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Pérmbledhje

Ky punim paraget pérgéndrimet e disa komponimeve organike volatile (VOC) né
mostrat e ujit nga porti i Vlorés. Uji i porteve éshté i ndikuar nga ndotjet gé vijné
kryesisht nga transporti intensiv i anijeve dhe aktiviteteve té tjera prané zonés sé porteve.
Ndotésit organiké volatilé gé jané marré né analizé ishin klorbenzenet dhe BTEX
(Benzene, Toluene, Ethylbenzene, orto-, meta- and para-Xylenes). Mostrat e ujit u
morrén né Korrik 2022. Metoda head space solid phase micro-exctraction (HS/SPME) u
pérdor pér analizén e klorbenzeneve dhe BTEX ndjekur nga teknikat e kromatografisé sé
gazté (GC). Kjo metodé paraget pérparési pér analizat e VOC sepse eleminon
pérdorimin e solventéve organiké. Adsorbimi i ndotésve organiké u realizua né njé fibér
polydimethyl siloxane (PDMS) né temperaturén 50°C pér 30 minuta. Desorbimi i tyre u
realizua né injektorin e GC né 250°C pér 10 sekonda. Analiza e klorbenzeneve u realizua
né aparatin GC/ECD ndérsa analiza e BTEX né aparatin GC/FID. Ndotésit organiké
volatilé ishin prezent né té gjithé mostrat e marra né analizé. Né nivel mé té larté jané
dedektuar BTEX, prania e té cilave éshté e lidhur me intesitetin e larté té transportit té
anijeve né portin e Vlorés. Benzeni ishte komponimi gé u identifikua né sasi mé té larté
né mostrat e analizuara. Prania e klorbenzeneve mund té jeté pasojé e derdhjeve urbane,
té pastrimit/higjenizimit né zonén e portit, etj. Prania e VOC né mostrat e ujit té portit té
Vlorés tregon se monitorimi i késaj zone duhet té jeté i vazhdueshém.

Fjalé kyce: Porti i Vlorés; VOC; Klorobenzene; BTEX; HS/SPME; GC/ECD/FID
Abstract

This paper present the concentrations of some volatile organic compounds (VOC) in
water samples from the port of Vlora. Seawater port is affected by pollutions that comes
mainly from intensive shipping and other activities near the port area. The volatile
organic pollutants that were analyzed were chlorobenzenes and BTEX (Benzene,
Toluene, Ethylbenzene, ortho-, meta- and para-Xylenes). Water samples were taken in
July 2022. The head space solid phase micro-extraction (HS/SPME) method was used
for the extraction and quantitative analysis of chlorobenzenes and BTEX followed by
gas chromatography (GC) techniques. This method presents advantages for the analysis
of volatile pollutants because it eliminates the use of organic solvents. The adsorption of
organic pollutants was carried out on a polydimethyl siloxane (PDMS) fiber at a
temperature of 50°C for 30 minutes. Desorption process was carried out in the injector of
the gas chromatograph at 250°C for 10 seconds. The analysis of chlorobenzenes were
realized in the GC/ECD apparatus, while the analysis of BTEX was carried out in the
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GC/FID apparatus. Volatile organic pollutants were present in all analyzed samples.
BTEX were detected at higher levels. Their presence is related to the high intensity of
transport within the area of the port of Vlora. Benzene was found in higher level for all
samples. The presence of chlorobenzenes can be a consequence of urban spills, of
cleaning/sanitization processes, etc. The presence of VOC in the water samples of the
port of Vlora suggest that the monitoring of this area should be continuous.

Key words: Port of Vlora; VOC; Chlorobenzenes; BTEX; HS/SPME; GC/ECD/FID
Hyrje

Porti i Vlorés éshté njé nga portet mé té€ hershme dhe mé té réndésishém té
Shqipérisé. Ai éshté porti i dyté mé i madh né vend. Porti éshté i vendosur né
Gjirin e Vlorés, prané qytetit té Vlorés. Né fakt, né Gjirin e Vlorés ka disa porte:
porti i mallrave dhe pasagjeréve, porti i naftés (Petrolifera), porti i Forcave
Delta, baza ushtarake né Orikum dhe njé port peshkimi afér Zvérnecit. Né portin
e Vlorés realizohet njé veprimtari intensive tregétare dhe e pasagjeréve c¢do dité
té vitit. Ky port nga viti né vit po rrit véllimin e trajtimit t& mjeteve lundruese gjé
gé ka nxitur edhe investime té reja pér zgjerimin e tij. Porti i mallrave dhe
pasagjeréve né Vloré konsiderohet si pjesé e Master Planit t&¢ Lungomares né
Vloré. Pjesé e Kétij projekti éshté edhe ndértimi i portit té jahteve. Projekti i
marinés luksoze pérfshin zona ankorimi pér jahte, kulla rezidence dhe hotelerie
dhe zona tregtare. Porti i Vlorés éshté njé nga elementét mé té réndésishém
zhvillimore té qytetit t€ Vlorés. Kjo porté hyrése, kryesore, detare pér vendin
toné pérvec aspekteve té réndésishme ekonomike njékohésisht mund té jeté e
prekur nga ndotja gé vjen po si pasojé e kétij véllimi t¢ madh si né numrin e
anijeve gé trajtohen/ankorohen dhe pér shuméllojshmériné e mallrave gé
pérpunchen aty.

Né shumé punime té autoréve té ndryshém (Ukoha et al, 2015; Osuji &
Achugasim, 2010; Ezquerro et al, 2004; Beltran et al, 2000) éshté trajtuar
pikérisht niveli i larté i ndotjes sé ujit né brendési té porteve krahasuar me ujrat e
tjera detare. Transporti i anijeve, derdhjet e mbetjeve té Iéngéta/té ngurta prej
tyre, rastet e aksidenteve si tek anijet si né zonén tokésore té trajtimit té tyre,
mjetet transportuese ujore dhe jo-ujore prané porteve, grumbullimet e
materialeve (pesticideve, vajrave, lubrifikantéve, mineraleve, naftés dhe
nénprodukteve té saj, etj.) prané porteve jané vérejtur té jené burimet kryesore té
ndotjes né ujrat e porteve.

Ndotésit mé té réndésishém té ujrave marine né porte jané: hidrokarburet,
poliklor bifenilet, tetrabutil kallaji, merkuri organik (dimetil merkuri dhe forma
té tjera té tij), dioksinat, furanet, pesticidet, metalet e rénda, etj. Pjesa mé e
madhe e kétyre komponimeve jané té pérfshira né listén e substancave prioritare
pér shkak té géndrueshmérisé sé tyre né kohé dhe pér shkak té rrezikshmérisé sé
tyre (toksicitetit) qé ata shfagin né mjedis dhe tek organizmat e gjallé. Ndotja e
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porteve, né vendin toné, éshté rezultat i drejtpérdrejté i zhvillimeve té fundit
sociale - ekonomike si: rritja e shpejté e popullsisé dhe turizmit pérgjaté
bregdetit, rritje e trafikut automobilistik, reduktimi i gjendjes natyrale té
bregdetit, menaxhimi i keq i mbetjeve dhe mungesa e sistemeve té pérshtatshme
té kanalizimeve, aksidente té ndryshme, etj. (Ukoha et al, 2015; Osuji &
Achugasim, 2010; Ezquerro et al, 2004; Beltran et al, 2000; ATSDR, 2007).

Teknika head-space (HS) pérdoren zakonisht pér pérgéndrimin (ekstraktimin)
dhe analizén e pérbérjeve organike volatile. Né teknikén HS kampioni fillimisht
vendos njé ekulibér midis fazés sé gazté (sipér né hapésirén e kreut ose head-
space) dhe mostrés e cila mund té jeté e Iéngét ose e ngurté. Ky ekuilibér
vendoset duke pérdorur temperatura t€ moderuara (30 — 70°C) qé td krijohet
mundésia komponimeve volatile t& kalojné né fazé té gazté. Mé tej njé fibér
polimere e cila ka aftési té mira adsorbuese (ang. Solid Phase Micro-Extraction -
SPME) pérdoret pér t& marré né ményré homogjene kété kampjon té gazté e
duke e kaluar direkt né injektorin e aparatit té gaz kromatografit (GC).

Injektori realizon kalimin e mostrés nga fibra polimere né kollonén e aparatit
népérmjet procesit té desorbimit né temperaturé té larté (220 — 280°C). Kollonat
kromatografike mundésojné ndarjet e té gjithé komponimeve volatile gé gjenden
né mostér. Teknika head-space mund té pérdoret né ményré statike dhe/ose
dinamike. Sot kjo tekniké éshté térésisht e automatizuar. Si pérparési e teknikés
HS éshté funksionimi i saj né njé hap té vetém (ekstraktimi dhe analiza e
komponimeve té mostrés) pa géné e nevojshme pérdorimi i tretésave organiké.
Analiza HS/SPME ndjekur nga analiza GC konsiston né dy hapa: adsorbimin e
komponimit nga mostra dhe transferimin e mostrés direkt né injektorin e gaz
kromatografit. Sasia e analitit té transferuar né instrument éshté porpocionale me
véllimin e fazés sé gazté, dhe me pérgéndrimin e analatit, duke pranuar gé
hapsira mbi kampion éshté né ekuiliber me kampionin.

Gjaté késaj procedure, komponimet me pika vlimi mé té larta (me masé
molekulare t& madhe) eleminohen duke rritur selektivitetin dhe limitin e
dedektimit té analitéve volatilé gé studjohen. Metoda HS sot pérdoret pér té
analizuar komponimet organike volatile né ushgime, pije, komponime
farmaceutike dhe kampione té tjeré (Ezquerro et al, 2004; Beltran et al, 2000;
Duka et al 2015a; Duka et al, 2015b; Nuro et al, 2018; Borshi et al, 2018).

Materiali dhe metodat
2. 2. Marrja dhe transportimi i mostrave

Mostrat e ujit né portin e Vlorés jané marré né Korrik 2022. Ato u morrén né 12
stacione, 8 nga té cilat brenda territorit té portit dhe 4 prej tyre né aférsi té portit
(jashté tij). Mostrat e ujit, pér analizat e ndotésve organiké volatilé jané marré
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me ené tefloni né sasi 1 liter pér cdo stacion. Mostrat e ujit, jané marré sipas
metodikés ISO 5667-3:2018. Mostrat u transportuan dhe géndruan né
temperaturén +4°C pérpara analizave analitike né laborator. Stacionet e marrjes
sé mostrave né portin e Vlorés jané dhéné né figurén e méposhtme:
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A

Figure 1. Harta e stacioneve té marrjes sé mostrave né portin e Vlorés, Korrik 2022

Analiza e BTEX né mostrat e ujit té detit

Pér pércaktimin e BTEX, jané marré 5 ml mostér uji nga stacionet e portit té
Vlorés né shishe SPME me véllim 10 ml. Shishet jané té pajisura me tapé tefloni
té pérshtatshme pér analizén me ané té teknikés Head-space. Shiringa manuale e
SPME e pajisur me fibér PDMS (Polydimethyl siloxane) 100 um u fut népérmjet
tapés té teflonit né pjesén e sipérme té mostrés. Shishja u vendos né Banjo Mari
né temperaturén 50°C pér 30 minuta. Pas procesit té adsorbimit shiringa (fibra
PDMS) transferohet né injektorin e gaz kromatografit ku u realizua procesi i
desorbimit né 250°C pér 10 sekonda. Pér pércaktimin cilésor dhe sasior t&é BTEX
u pérdor aparati Varian GC 450 i pajisur me dedektor me jonizim né flaké (FID)
dhe me injektor PTV. Ndarja e BTEX u krye me kolonén kapilare VF-1ms (30m
gjatési x 0.33mm diametér té bréndshém x 0.25um film), e pérshtatshme pér
ndarjen e tyre.

Temperatura e dedektorit ishte 280°C. Hidrogjeni (30 ml/min) dhe oksigjeni
(300 ml/min) ishin gazet e flakés ndérsa si gaz i kollonés dhe gaz ndihmés u
pérdor azoti me prurje totale 25ml/min. Temperatura fillestare e furrés u mbajt
40°C pér 2 min pastaj u rrit né 120°C me 5°C/min dhe mé pas né 280°C me
20°C/min ku u mbajt pér 2 minuta. Pér cdo mostér u realizuan 3 matje paralele
né ményrén HS/SPME (Osuji & Achugasim, 2010; Ezquerro et al, 2004; Duka
et al, 2015a; Nuro et al, 2018; Borshi et al, 2018).
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Analiza e klorbenzeneve me HS/SPME

Pér pércaktimin e klorbenzeneve, jané marré 5 ml mostér uji né shishe SPME
me véllim 10 ml. Shishet jané té pérshtatshme pér analizén e klorbenzeneve me
teknikén HS. Shiringa manuale e SPME e pajisur me fibér PDMS 100 um u fut
né pjesén e sipérme té mostrés. Shishja u vendos né temperaturén 50°C pér 30
minuta. Pas procesit té adsorbimit, fibra PDMS transferohet né injektorin e gaz
kromatografit ku u realizua procesi i desorbimit né 260°C pér 10 sekonda. Pér
pércaktimin cilésor dhe sasior té klorbenzeneve u pérdor aparati Varian GC 450
i pajisur me dedektor me kapje elektronesh (ECD).

Ndarja e pesticideve klororganike u krye me kolonén kapilare RTX-5 (30m x
0.25mm i.d. x 0.25um), e pérshtatshme pér ndarjen e tyre. Temperatura e
dedektorit ishte 280°C. Azoti u pérdor si gaz mbartés dhe ndihmés me prurje
totale 25ml/min. Temperatura fillestare e furrés u mbajt 50°C pér 1 min pastaj u
rrit né 100°C me 5°C/min dhe mé pas né 280°C me 20°C/min ku u mbajt pér 2
minuta. Pér cdo mostér u realizuan 3 matje paralele né ményrén HS.
Klorbenzenet e analizuara né Kkété studim ishin: monoklorbenzeni,
diklorobenzenet (izomerét 1,2; 1,3 dhe 1,4), triklorobenzenet (izomerét 1,3,5;
1,23 dhe 124), 1245-tetraklorobenzeni, pentaklororbenzeni dhe
hekzaklorobenzeni (Beltran et al, 2000; Duka et al, 2015b).

Rezultate dhe diskutime

Né kété studim u analizuan mostra uji nga porti i Vlorés né Korrik 2022. Analiza
e komponimeve organike volatile u realizua me ané té teknikés HS/SPME
ndjekur nga analiza me kromatografi té gazté. Analiza cilésore dhe sasiore e
BTEX u realizua me ané t¢ GC/FID ndérsa analiza e klorbenzeneve me ané té
GC/ECD.

Té dhénat pér BTEX né ujin e portit té Vlorés jané dhéné né Tabelén 1. BTEX
jané dedektuar né té gjitha mostrat e marra né analizé (Figura 2). Niveli mé i
larté i tyre ishte pér mostrén V4 ku totali i BTEX ishte rreth 10 ug/L. Pas saj né
nivel té larté ishte mostra V4 (brenda portit t& Vlorés) me rreth 5 mg/L. Mostrat
V1 (Zvernec) dhe V2 (Skele) ishin gjithashtu me nivele mé té larta se stacionet e
tjera pér shkak té ndikimit té portit t€ hidrokarbureve né Petrolifera. Rrymat
detare mund té kené ndikim né ndotjen e ujit me BTEX. Prania e BTEX né ujin
e portit t€ Vlorés duhet té jeté e lidhur me transportin e anijeve né zonén e portit,
me derdhje te mbetjeve hidrokarbure né zonén e portit dhe mé gjeré né Gjirin e
Vlorés si dhe me impaktin gé krijon transporti i automjeteve dhe serviseve té
makinave né zonén prané portit té Vlorés.

Nuk pérjashtohen edhe mbetje nga biznese té tjera gé operojné né kété zoné. Né
Figurén 3 éshté dhéné profili i BTEX né mostrat e analizuara té ujit. Vihet re se
Benzeni éshté dedektuar né sasi mé té larté se komponimet e tjera volatile.
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Prania e tij éshté rrjedhojé e niveleve té tij né sasi té larté né disa stacione ku
mund té keté ndonjé burim pikésor té tij. Kjo mund té jeté dhe vleré e momentit
té kétij komponimi e shkaktuar nga derdhjet e mbetjeve hidrokarbure nga ndonje
mjet lundrues. Nivelet pér Benzenin né asnjé rast nuk e kalojné normén e lejuar
pér ujrat sipérfagésore sipas Direktivés 2008/105/EC.

Té dhénat statistikore pér klorbenzenet né ujin e portit té Vlorés jané dhéné né
Tabelén 2. Vihet re prani e kétyre komponimeve né té gjithé mostrat e marra né
analizé. Nivelet mé té larta té tyre (me rreth 5 mg/L) u dedektuan né V12 (Uji i
Ftohté), V9, V10, V5 dhe V3 brenda zonés sé portit té Vlorés (Figura 4). Prania
e tyre né ujin e portit mund té jeté pasojé e derdhjeve té mbeturinave té Iéngéta
nga anijet né zonén e portit, pér shkak té produkteve té higjenés/pastrimit, si
pasojé e degradimit t& molekulave t&¢ médha organike me klor (pesticide, PCB,
etj) apo dhe pér shkak té rrymave detare brenda/jashté portit té Vlorés.

Né Figurén 5 éshté dhéné profili i klorbenzeneve né mostrat e ujit té portit té
Vlorés. Né nivel mé té larté éshté dedektuar 1,2,4-Triklorobenzeni (2.23 mg/L)
prania e té cilit éshté identifikuar né nivel mé té larté tek 85% té stacioneve té
portit t& Vlorés. Prania e kétij komponimi mund té jeté e lidhur kryesisht me
vetité fiziko-kimike t& tij (géndrueshmériné dhe tretshmériné né ujé).
Klorbenzeni gé pritej té ishte né nivele mé té larta éshté ndotési i dyté (0.38
mg/L) i dedektuar né ujin & portit t€ Vlorés. Nivelet e ndotésve organiké volatilé
né ujin e portit t& Vlorés ishin té ngjashme me nivelet e raportuara né punime té
méparshme pér ujin e Detit Adriatik, pjesa Shqiptare (Duka et al, 2015a; Duka et
al, 2015b; Nuro et al, 2018; Borshi et al, 2018).

Tabela 1. Té dhénat e BTEX né mostrat e ujit té portit té Vlorés, Korrik 2022

BTEX Mesatare | Mediana | STDEV Minimumi | Maksimumi
Benzen 0.659 0.472 0.614 N.D. 1.813
Toluen 0.516 0.292 0.596 N.D. 2.050
m-Ksilen 0.431 0.179 0.577 N.D. 1.978
p-Ksilen 0.348 0.121 0.503 N.D. 1.615
0-Ksilen 0.380 0.062 0.486 N.D. 1.401
Etilbenzen 0.181 0.088 0.203 N.D. 0.659

N.D. — Not Detected or lower than Limit of detection (LOD)
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Figure 3. Profili i BTEX (mg/L) né mostrat e ujit té portit té Vlorés

Tabela 2. Té dhénat e klorbenzeneve né mostrat e ujit té portit té VIorés

Klorbenzene Mesatare |Mediana [STDEV  |Min Max
Klorbenzen 0.299 0.259 0.154 0.102 0.588
1,2-Diklorbenzen 0.068 0.052 0.046 N.D. 0.170
1,3-Diklorbenzen 0.004 0.004 0.003 N.D. 0.012
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1,4-Diklorbenzen 0.012 0.006 0.016 N.D. 0.061
1.3.5-Triklorbenzen 0.068 0.062 0.034 N.D. 0.113
1.2.3-Triklorbenzen 0.089 0.082 0.033 0.062 0.155
1.2.4-Triklorbenzen 2.138 1.892 1.394 N.D. 4.233
1,2,4,5-Tetraklorbenzen|0.036 0.034 0.016 N.D. 0.080
Pentaklorbenzen 0.262 0.117 0.437 N.D. 1.617
HCB 0.007 0.005 0.006 N.D. 0.018

N.D. — Not Detected or lower than Limit of detection (LOD)
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Figure 4. Totali i klorbenzeneve (mg/L) né mostrat e ujit té portit té VVlorés
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Figura 5. Profili pér klorbenzenet (mg/L) né mostrat e ujit té portit té VVlorés
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Konkluzione

Né kété studim u morén né analizé mostra uji nga porti i Vlorés né Korrik 2022.
Analiza e komponimeve organike volatile u realizua me ané té teknikés
HS/SPME ndjekur nga teknika GC/FID/ECD. Ndotésit organiké volatilé ishin
prezent thuajse né té gjithé mostrat e marra né analizé. Né nivel mé té larté jané
dedektuar BTEX. Prania e tyre éshté e lidhur me intesitetin e larté té transportit
detar brenda/jashté zonés sé portit té Vlorés (kryesisht né Gjirin e Vlorés).

Faktorg té tjeré jané derdhje t& mbetjeve hidrokarbure né zonén e portit, ndikimi
i transportit té automjeteve apo mbetje nga biznese mekanike té tjera gé operojné
né kété zoné. Nuk pérjashtohen vlera t& momentit dhe ndikimi i rrymave detare
né vlerat e raportuara. Benzeni ishte komponimi gé u identifikua né ményré
frekuente né sasi mé té larté pér té gjitha mostrat. Disa stacione kishin vlera mé
té larta té tij por né asnjé rast nuk kalohen normat e lejuara pér té né ujra
sipérfagésore. Edhe klorbenzenet jané dedektuar pér té gjitha mostrat e marra né
analizé. Né nivel mé té larté u identifikua 1,2,4-Triklorbenzen.

Prania e Kklorbenzeneve mund té jeté pasojé e derdhjeve urbane, té
pastrimit/higjenizimit né zonén e portit dhe/ose qytetit, si produkte degradimi té
komponimeve té tjera (pesticide. PCB, etc). Nivelet e ndotésve organiké volatilé
né ujin e portit té VVlorés ishin té ngjashme me nivelet e raportuara né punime té
méparshme pér ujin e Detit Adriatik pér pjesén shgiptare. Prania e BTEX dhe
klorbenzeneve né mostrat e ujit té portit t& Vlorés tregon se monitorimi i késaj
zone duhet té jeté i vazhdueshém. Analiza e BTEX, klorbenzeneve dhe ndotésve
té tjeré né mostrat e ujit té portit t& Vlorés rekomandohet té kryhet duke pérdorur
teknikén HS-GC/MS/MS.
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