250°C pér 8 oré). Sulfati i natriumit shérben pér
largimin e gjurméve té ujit. Ekstrakti kalon né njé kolloné gelgi t&é mbushur me 2
g Florisil (té tharé né 280°C pér 12 oré e té trajtuar me 4 % masé/masé me ujé té
distiluar). Mbushja e kollonés béhet né t& njomé. Vendosim né fund t& kollonés
njé Kuderna-Darnish. Shpélajmé me 10 ml hekzan/diklormetan (4/1). Eluatin e
avullojmé deri né 1 ml (EN 8081) dhe injektohet né aparatin e gaz
kromatografit.

Aparatura dhe analiza gazkromatografike

Pérdorém aparatin HP 6890 Series Il, i pajisur me dedektor me kapje elektronesh
(ECD) me bérthamé “Ni dhe me injektor split/splitless. Ndarja e pesticideve
klororganike dhe PCB-ve u krye me kolonén kapilare Rtx-5 (30m gjatési x
0.33mm diametér té bréndshém x 0.25um film), e pérshtatshme pér ndarjen e
ndotésve klororganike. Temperatura e injektorit dhe e dedektorit u vendosén
respektivisht né 280°C dhe 300°C. Ményra e injektimit u zgjodh splitless. Si gaz
mbartés dhe gaz ndihmés u pérdor azoti me prurje totale respektivisht 1ml/min
dhe 24ml/min. Temperatura fillestare e furrés u mbajt 60°C pér 4min pastaj u rrit
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né 200°C me 20°C/min. Pas késaj né 280°C me 4°C/min dhe sé fundi né 300°C
me 3°C/min. U injektua pér ¢do mostér njé véllim prej 2ul. Pesticidet klor-
organike té dedektuar ishin Hekzaklor ciklohekzani - HCH (izomerét a-, b-, y-
dhe d-HCH), DDT-té (o,p-DDE, p,p-DDE, p,p-DDD, p,p-DDT), Metoksiklori,
Hekzaklorbenzeni (HCB), Heptaklori, Heptaklorepoxid, Aldrina, Dieldrina dhe
Endrina. Analiza e PCB-ve é&shté bazuar né pércaktimin e shtaté PCB-ve
markuese (IUPAC Nr. 28, 52, 101, 118, 138, 153 dhe 180). Pér vlerésimin sasior
u pérdor si standart i brendshém TCB (triklor-2,4,5-bifenili).

Rezultatet dhe diskutime

Né kété studim u analizuan pesticidet klor-organike dhe PCB-ve markuese né
mostrat e ujit té marra né Lagunén e Karavastasé. Té dhénat e analizés té
mostrave té ujit jané raportuar né nivele (ng/L). Né Figurén 2 éshté dhéné totali i
pesticideve klor-organike né mostrat e ujit té Lagunés té Karavastasé. Niveli mé
i larté ishte pér mostrén 1 me 25.8 ng/L. Kjo mostér éshté marré prané Kanalit
Verior gé lidh lagunén me Detin Adriatik. Mostrat 4 dhe 5 t& marra né aférsi té
kanaleve té drenazhimit té tokave bujgésore gé vijné nga Fusha e Myzeqesé
kishin nivele té larta té pesticideve klor-organike. N& mostrén 7 té vendosur
prané Kanalit Jugor pesticidet klor-organike nuk u dedektuan. Mostra 6 e marré
prané Kanalit Qéndror u gjet té kishte nivele té ulta krahasuar me stacionet e
tjera. Prania e pesticideve klor-organike né Lagunén e Karavastasé éshté pasojé
e pérdorimeve té méparshme té tyre. Shpélarja e tokave bujgésore ndikon né
prurje té reja té tyre né kété ekosistem ku theksojmeé se ka disa kanale té kullimit
té tokave bujgésore gé derdhen né laguné. Kéto kanale vijné nga hapésira mé e
madhe bujgésore shqiptare, Fusha e Myzeqesé. Shpérndarja e pesticideve né ujin
e lagunés éshté e lidhur gjithashtu dhe me rrymat ujore brénda lagunés dhe me
komunikimin e saj me detin.

Nivelet e gjetura jané mé té ulta se ato té raportuara pér kété ekosistem né
punime té méparshme (Marku et al, 2000). Né Figurén 3 jepet shpérndarja e
pesticideve klor-organike né mostrat e ujit t¢ analizuara nga Laguna e
Karavastasé. Vihet re njé shpérndarje e njéjté e pesticideve klor-organike té
analizuar pér té gjitha stacionet. Kjo éshté e lidhur me origjinén e njéjté té kétyre
pesticideve né laguné. Profili i pesticideve klor-organike né mostrat e ujit té
Lagunés té Karavastasé ishte i ndértuar nga HCH-t&, Mireksi, Aldrinat dhe
metabolitét e DDT. Nivelet e HCH-ve ishin mé té larta se té pesticideve té tjeré;
kjo nuk éshté e lidhur me géndrueshmériné e tyre por me prurje té reja té
vazhdueshme té tyre nga hapésirat bujgésore prané lagunés. Nuk pérjashtohet
pérdorimi i Lindanit dhe vitet e fundit i maskuar nén etiketa komerciale legale.
DDT nuk u dedektua né ujin e lagunés por vetém metabotitét e saj, DDD dhe
DDE. Kjo éshté e lidhur me pérdorime té méparshme té DDT dhe proceset e
degradimit té saj né mjedise ujore. Po késhtu Aldrinat dhe Heptaklori gjenden
kryesisht né trajtén e metabolitéve respektivé. Prania e Mireksit, njé pesticid i
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cili nuk &sht€ pérdorur né Shqipéri deri n€ vitet 90°, tregon njé lidhje t€ ngushté
té lagunés me detin. Mireksi &shté raportuar né studime té ndryshme né mosrtat
e ujit té Detit Adriatik (Nuro et al, 2006; Albanis et al, 2004).

Né Figurén 5 jepet totali i PCB-ve markuese né mostrat e ujit té Lagunés té
Karavastasé. Mostra 1 pérséri u gjet té kishte nivelet mé té larta me 27.3 ng/L.
Né mostrat 3, 5 dhe 7 PCB-té markuese nuk u dedektuan. Shpérndarja e PCB-ve
markuese né mostrat e ujit té Lagunés té Karavastasé (Figura 6) ishte e njéjté pér
té gjitha mostrat. Kjo éshté e lidhur me origjinén e njéjté gé kané kéto
komponime né kété ekosistem. Né Figurén 7 jepet profili i PCB-ve markuese né
mostrat e ujit té Lagunés té Karavastasé i cili éshté i ndértuar pothuajse vetém
nga PCB 28, njé indikator i PCB-ve volatile. Kjo gjé sqaron dhe praniné e PCB-
ve né laguné de origjinén e tyre atmosferike. Ky fakt éshté raportuar gjithashtu
dhe né punime té tjera pér kété ekosistem dhe té tjeré né vendin toné (Koci,
1999; Marku et al, 2004, Nuro et al, 2006). Pér mostrén 1 t& marré né Kanalin
Verior u gjetén dhe PCB 153 dhe 138 origjina e té cilave mund té jeté nga
burime pikésore nga tokat prané lagunés. Roli i Detit Adriatik éshté gjithashtu
njé faktor i réndésishém né nivelet dhe llojin e kétyre ndotésve né Lagunén e
Karavastase.
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Figura 2. Totali i pesticideve klor-organike né mostrat e ujit t&¢ Lagunés té Karavastasé
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Figura 3. Shpérndarja e pesticideve klor-organike né mostrat e ujit t&¢ Lagunés té
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Figura 4. Profili i pesticideve klor-organike né mostrat e ujit té Lagunés té Karavastasé
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Figura 6. Shpérndarja e PCB-ve markuese né mostrat e ujit t& Lagunés té Karavastasé
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Figura 7. Profili i PCB-ve markuese né mostrat e ujit té Lagunés té Karavastasé
Pérfundime

Ndarja dhe pércaktimi i ndotésve klor-organiké u realizua me gaz kromatograf té
pajisur me dedektor me kapje elektronesh, tekniké e pérshtatshme pér
dedektimin e ndotésve klor-organiké deri né nivele ppb. Kjo tekniké éshté e
rekomanduar dhe né literaturé pér pércaktimin e ndotésve klor-organiké né ujin e
pijshém dhe ujrat sipérfagésore (EPA 8081). Niveli mé i larté i pesticideve klor-
organike ishte pér mostrat prané Kanalit Verior gé lidh lagunén me Detin
Adriatik dhe né aférsi té kanaleve té drenazhimit té tokave bujgésore gé vijné
nga Fusha e Myzeqgesé.

Mostrat e marré prané Kanalit Qéndror dhe prané Kanalit Jugor kishin nivele mé
té ulta krahasuar me stacionet e tjera. Prania e pesticideve klor-organike né
Lagunén e Karavastasé éshté pasojé e pérdorimeve té méparshme té tyre, nga
shpélarja e tokave bujgésore nga disa kanale té kullimit té tokave bujgésore gé
derdhen né laguné nga Fusha e Myzegesé. Ka njé shpérndarje e njéjté e
pesticideve klor-organike té analizuar pér té gjitha stacionet pér shkak té
origjinés té njéjté té kétyre pesticideve né laguné. Lindani dhe izomerét e tjeré té
HCH-ve u gjetén né nivele mé té larta pér shkak té prurjeve té reja té
vazhdueshme nga hapésirat bujgésore prané lagunés.

Nuk pérjashtohet pérdorimi i Lindanit ilegalisht vitet e fundit. DDT-t€, Aldrinat
dhe Heptaklori u gjenden né trajtén e metabolitéve respektivé. Prania e Mireksit
tregon lidhjen e ngushté té lagunés me detin. Mostra 1 u gjet té kishte nivelet mé
té larta t¢ PCB-ve markuese né mostrat e ujit té Lagunés té Karavastasé.
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Shpérndarja e PCB-ve ishte e njéjté pér té gjitha mostrat. Kjo éshté e lidhur me
origjinén e njéjté gé kané kéto komponime né kété ekosistem. Profili i PCB-ve
markuese né mostrat e ujit té Lagunés té Karavastasé i cili ishte i ndértuar
pothuajse vetém nga PCB 28, njé indikator i PCB-ve volatile. Kjo gjé sgaron
dhe praniné e PCB-ve né laguné dhe origjinén e tyre atmosferike. PCB 153 dhe
138 e gjetur né Kanalin Verior tregon burime pikésore nga tokat prané lagunés
dhe pér rolin e Detit Adriatik né Lagunén e Karavastasé.

Literatura

Nuro A., Marku E., Topi D., Beqiraj S., Neziri A. (2011): A comparison of levels for
some chlorinated pollutants in fishes from freshwaters and marine waters of Albania.
Proceedings of “International Conference on Carstic Water Bodies — Albalakes’2”,
ISBN: 978-99956-16-60-1, 87-95, Elbasan, Albania

Petrick G., Schulz D.E. and Duinker J.C. (1988): Clean-up of environmental samles for
analysis of Organochlorine compounds by gas chromatography with electron-capture
detection. J. of Chromatography, 435, 241-248

Safe S., (1994): Polychlorinated biphenyls (PCBs): environmental impact, biochemical
and toxic responses, and implications for risk assessment. Rev. Toxicol. 24(2):87-149

Schantz M., Parris M., Kurz, J., Ballschmiter K. and Wise A. (1993): Comparison of
methods for the gas-chromatographic determination of PCB congeners and chlorinated
pesticides in marine reference materials. Fresenius Journal of Analytical Chemistry 346.
766-778

Erickson D., (2001) Introduction: PCB properties, uses, occurrence, and regulatory
history. In: Robertson, Hansen L.W., Edison L.G., PCBs: Recent Advances in
Environmental Toxicology and Health Effects. The University Press of Kentucky,
Lexington, Kentucky, 131-152

Ferndndez A., Alonso C., Gonzélez J., Hernandez M., (1998) Occurrence of
organochlorine insecticides, PCBs and PCB congeners in waters and sediments of the
Ebro River (Spain). Chemosphere 38, 33-43

Nuro A., Marku E., Bishyti D., Haxhiaj B., Bregasi I., Koni B., (2009) “Organochlorine
pesticides and polychlorinated biphenyls levels in biota and sediment samples of Vlora
Bay”. “Journal of Enviromental Protection and Ecology”. Nr, Vol. 4, 986-998

Villeneuve, J-P., Carvalho, F.P., Horvat, M., Cattini, C. (2004) Worldwide
intercomparison on the determination of chlorinated pesticides, PCBs and petroleum
hydrocarbons in a mussel tissue homogenate, IAEA-142. Intern. J. Environ. Studies,
64/1, 437-452



