Anila NEZIRT', Pranvera LAZO", Albrecht PASCHKE™

MONITORIMI I FRAKSIONIT TE BIODISPONUESHEM
TE NDOTESVE ORGANIKE TE QENDRUESHEM
NE UJIN E LIQENIT TE SHKODRES DUKE
PERDORUR PAJISJET E KAMPIONIMIT PASIV

Pérmbledhje: Gjaté dekadés sé fundit jané zhvilluar sistemet e pajisjeve pasive pér mo-
nitorimin e fraksionit té biodisponueshém (té kapshém nga biota ujore) té ndotésve orga-
niké né ujé. Substancat organike jopolare si hidrokarburet policiklike aromatike (PAH-t&)
dhe bifenilet e polikloruara (PCB-té) mund té shkaktojné efekte té pafavorshme né mje-
disin ujor. Meqénése kéta ndotés hidrofobiké adsorbohen né sediment, pérqéndrimet né
ujérat sipérfagésoré né pérgjithési jané né kufijté pg L-1 ng L-1. Monitorimi i vazhdueshém
dhe vlerésimi i riskut té ndotésve hidrofobiké né ujérat sipérfagésoré véshtirésohet zakonis-
ht nga pamundésia pér té matur seriozisht kéto pérqéndrime té uléta (dhe ndonjéheré té lu-
hatshme). Disa konfiguracione té pajisjeve pasive jané ekspozuar né Ligenin e Shkodrés né
vitet e fundit si pajisjet e membranave gjysém té pérshkueshme SPMD, pajisjet me kolektor
silikoni t&¢ mbyllur né membrané, dhe konkretisht njé thupér silikoni e mbyllur né njé qese
membrane polietileni me densitet té ulét (MESCO II), thupra silikoni -8 cm direkt té ekspo-
zuara né ujé. Pajisjet pasive ,,in situ” jané ekspozuar né Ligenin e Shkodrés pér 21 dité, pér
té monitoruar fraksionin e biodisponueshém té mikrondotésve organiké hidrofobiké, ndér-
sa ekstraktimi né laborator u krye duke pérdorur thupra silikoni -2 cm. Analizat kimike u
kryen né GC-MS dhe direkt me desorbim termik-GC/MS. Krahasimi i rezultateve u bé mi-
dis pérgéndrimeve té matura né kohé né ujé (TWA) té PAH-ve, té llogaritura duke pérdorur
shpejtésité e marrjes sé analitéve té derivuara né laborator (Rs), dhe pérqéndrimit né mostrat
spot té ujit. Kjo e fundit u pércaktua pas ekstraktimit me ané té teknikave analitike té pér-
mendura mé sipér. Pérqéndrimet e ndotésve té pérftuara nga pajisjet pasive u krahasuan me
European Water Framework Directive Environmental Quality Standards (EQS).
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Abstract: Passive sampling systems for monitoring the bioavailable fraction of orga-
nic pollutants in water have been developed and reported during last decade. Many non-
polar organic substances such as polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHs) and polychlo-
rinated biphenyls (PCBs) may cause adverse effects in aquatic environments. Since these
hydrophobic contaminants readily sorb to bottom sediments, concentrations in surface wa-
ters are generally in the low ng L-1 to pg L-1 range. Consequently, the regulatory monito-
ring and risk assessment of hydrophobic contaminants in surface waters is generally ham-
pered by the inability to measure reliably these low (and sometimes fluctuating) concentra-
tions. The different configurations of the passive sampling devices are performed in Lake
Shkodra water as semipermeable membrane devices (SPMD), membrane-enclosed silicone
collector (MESCO II) samplers 8 cm-SR. ,,In situ” passive sampling devices were exposed
in Shkodra Lake for 21 days for monitoring of bioavailable fraction of hydrophobic organic
micropollutants and laboratory extractions were performed by using 2 cm-SR material. Af-
ter retrieval of the samplers, the chemical analyses were carry out in GC-MS and the silicone
rod were directly analysed by thermo desorption - GC/MS. A comparison between the ti-
me-weighted average (TWA) water concentrations of PAHs calculated using laboratory-de-
rived sampling rates with those resulting from spot samples extracted with 2 cm-SR and to-
tal concentrations reported in previous investigations is made. The passive samplers genera-
ted contaminant concentrations are compared too with European Water Framework Direc-
tive Environmental Quality Standards (EQS).
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HYRJE

Pajisjet pasive evitojné disa nga problemet e metodés tradicionale té kampioni-
mit t€ mostrave tradicionale ,,spot”. Bazuar né faktin se pajisjet pasive funksionojné
duke imituar biomonitorimin, ato grumbullojné analitét ,in situ”, si dhe evitojné
mundésiné e transformimit té trajtave t€ komponimeve gjaté transportit té mostra-
ve me shishe, ¢ka véshtiréson kryerjen e analizave specifikuese. Masa e ndotésve té
akumuluar prej pajisjeve pasive duhet té reflektojé pérqéndrimin me té cilin pajisja
éshté né ekuilibér ose pérgéndrimin mesatar né kohé (TWA), pér mjedisin ku éshté
ekspozuar pajisja. Kéto pajisje jané pérdorur pér heré té paré qé né vitin 1970 pér mo-
nitorimin e cilésisé se ajrit (Vrana, 2005). Fillimisht pajisjet pasive pérbéheshin nga
tuba dialize t¢ mbushura me ujé ose me solvent dhe pércaktonin substancat hidrofo-
bike. Mé voné u zhvillua pajisja e membranave gjysém té pérshkueshme (SPMD), e
cila pérmbante trioleinén si fazé marrése (Huckins, 1993). Njé numér pajisjesh pasi-
ve té zhvilluara mé voné pérmbanin sorbent té ngurté si fazé marrése dhe karakteri-
zoheshin nga kapacitet i larté sorbimi dhe thjeshtim té analizave kimike népérmjet
termodesorbimit té analitéve nga sorbenti. Kjo metodé e marrjes sé mostrés éshté
quajtur ,,pasive”, sepse varet nga shpejtésia e ndryshimit té pérqéndrimit midis fazés
ujore dhe fazés marrése (sorbentit), proges ky i kundért me metodén ,,aktive” ku uji
pompohet né ményré aktive pérmes njé terreni izolues (Namiesnik et al., 2005). Pa-
jisja me kolektor silikoni té mbyllur né membrané (MESCO II), e cila konsiston né
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njé thupér silikoni té¢ mbyllur né membrané té mbushur me ajér éshté zhvilluar pér
té monitoruar komponimet organike té géndrueshme (POP-et) (Wennrich et al.,
2003). Me ané té pajisjes pasive MESCO II mund t€ monitorohen komponimet orga-
nike hidrofobike (klorbenzenet, hekzaklorciklohekzanet, p, p'-DDE, PAH-té, PCB-
té), té cilat karakterizohen nga vlera té konstantes oktanol-ujé né intervalin (4 < log
Kow<6,8). Pajisia MESCO II pérbéhet nga faza marrése e ngurté polidimetilsilo-
ksan (PDMS) qé éshté né formén e thuprés sé silikonit e mbyllur né gese polietileni
me densitet té ulét (LDPE). Membranat LDPE jané hidrofobike, rezistente ndaj sol-
ventéve dhe biodegradimit dhe mund té segmentohen me nxehje. Njé variant tjetér
i pajisjeve pasive jané dhe thuprat e silikonit 8 cm (8 cm-SR), té cilat vendosen di-
rekt né ujé (pa membrané) dhe karakterizohen nga njé shpejtési té marrjes sé mo-
strés (Rs) disa heré mé té médha se paisja pasive MESCO II mund té akumulojné
komponime organike me masé molekulare mé t&¢ madhe, si dhe kané ndjeshméri mé
té larté. Ato u testuan si pajisje pasive dhe u ekspozuan direkt né ujé né té njéjtén
kohé dhe né té njéjtin pozicion me pajisjet pasive MESCO II. Njé numér i OCP-ve
dhe PCB-ve jané pércaktuar né ujérat dhe kontribuesit kryesoré té Ligenit té Shko-
drés duke pérdorur metodat tradicionale t&¢ kampionimit (Misurovig, 2002). Kom-
binimi i pajisjeve pasive SPMD me bioteste dhe analiza kimike tregoi se pérbén njé
mjet té pérshtatshém pér identifikimin e ndotésve organiké hidrofobiké né Ligenin e
Shkodrés (Rastall et al., 2004). Né kété artikull jané pasqyruar rezultatet e aplikimit
té metodave té kampionimit pasiv (MESCO, 8 cm-SR) dhe ekstraktimi me thupra si-
likoni i 2 cm-SR i mostrave ujore ,,spot” né Ligenin e Shkodrés pér kuantifikimin e
fraksionit té bioakumulueshém té ndotésve organiké né ujérat sipérfaqésoré pér vi-
tin 2008 té krahasuara me rezultatet e kuantifikuara té pajisjeve SPMD.

MATERIALI DHE METODA

Stacionet e monitorimit

Pér pércaktimin e POP-ve né Ligenin e
Shkodrés jané zgjedhur 3 stacione:

1. Stacioni S1, Zogaj: derdhja direkt e
ujérave té zeza té patrajtuara. Ka qené piké
ngarkimi pér transportin e paligjshém té
naftés gjaté konflikteve rajonale para disa
vjetésh;

2. Stacioni S2, Peshkimi: Grykéderdhja
e ligenit ku kalon i gjithé uji qé derdhet nga
ligeni, port ekzistues i anijeve té vogla lun-
druese;

3. Stacioni S3, Zus: Pika e bashkimit té lu-
mit Buna dhe lumit Drin, ku derdhen ujérat e
zeza te gjithé qytetit.

Koha e monitorimit u Zgjodh né muajt Figura 1. Stacionet e kampionimit
gershor-korrik sepse tretshméria né ujé e (S1, S2, S3)
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komponimeve organike hidrofobike éshté mé e larté, kur temperaturat e ujit rriten
dhe si rrjedhim sasia e akumuluar né sampler e fraksionit té tretshém té analitéve né
ujé éshté mé e madhe.

Peérgatitja e pajisjeve pasive MESCO 11 & 8 cn-SR

Pérgatitja e pajisjeve MESCO II éshté béré né (UFZ Center for Environmental
Research, Leipzig, Gjermani). Ményra e parapastrimit t¢ membranave LDPE, thu-
prave té silikonit dhe pérgatitja e pajisjes MESCO II éshté pérshkruar me hollési tek
(Paschke et al., 2006; Vrana et al., 2003). Thuprat e silikonit me gjatési 8 cm dhe dia-
metér 2 mm u parapastruan, kondicionuan dhe ngarkuan me Komponime Referu-
ese té Performancés (PRC), né té njéjtén ményreé si¢ pérshkruhet pérgatitja e thupra-
ve té silikonit pér pajisjet MESCO II. Pajisjet pasive té pérgatitura u ruajtén né shis-
he gelqi té erréta né temperaturén -20°C deri né momentin e vendosjes né ujérat na-
tyrore. Né té njéjtat kushte u ruajtén edhe pajisjet q¢ u pérdorén si prové e bardhé.
Samplerat u ekspozuan né ligen dhe pas 21 dité ekspozimi, ato u hogén nga mjedi-
si ujor, u mbéshtollén me fleté alumini dhe u transportuan pér né laborator me ané
té njé pajisjeje ftohése. Provat e bardha (pajisje MESCO II dhe 8 cm-SR) u ruajtén né
-20°C pér 21 dité dhe pastaj u trajtuan me té njéjtén progeduré analitike si dhe mo-
strat e ligenit. Thuprat e silikonit pér té tre metodat e pérdorura u analizuan TDU-
-GC-MS, metodé e pérshkruar me hollési tek (Paschke et al., 2006).

Llogaritja e pérmbajtjes sé ndotésve organike té qéndrueshém né ujin e ligenit

Pér pércaktimin e pérmbajtjes mesatare né kohé té ndotésve organikeé té géndru-
eshém (Cw) u pérdor ekuacioni 1, (Paschke et al., 2006).

M, -M
Cw:% @

ku: Mo - sasia e analitit né provén e bardhé;

Ms (t) — masa e analitit té akumuluar né fazén marrése té ekspozuar;

Rs - shpejtésia e marrjes sé mostrés dhe shpreh véllimin ekuivalent té ujit té pa-
struar nga kimikatet pér njésiné e kohés né fazén marrrése lineare (integrative);

t — koha e ekspozimit té pajisjes pasive.

Vlerat e Rs-ve (t& pajisjeve pasive MESCO II dhe 8 cm-SR llogaritur né labora-
tor) té pérdorura pér té llogaritur pérqéndrimin Cw-ve té analitéve té ndryshém né
ujé jané marré nga (Huckins et al., 1999).

REZULTATE DHE DISKUTIMI

Rreth 13 hidrokarbure policiklike prioritare (PP-PAH) u identifikuan né paji-
sjet pasive si té pranishme né ligen, por vetém pér 5 prej tyre u bé e mundur lloga-
ritja e Cw pra kuantifikimi né ujé i pérqéndrimeve té tyre. Nga rezultatet e paraqi-
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tura né (Pasqyra 1 dhe Fig. 2) vihet re se pérqéndrimet Cw té llogaritura jané mé té
larta né pajisen MESCO II pér fluoren, fluoranten dhe fenantren dhe po té kraha-
sojmé tre stacionet e kampionimit vlera rreth dy heré mé té larta té Cw vihen re tek
stacioni S 1. Vlerat e Cw pér 8-cm SR dhe 2 cm- SR jané té krahasueshme pér té tre
stacionet.

Vlerat e llogaritura té Cw jané bazuar tek formulat dhe konstantet e pércaktu-
ara nga (Huckins et al.,1999) pér SPMD pér stacionin S 1 jané krahasuar me paji-
sjet e tjera dhe ekstraktimin né laborator. Nga Figura 2 vihet re se trendi i pérqén-
drimit té fluoren, fluoranten dhe fenantren pér pajisjet SPMD dhe MESCO II éshté i
njejté, ndérsa pér komponimet e tjera piren dhe antracen, vlerat jané té péraférta pér
té gjitha metodat. Konfiguracioni i MESCO II dhe SPMD éshté i ngjashém, sepse ato
pérmbajné membrané polietileni me densitet té ulét (LDPE). Nése i referohemi re-
zultateve té pérftuara népérmjet paisjes pasive MESCO 11, e cila paraqet ndjeshméri
mé té miré dhe aftési akumuluese mé té larté pér komponimet e marra né studim,
mund té themi se stacioni 2, pozicionuar né Zogaj, ku derdhen direkt ujérat e zeza
té patrajtuara né ligen, si dhe ka qené piké ngarkimi pér transportin e paligjshém té
naftés gjaté konflikteve rajonale para disa vjetésh, gjé qé ka ndikuar né akumulimin
e mbetjeve té naftés né sedimente dhe paraqget nivel mé té larté té komponimeve flu-
oren, fluoranten, fenantren dhe piren. Dy stacionet e tjera me impakt mé té ulét an-
tropogjen, paraqesin nivele té péraférta midis tyre dhe mé té ulta té kétyre kompo-
nimeve krahasuar me stacionin 1.

Pasqyra 1. Cw e analitéve né ujé (N=3), (né ng/L) pér pajisjet passive té pérdorura
(MESCO II, 8 cm- SR) dhe ekstraktimi né laborator me 2-cm -SR.

Stacionet Viti S1 S2 S3
MESCOII n.p n.p n.p
Fluoren 8 cm -SR 0.631 0.812 0.785
2 cm- SR 0.273 0.14 0.171
MESCO II 9.827 3.399 4.078
Fluoranten 8 cm -SR 0.429 0.366 0.466
2- cm SR 0.358 0.151 0.171
MESCO II 3.762 1.709 2.104
Fenantren 8 cm -SR 0.65 0.72 0.855
2- cm SR 0.205 0.067 0.099
MESCO II 3.992 1.204 1.229
Piren 8 cm -SR 0.165 0.099 0.129
2- cm SR 0.324 0.047 0.062
MESCO II 0.488 0.755 <LOD
Antracen 8 cm -SR 0.305 0.332 <LOD
2- cm SR 0.136 0.025 <LOD

n. p- nuk u pércaktua
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Figura 2. Krahasimi i rezultateve t&¢ Cw né (ng/L) té llogaritura pér tre metodat
e pérdorura né té tre stacionet e kampionimit.
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Figura 3. Krahasimi i rezultateve té Cw né (ng/L) té llogaritura pér tre metodat
e pérdorura dhe SPMD pér stacionin e kampionimit S1.
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PERFUNDIME

Té tre metodat e pérdorura paraqesin njé ndjeshméri té larté pér identifikimin
dhe kuantifikimin e fraksionit té tretshém né ujé té PAH-ve né ujérat natyrore. Pér-
dorimi i thuprave té silikonit si fazé marrése né ményré té suksesshme i paraqet
kéto metoda alternative si shumé ekonomike, té thjeshta né pérdorim, eliminon pér-
dorimin e solventit pér ekstraktim. Ndryshimi i vlerave t¢ TWA-ve midis metodat e
kampionimit (MESCO II & 8 cm- SR, 2 cm- SR) vjen pér shkak té konfiguracione-
ve té ndryshme té pajisjeve pasive, sidomos pérsa i pérket aftésive té tyre adsorbuese
ndaj komponimeve me veti té ndryshme si hidrofobiciteti dhe pérmasat molekulare.
Té gjitha rezultatet e marra nga ky studim pér komponimet e analizuara né Ligenin
e Shkodrés, jané mé té uléta se nivelet e pércaktuara nga EU Environmental Quality
Standards for Priority Substances, 2007, C 102 E/103. (Duhet cilésuar se me pajisjet
pasive éshté pércaktuar vetém fraksioni i tretshém i analitéve né ujé). Bifenilet e po-
likloruara (PCB-té) nuk u pércaktuan me metodat (MESCO II, 8 cm-SR dhe 2 cm-
-SR), ndérkohé qé nga studimet e méparshme ato jané identifikuar né Ligenin e Sh-
kodrés. Duke pasur parasysh qé fraksioni i tretshém né ujé i kétyre analitéve éshté i
réndésishém pér té gjykuar pér toksicitetin né kafshét ujore mund té themi se kéto
metoda, megjithése jané né zhvillim dhe nuk jané ¢ertifikuar, japin informacion té
réndésishém pér praniné e POP-eve né mjedisin ujor.
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