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Abstrakt: Lotne kwasy tluszczowe (LKT) powsgapodczas biodegradacji materii organicznej i dlateg
takze obecne na sktadowiskach odpadoéw, gdzie odgaykiagzow rolg w przetwarzaniu materii organiczne;j
w metan. Optymalizacja tego procesu wymaga znajoimiokontroli stzenia LKT, a poniewa maj one
réwniez negatywny wplyw narodowisko, ich zawartg powinna by monitorowana w odciekach surowych
i oczyszczonych oraz ich odbieralnikach (woda paxgileniowa, gleba, powietrze). W probkach o tak
szerokiej gamie matryc najodpowiednigjsechnily oznaczania LKT wydaje sby¢ chromatografia gazowa,
pod warunkiem,ze probka jest wixiwie przygotowana do analizy. Polega to nejcej na izolacji

i wzbogacaniu przed wprowadzeniem do chromatoggafzowego, chociabezpdrednie dozowanie prébek
wodnych mae tez by¢ stosowane, jeli skzenia § odpowiednio dize.

Stowa kluczowe:lotne kwasy tluszczowe, chromatografia gazowaadsvisko odpadéw komunalnych,
odcieki

Wprowadzenie

W ciagu ostatniej dekady polepszeq s¢ stopazyciowa, zwazana gtéwnie ze sta-
tym rozwojem przemystu i handlu w wielu krajach swéiecie, przyczynita si do szyb-
szego wzrostu ikxi odpaddw miejskich i przemystowych [1]. Skala lplemu stata si
na tyle dua, iz na catymswiecie wielu naukowcdw zajmuje ¢stym zagadnieniem.
Obecnie ména znalé¢ wiele prac dotyczych odpowiedniego sktadowania odpadéw,
ich ,obrébki” i zabezpieczanigrodowiska przed ich szkodliwym oddziatywaniem.
W pierwszych latach XXI wieku na skiadowiskach rnaztieponowano ponad 95% wy-
twarzanych odpadéw statych [2-5]. Niestetggté ten sposéb stanowi gtowny element
systemu gospodarki odpadami. Magazynowane odpady mowodowad pogorszenie
jakosci wod podziemnych i powierzchniowych oraz przydagrsiec do emisji odoréw na
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skutek proceséw fermentacyjnych [6]. W trakcie dkl@ania odpady state ulegajoz-
ktadowi w wyniku zachodgych proceséw fizykochemicznych i biologicznych .[5]
Powstaj wéwczas znaczne Hoi niebezpiecznych odciekéw oraz gazu sktadowiskowe
go (biogazu). W pierwszym etapie mikrobiologiczrggradacji materii organicznej
powstaj gtdéwnie monokarboksylowe kwasy tluszczowe (LKVO[atile Fatty Acids-
VFAs]). Wyskpuja one w znacznych ikeiach na skladowiskach odpadéw w formie
rozpuszczonej w wodzie. Ich powstawanie powodujeosizstzenia ogdlnego wgla
organicznego w odcieku oraz ak$zone wartéci chemicznego i biologicznego zapo-
trzebowania na tlen [7]. LKT to krétkatauchowe alkilowe kwasy monokarboksylowe,
zawierajice od 2 do 8 atomdw agla w molekule. Z uwagi na swpjprost budove
chemiczia stanowi zrodio tatwo przyswajalnego egla dla mikroorganizméw, deki
czemu odgrywaj kluczow role w biologicznych procesach oczyszczasuekow. LKT
mog réwniez wptywaé na trwal@dé pozostatéci po spalaniu odpadéw. Poprzez dleni
nie pH zwekszap ruchliwos¢ metali cezkich oraz radionuklidow. Dlatego szczegdlnie
wazne jest monitorowanie LKT, zwtaszcza kwasu octowegglebie, gdzie sktadowane
sa odpady zawierape pierwiastki radioaktywne, np. pluton [8]. PormadtKT,
powstajce w wyniku biodegradaciji, wraz z niektérymi zwkami chemicznymi
(gtéwnie lotne aminy i zwizki siarki) s odpowiedzialne za nieprzyjemny zapach
(odory) w okolicy oczyszczaldciekéw i sktadowisk odpadéw [9, 10].

Zarzdy sktadowisk odpadow stagatem przed powaym zadaniem rozpoznania
i sledzenia wptywu stwierdzonych lub potencjalnych isgreanieczyszczeoraz prze-
ciwdziatania ich ujemnym skutkom. W zgku z zaistniatym problemu niegtne stato
sie wprowadzenie neidzynarodowych regulacji prawnych dotycgch m.in. dopusz-
czalnego poziomu zanieczyszizena sktadowiskach odpadéw. Aby zapobiega
ewentualnemu pogorszeniu jakowdd powierzchniowych i podziemnych, na hileo
nakfadane ssciste wymaganidrodowiskowe na sktadowiska odpadow [1].

Wiasciwosci fizykochemiczne lotnych kwaséw ttuszczowych

Lotne kwasy tluszczowe stanemgrup; zwiazkow o podobnych wigiwosciach fi-
zykochemicznych. Wirodowisku najczsciej wystpuja w postaci estrow, soli lub ami-
dow.

Znajoma¢ wiasciwosci fizykochemicznych LKT pozwala przewidZieachowanie
sig tych zwiazkdw w $rodowisku, a take opracowa spos6b pogpowania na etapie ich
oznaczania. Ujemny logarytm ze stalej dysocjaqgik; pozwala okréli¢, jaka czsé
zwiagzku wystpuje w formie zdysocjowanej i niezdysocjowanejym samym mowi nam
0 mocy kwasu. Gdy war§é pK, jest poréwnywalna z pH roztworu, taegstnie zdyso-
cjowanej formy zwizku rowne jest gteniu formy niezdysocjowanej, zgkiszenie pH
roztworu o dwie jednostki w stosunku do powoduje wzrost udziatu formy zdysocjo
wanej do 99% i odwrotnie - zmniejszenie pH roztwordwie jednostki potej pK,
powoduje spadek zdysocjowanej formy do 1% [11, 12].

Zmniejszenie pH roztworu wodnego (probki) wykorzystsi na etapie ekstrakcji,
np. ekstrakcji ciecz-ciecz, mikroekstrakcji do fagtacjonarnej i mikroekstrakcji do
pojedynczej kropli itp. LKT w formie zdysocjowangj w wigkszdci dobrze rozpusz-
czalne w wodzie, natomiast stabo w rozpuszczalhil@ganicznych niemieszajych sg¢
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z wodh. Poprzez zakwaszenéeodowiska dysocjacja zostaje cafid, co utatwia prze-
niesienie niezdysocjowanych molekut do fazy orgamé.

W tabeli 1 przedstawiono nomenklatubudowve chemiczia oraz wybrane wkxi-
wosci fizykochemiczne lotnych kwaséw ttuszczowych.

Tabela 1
Nomenklatura, budowa chemiczna orazsetaosci fizykochemiczne lotnych kwaséw ttuszczowych [16}
Lotne kwasy tluszczowe Temp.| Rozpusz-
: . wrze- | czalngsé M
. stgﬁngaczna sz?zZ;\'lswa Wzér chemiczny nia | wwodzie pKa [g/mol] Zapach
Y y y J [OC] [g/de]
Kwas etanowy  |octowy CH:COOH 117 dua | 4,75 60,1 | oSty Za
pach octu
ostry,
Kwas propionowy |propanowy C,HsCOOH 141 dua 4,87| 74,1 | zjelczaly,
drazniacy
Kwas izobutanowyjizomastowy |(CHs),CHCOOH 154 210 4,85 88,1 | stchta wai
, . zjelczatego
Kwas butanowy |mastowy CsH;,COOH 164 | srednia | 4,81 88,1 masta, pott
zjelczatego
Kwas izopentano- |, . alerianowy(CHs);CHCH,COOH | 177 25 | 474 102,1| tuszezu,
wy sera plé-
niowego
Kwas pentanowy |walerianowy |CsHsCOOH 186 40 | 482102, pOtr‘iJér‘]’;a'e'
Kwas heksanowy |kapronowy  |CsH1.COOH 206 10 | 4,88116,2 C?z:g('i
Kwas heptanowy |enantowy CeH13COOH 223 2,6 4,89130,2 -
chlewni
Kwas oktanowy |kaprylowy C7H15COOH 235 0,7 4,89144,2 swinskiej

Charakterystyka i procesy zachodgce na sktadowisku odpadéw

Na przetomie ostatnich lat w projektowaniu, budoivaoraz eksploatacji sktado-
wisk dazy sie przede wszystkim do minimalizowania zagpoi zanieczyszczenigrodo-
wiska [17]. Jednym z poviaiejszych probleméw sktadowania odpadéw jestlimm$¢
migracji powstajcych odciekéw, czyli wod zanieczyszczonych, pozarteskiadowiska,

powodujcych

np.

zanieczyszczenie wod podziemnych.

Zangzczgnie

to

w gtdwnej mierze zaley od skltadu odpadow i ifmi zgromadzonych zanieczyszéze
budowy skladowiska odpadow itp. i tym samym oddlmraz skltadu chemicznego od-
cieku, ktory mae przedostawasig bezpgrednio dosrodowiska. Na rysunkach 1 i 2
przedstawiono czynniki wplywage na powstanie i sktad odciekow [18].
Odciek powstaje przede wszystkim w wyniku przenilamody, pochodej
z opaddéw atmosferycznych oraz z naturalnej zav@rteilgoci i biochemicznych prze-
mian materii organicznej znajcigej st w odpadach [1]. Wody odciekowe zawieraj
produkty rozkladu materii organicznej, aniony ngamiczne; metale eikie: chrom,
kadm, otoéw, r¢¢, nikiel i arsen; substancje chloroorganiczne ilavimnych grdnych
zanieczyszcze Przeptyw odcieku jesicisle pokczony z opadami, infiltragji intruzja
wod podziemnych. Wody powierzchniowe i podziemneganioardzo tatwo ulec zanie-
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czyszczeniu w wyniku migracji odcieku ride zlokalizowanym izle zabezpieczonym
sktadowisku. Zanieczyszczenie to imoby¢ utrzymywane przez wiele lat, a substancje
toksyczne mog by¢ pobierane przez bny lub mogy migrowa:, powodujc zanie-
czyszczenie zasobéw wdd w pabliskladowiska.
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Rys. 1. Czynniki wptywajce na powstawanie odciekéw na sktadowiskach odp4tigjv
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Rys. 2. Czynniki wptywajce na sktad odciekéw [18]
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Zastosowanie odpowiednich barier (np. geomembrangelu uszczelnienia dna
sktadowiska umdiwia kontrole przeptywu wéd doptywagych oraz ogranicza gitbe
zanieczyszczenia wdd podziemnych [1]. Révriiémat znacaco wptywa na powstanie
odcieku poprzez opady atmosferyczne i odparowa&iiee mrozy lub wysokie tempera-
tury mogy by¢ przyczyra przeciekania odciekéw do wéd podziemnych [19]. Walu
sktadowiskach odpaddéw na biago, ze stacji meteorologicznych, zbieradane odné
nie do obgtosci i intensywndci odpaddéw, temperatury powietrza, kierunku i gitge-
wazajacego wiatru, wilgotnéci powietrza itp. Wihéciwy sposob skladowania odpadéw
zapewnia odpowiedni transport wody (wilgoci) wzloZ kolei dzéki recyrkulacji od-
cieku maliwa jest optymalizacja proceséw zachackch w skladowisku. Nadmierne
zag:szczenie ziga odpaddéw utrudnia lub wez uniemdaliwia w nim ruch cieczy [1, 17,
20].

Na jaka¢ odcieku wptyway takie czynniki, jak: wiek, opady atmosferycznezse
nowe wahania pogody, rodzaj i sktad odpadéw. Widkdowiska silnie wplywa na
sktad chemiczny odcieku. Rysunek 3 przedstawiarsahdeztlenowego rozktadu mate-
rii organicznej wysipujacej na sktadowisku odpadéw miejskich.
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Rys. 3. Bilans ChZT w organicznej frakcji miejskiesktadowiska [1]

.Mlode” skltadowisko odpadoéw zawiera ziiilosci tatwo biodegradowalnej materii
organicznej. Szybka fermentacja beztlenowa na talitadowisku powoduje przetwa-
rzanie produktéw hydrolizy do prostych kwaséw thmawych [21]. Fermentacja ke
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jest dodatkowo przyspieszana przezadwilgotnos¢ powietrza oraz du zawartgé
wody w statych odpadach [22]. Patimowa faza proceséw na sktadowisku odpadoéw jest
nazywandaza kwasna (acidogenn), ktéra prowadzi do uwolnienia dych ilosci LKT

(do 95% zawartiei substancji organicznych) [23]. W efekcie powsdaia kwasow
maleje pH skladowiska, co powoduje uwalnianie md&l W fazie tej obserwuje si
intensywny wzrost bakterii octowych oraz gwattowngycie substratow organicznych

i zwigzkéw biogennych [20]. Obserwowany jest#zakszybki wzrost obgizenia odcie-
kow organicznych zwizkami wegla, co przyczynia sido wzrostu wskanika ChZT [17].

Podczas dojrzewania sktadowiska odpadéw epagt faza metanowa (metano-
genna) W fazie tej odczyn odpadéw ulega ustabilizowamizwiazku z wykorzystaniem
przez bakterie LKT jakdrodta wegla [24]. Po osignieciu obogtnego odczynu nagiu-
je przegcie do widciwej fazy rozktadu, ktéra charakteryzuje glozonymi oddziatywa-
niami migdzy drobnoustrojami. Bakterie octowe przeksztatakglej krétkotsdcuchowe
kwasy karboksylowe do octanéw, wodokglanow i wodoru [17]. W tej fazie produko-
wany jest metan przy udzialeagych bakterii metanowych. Obserwuje giwattowny
wzrost produkcji biogazu przy jednoczesnym spadkiesia organicznych zazkow
wegla. Wraz ze ztyciem rozpuszczalnych substratow (kwasow karboksyid) szyb-
kos¢ produkcji metanu powoli maleje. Kwasy karboksylosyeuwywane rownie szybko,
jak a3 wytwarzane [2]. Nasgpuje te powolna humifikacja zvazkOw organicznych za-
wartych w odpadach [25].

Obecny stan wiedzy na temat przemian zachoah wewntrz skladowiska po-
chodzi gtéwnie z obserwaciji i batl@roduktow ka@cowych, takich jak metan, ditlenek
wegla i lotne kwasy ttuszczowe. W literaturze spotgikakilka alternatywnych podzia-
tow faz rozkladu materii na sktadowisku. W tabelipBzedstawiono charakterystyk
sktadowiska odpadow ze wzdlu na wiek [25]. W polskiej literaturze spotyka gio-
dziat stabilizacji sktadowisk na @i faz: faz wskpma (tlenows), faz przefciowa
(kwasna), faz produkcji kwaséw (fag metanow niestabila), faz produkcji metanu
(faze metanow stabilra), faz dojrzewania (fag koncowa) [17, 26]. W odciekach
.-mtodych” skladowisk lotne kwasy tluszczowe stanpyrawie 80% wszystkich sktadni-
kow organicznych. Bogacki podaje [27g stzenie kwasow ttuszczowych w odciekach
,,éwieZyr%h” odpadéw wynosito 5688 mg/drmatomiast ze ,starych” odpadéw zaledwie
5 mg/dm.

Tabela 2
Charakterystyka sktadowiska odpadéw ze wdglna wiek [25]
Sktadowisko odpadéw Mtode Srednie Stare
Wiek [lata] <5 5+10 >10
pH 6,5 6,5+7,5 >7,5
ChZT [mg/dm?] >10 000 4000+10 000 <4000
BZTs/ChZT >0,3 0,1+0,3 <0,1
Zwiazki organiczne 80% LKT 5+30% _LKT + kwasy humusowe kwasy humusowe
i kwasy fulwowe i kwasy fulwowe
Metale cigzkie matesrednie - mate
Biodegradowalngi¢ znacaca srednia mata

Charakterystyka odciekéw pochadych ze skladowisk odpadéw jest zazwyczaj
opisywana za pomactakich parametréw, jak: chemiczne ChZT i biologezBZTs
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zapotrzebowanie na tlen, pH, zawiesina ogdlna, amminowy, azot ogdlny Kjeldahla,
metale o¢zkie. Rozporzdzenie Ministra Budownictwa z dnia 14 lipca 200&uo
w sprawie sposobu realizacji obawkéw dostawcéwsciekow przemystowych oraz
warunkéw wprowadzaniéciekdw do uradzen kanalizacyjnych (DzU Nr 136, poz. 963
i 964) oraz Rozporglzenie MinistraSrodowiska z dnia 24 lipca 2006 roku w sprawie
warunkéw, jakie naley spetné przy wprowadzanidciekow do wod lub do ziemi, oraz
w sprawie substancji szczegolnie szkodliwych d@tzdowiska wodnego (DzU Nr 137,
poz. 984) podaj dopuszczalne wartoi wskaznikdw zanieczyszczenia wéd odcieko-
wych. Odcieki pochodge z ,mtodych” sktadowisk charakteryzugie duzymi wskazni-
kami zanieczyszczew poréwnaniu z oczyszczonynstiekami komunalnymi. Dlatego
niedopuszczalne jest beZpednie odprowadzanie odciekéw do naturalnych zldiém
wod [19].

Regulacje prawne

Na przestrzeni ostatnich dwu stuleci problem wyisaria i sktadowania odpadow
nabierat coraz wkszego znaczenia. Peth wiele dziata uswiadamiajcych o potrzebie
ochronysrodowiska przed odpadami, celoigoselektywnej ich zbiorki, a tak dizenia
do minimalizacji ich wytwarzania i sktadowania. Wl poprawy gospodarki odpadami
komunalnymi wprowadzono wiele regulacji prawnycly, ayjs¢ naprzeciw potrzebom
zwigzanym z ochrog $rodowiska, ochrom zasobdéw naturalnych oraz potrzebom spo-
tecznym. W Polsce zasadniczymi aktami prawnymi sdigym sk do problematyki
odpadow jest ustawa z 27 kwietnia 2001 (DzU Nr#. 628 z pgn. zm.) oraz Prawo
ochronysrodowiska (DzU Nr 62, poz. 627 ramowa regulacja odnagza s do zagad-
nien ochronysrodowiska we wszystkich niemal jego aspektach. Noxgrilacje prawne
w zakresie gospodarki odpadami®jodne z ustawodawstwem Unii Europejskiej (UE)
w zakresie, w jakim odwotajsie do ogolnych rozwizan dotyczicych gospodarki odpa-
dami [19]. W 1999 roku Rada UE opracowata dyrektyletyczca sktadowania odpa-
déw. Okréla ona wymagania dla sktadowisk odpadow w zakresi@otazenia, kontroli
oraz ochrony wad i gleby. Bezfrednim celem, wynikagym z powyszego postano-
wienia, jest zapobieganie lub minimalizacja negatyeth oddziatywa sktadowiska na
wody gruntowe, powierzchniowe oraz inne elemediydowiska na skutek infiltracji
odciekow przedostagych sé do gruntu ze skladowiska [28]. W tym celu
w aneksie dyrektywy zostaly ustalone wymagania date zastosowania uszczelhie
dna sktadowiska oraz budowy skarp i grédiavarstwy podi@a uzalénionej od rozci-
gtosci warstwy, jej mazszaci i wspolczynnika filtracji.Ponadto w Rozpoadzeniu
Ministra Srodowiska z dnia 24.03.2003 r. w sprawie szczeggbbvwymaga dotycz-
cych lokalizacji, budowy, eksploatacji i zamkaia, jakim powinny odpowiadapo-
szczegolne typy sktadowisk odpadéw (DzU Nr 61, @), opisano niezinas¢ sys-
temu drenau wdd odciekowych oraz wydzielonego zbiornika dongadzenia odciekow
przy braku odprowadzania odciekow begpdnio do kanalizacji. Dla sktadowisk
przyjmujacych odpady komunalne wymagany jest dodatkowo roong parametrow
wskanikowych (np. zawartE ogo6lnego wgla organicznego, zawatm metali cgz-
kich, sumy stzen wielopiecieniowych weglowodoréw aromatycznych (WWA [PAH]))
dla wod powierzchniowych i odciekowych, o ktoryest mowa w Rozposgzeniu Mi-
nistra Srodowiska z dnia 9 grudnia 2002 r. Minimalnasiptliwosé¢ bada wod po-
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wierzchniowych, odciekowych oraz podziemnych w pasgoélnych fazach jego eksplo-
atacji zostata przedstawiona w tabeli 3 [29].

Tabela 3
Czestotliwos¢ bada wod powierzchniowych, odciekowych i podziemnyclpeszczegdinych fazach
eksploatacji sktadowiska odpadéw [29]

Czestotliwogé pomiaréw w poszczegdlnych fazach
Parametr - - -
przedeksploatacyjna | eksploatacyjna | poeksploatacyjna
Wody powierzchniowe
Natezenie przeptywu jednorazowo co 3 miegie co 6 miescy
Sktad jednorazowo co 3 miegie c0 6 miescy
Wody odciekowe
Obj etos¢ brak co 1 miesic co 6 miesicy
Sktad brak co 3 miegice co 6 miescy
Wody podziemne
Poziom jednorazowo co 3 miegie co 6 miescy
Sktad jednorazowo co 3 miegie co 6 miescy

Przedstawione powgj ustawy i dyrektywy stanowizaledwie podstagvwszystkich
regulacji prawnych, twoggych system gospodarki odpadami. Zawarte w ustawcie
uregulowania sprzyjajnie tylko efektywniejszemu zapobieganiu wytwarzaodpaddw,
ale take wymuszaj ograniczenia negatywnego wplywu s@dowisko. JednocZmie
dynamiczny posp technologiczny w zagospodarowaniu i unieszkodin odpadow
pociaga ze solp nieustann potrzels zmiany obowdzujacych regulacji prawnych.

Metodyki i wyniki oznaczen LKT
w roznych mediach sktadowiska odpaddéw

Wiele placowek badawczo-naukowych pracuje nad puena zjawisk, zachodz
cych podczas skladowania odpaddéw, oraz opracowamietnd, pozwalagych na przy-
spieszenie stabilizacji sktadowisk oraz recyrkulacjciekdw [30]. Na podstawie tych
informacji oraz przeprowadzonych badmozna ocent stopieéd zagraenia wpltywem
skltadowiska odpaddéw na starodowiska. Pomiary te gidwnie dotycsktadu odcieku
oraz stanu wod podziemnych, powierzchniowych, afemgsoraz gruntu. W literaturze
wiele uwagi péwigca s modelom, symulucym prace sktadowiska (np. odpowiednim
bioreaktorom). Szczegétowe oznaczanie lotnych kwatsdszczowych, na kalym eta-
pie sktadowania, uniiwia lepsze zrozumienie biochemicznych procesoehedzcych
w skladowiskach. Mimo diego zainteresowania temasykbecnéci kwaséw na skia-
dowiskach niewiele uwagi gwicca s samej metodyce oznaczania tych analitow. Licz-
ne publikacje przedstawiagtownie wptyw lotnych kwasow ttuszczowych na efeit
nos¢ procesow, zachodeych podczas sktadowania odpadoéw. Mato uwadimpeca si
metodyce przygotowania probek odciekdéw oraz panamebznaczé koncowych. Poza
tym w wigkszdci prac szacowano jedynie sumaryczn&did KT bez okrdlania stze-
nia poszczegodlnych kwaséw. Uzyskane wyniki mmbgé pomocne w wyborze doktad-
niejszej techniki analitycznej, pozwalegj oznaczaposzczegoine kwasy.

Metodyki, korzystajce z miareczkowania, zazwyczaj poprzedzanetapem izola-
cji analitbw z matrycy pierwotnej za pompdestylacji, pozwalaj okresla¢ jedynie su-
maryczr, zawartéé LKT. Techniki te charakteryzaijsic mah doktadndcia i selektyw-
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noscia oraz wysok grania oznaczalnéci [31, 32]. Sponza i Agdag [33] wykorzystali
technile miareczkowania do oznaczania LKT w bioreaktora@tujacym warunki panu-
jace na skladowisku. Badali oni wptyw recyrkulacjicseku na proces beztlenowego
oczyszczania odpadéw domowych. Gdy domjaujffaza w reaktorze byta faza kéaa,
uzyskiwali najweksze wartéci stezenia LKT. Na podstawie przeprowadzonych bada
Sponza i Agdag zauvmli, ze wicksze wartéci sttzen kwaséw wystpowaly przy inten-
sywniejszej recyrkulacji oraz wkszym udziale biodegradowalnych odpadéw. Bohdzie-
wicz i wspoiprac. [34] w celu oznaczeniazsnia LKT obecnych w odcieku ,starego”
sktadowiska zastosowali technildestylacyjm policzora z miareczkowaniem (Buchi
323 - Distilation Unit). Uzyskali oni sumaryczgmawarté¢ LKT w probce odcieku rdu

od 500 do 900 mg C}€OOH/dni. Twierdz, iz oczyszczanie odcieku ze sktadowisk
odpaddw jest trudniejszemoczyszczanidciekOw miejskich. Dlatego w celu usgoia
zanieczyszczez odcieku propondjpolaczenie kilku pojedynczych operacji oczyszcza-
nia: procesu biologicznego, chemicznego utleniasi@czanemzelaza(lll) i technik
membranowych (ultrafiltracji lub odwrdconej osmazy)

Najbardziej odpowiednimi technikami oznaczania LK techniki chromatogra-
ficzne, gdy umazliwiaja identyfikacg i ilosciowe oznaczenie poszczegdélinych lotnych
kwaséw ttluszczowych. Przy zastosowaniu wysokospepwhromatografii jonowej (IC)
Manning i Bewsher [35] oznaczali zawaitkwasoéw organicznych w prébce odciekdw
z miejskiego sktadowiska odpadow. W celu wyelimiaova wptywu veglanu na wyniki
oznaczé LKT oraz ich soli do badanych prébek dodawano kwalstanosulfonowego
(eluentu). Naspnie prébk mieszano przy ayciu ultradwiekOw i rozcieiczano do
dalszej analizy. W odciekachegtnia octanéw i propanianéw agaty odpowiednio
wartdsci nawet 10000 i 3000 mg/dmdlatego té niezlzdne byto rozcigczenie prébki
przed wprowadzeniem do uktadu chromatograficznbigo,starym” sktadowisku zawar-
tos¢ kwasow organicznych i ich soli byla #mniejsza i na ,nowym”. W tabeli 4
przedstawiono wartei stezen LKT i ich soli w odciekach sktadowisk klasyfikowgrh
ze wzgkdu na wiek, oznaczonych za pomahromatografii jonowej. Granica oznaczal-
nosci badanych kwaséw i ich soli w odciekach wynoSitag/dni.

Tabela 4
Wartdici stezefi anionéw LKT w odciekach oznaczonych za pomiez [35]
Stezenie [mg/dn?]
LKT / (reszta kwasowa) Sktadowisko odpaddéw
Miode Srednie Stare

Octan 6940 670 0
Propionian 2810 200 0
Izomaslan 320 0 0
Maslan 3380 5 0
Izowalerian 280 5 0
Walerian 1460 5 0

Wraz ze wzrostem diugoi tancucha alkilowego zauwalnie spadta zawargé kwa-
séw w odciekach (tab. 5).

Zastosowanie chromatografii jonowej wymagasta skomplikowanej procedury
oczyszczania probki, aby zmniejgzynterferencje oraz ogyna¢ odpowiednio nisk
granie; oznaczalnéci. Dlatego w licznych publikacjach naukowych jgzydatne na-
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rzedzie do oznaczania lotnych kwasoéw ttuszczowychwaodw prébkach wodnych, jak
i gazowych, pochodrych ze skladowiska odpadéw, stosowano chromatagaabwy
z detektorem ptomieniowo-jonizacyjnym (GC-FID). heka GC-FID umaliwia iden-
tyfikacje i ilosciowe oznaczenie poszczegblnych kwaséw tluszczowyigtanni
i Caron [8] zaprezentowali metodykznaczania wolnych LKT w odciekach, polegaj
na ekstrakcji ciecz-ciecz (LLE) na etapie przygaaia probek oraz GC-FID na etapie
oznaczé koncowych. Eter dietylowy (DDE) zostat zastosowanyojakstrahent. Stoso-
wano jednokrotn ekstrakeg w czasie 30 s. W procesie ekstrakcji do fazy etejqrze-
chodzito 28,6% kwasu octowego i 64,3% kwasu propieego. Schemat blokowy ozna-

czania LKT w probkach odciekéw wg Manniego i Card8hzostat przedstawiony na
rysunku 4.

Tabela 5
Minimalne, maksymalnedrednie wartéci stzen LKT w prébkach odciekow [35]
LKT Stezenie [mg/dn] ]
Minimalne Maksymalne Srednie
LKT (jako C) <2 3672 540
Kwas butanowy n.w. 562 69,5
Kwas heksanowy n.w. 197 25,8
Kwas izobutanowy n.w. 237 22,4
Kwas izoheksanowy n.w. 9,4 1,2
Kwas izopentanowy n.w. 234 34,5
Kwas octowy n.w. 1321 219
Kwas pentanowy n.w. 302 36,7
Kwas propionowy n.w. 1371 131
*n.w.- nie wykryto
Probka Zakwaszenie Ekstrakcja LLE Osuszenie eks- | GC-FID I
odcieku HNO; do pH = 2 1 cn?x 1 cni DDE traktu

1x30s. 0,2 g MgSQ@

Rys. 4. Schemat blokowy oznaczania LKT w probkadtiekow [8]

Z wykorzystaniem tej metodyki kwas octowy oznaczanprobce modelowej na po-
ziomie 1369 mg/drhz ok. 5% precyzj oraz 3% doktadniia [8]. W tabeli 6 zostaty

poréwnane wartei stzen LKT oznaczanychatmetodylk w prébce modelowej z warto-
sciami oczekiwanymi.

Tabela 6
Poréwnanie wartei stzen LKT oznaczanych techmk LE-GC-FID w prébce modelowej z wagmami
oczekiwanymi [8]

Anality c2 c3 | ic4 | c4 | ic5 | C5 | ice | Ce c7
Stezenie uzyskane 1442 | 160,7| 226,3 2205 29077 2901 3791 3819 4446,
[mg/dm”]

Wartos¢ wyjsciowa 1369 | 180,2| 2402 2402 3008 3003 360.3 3603 4420,
stezenia [mg/dnT]
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Manni i Caron nie badali rzeczywistych prébek zéad&wiska. Przedstawione
przez nich wyniki g jedynie wartéciami stzen LKT w prébkach modelowych uzyskane
z wykorzystaniem techniki LLE-GC-FID.

Wedtug El-Fadel i wspétprac. [18],esenie catkowitej zawartei lotnych kwasow
w odcieku pochodrym ze skladowiska odpaddéw miejskich z@owynost od
0 do 19 000 mg C¥COOH/dn.

Stosowanie tradycyjnego (tlenowego) procesu unadizkiania odciekow wize
sie z dwzymi naktadami finansowymi (energetycznymi). Korzysisz alternatywy eli-
minacji czsci biodegradowalnej z odciekow jest zastosowaragtara [36]. Stosowanie
bioreaktorow prz§piesza degradagcpdpaddéw miejskich oraz zegkisza produke meta-
nu [37].

Gléwnym celem badaGarcia i wsp6tprac. [38] byto opracowanie skutegymspo-
sobu usuwania organicznych zanieczysaczawvartych w odciekach z miejskiego skia-
dowiska odpaddw oraz poréwnanie w dwockhny@h temperaturach (17 i 35°C) procesu
beztlenowego oczyszczania odciekéw w modelowymtoea& (UASB -Upflow Anae-
robic Sludge Blankgt Reaktor UASB jest szczegllnym rodzajem reakttwaprowa-
dzenia fermentacji metanowggiekdw. Wykorzystuje giw nim podatné¢ zanieczysz-
czer organicznych na rozklad w warunkach beztlenowggitada s; on z dwdch ogci
- przeptywowej i sedymentacyjno-rozdzielczej. Pmycefermentacyjne zachoglz
w dwdéch zasadniczych etapach. Pierwszy etap obejsmyjbkie fazy hydrolizy acido-
i octanogennej, natomiast druga faza - metaniz&¢§il byly oznaczane za pomoc
techniki GC-FID. Prébka ciekta przed wprowadzenidm chromatografu gazowego
zostata zakwaszona kwasem fosforowym(V) do pH ©dcieki okazaly i by¢ biode-
gradowalne w 96,3%. Stosunek zawéetgropionianéw do octanéw wahat s zakre-
sie od 0,42 do 0,85. Stwierdzon® frakcja organiczna, powsiap na ,mtodym” skia-
dowisku, byta tatwiej biodegradowalna w reaktorzASB w wyzszej temperaturze.
Gléwnym problemem oczyszczania odciekéw w bioreaedoyty zmiany sktadu odcie-
koéw, wynikapce z opaddw deszczu oraz zmian sktadu miejskicladdalp.

Tabela 7
Wartasci skzen LKT w kolumnach reakcyjnych zasilanych woadraz odciekiem po obrébce tlenowej i bez-
tlenowej [37]
Stezenie [mgC/dnT]
Kwas Woda wodocigowa | Odciek po obrébce tlenowej| Odciek po obrébce beztlenowej

40 dziei 24 dzieh 10 dzien
octowy 800 1200 1600
propionowy 240 800
mastowy - 800 1530

He i wspéiprac. [37] poréwnywali zawagtoLKT oznaczanych za pomgdtechniki
GC-FID, w kolumnach reaktoréw symudgych sktadowisko, zasilanych woevodock-
gowa, odciekiem po obrébce tlenowej oraz odciekiem pabce beztlenowej. Najszyb-
ciej powstaacym LKT byt kwas octowy, a naginie kwas mastowy i propionowy.
Kolumna zasilana wadwodocihgowa najwieksze stzenia kwasOw oggata dopiero
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w ok. 40 dniu procesu, natomiast kolumna z odciekjgo obrébce beztlenowejzu
w dziesiatym dniu. W tabeli 7 zostaly przedstawione maksymakartdci stezen kwa-
séw karboksylowych, znajdagych sé w kolumnach reakcyjnych wypetnionych wpd
wodocihgowa, odciekiem pochodzym z obrobki tlenowej lub beztlenowe.

Przez pierwsze 70 dni we wszystkich kolumnach rigsvie wartéci skzen osaga-
ty kolejno kwasy: octowy, mastowy i propionowy. Ban okresie najszybciej spadato do
zera stzenie kwasu octowego, a najwolniej kwasu propionaweg

Jak wskazu uzyskane dane, zasilaniezngmi roztworami kolumn reakcyjnych
wplywa na szybk& procesu hydrolizy oraz na sktad produktéw fermejnta

Ejlertsson i wspotprac. [4], korzysiaj z modelowego reaktora symujcggo prace
sktadowiska, przedstawili wptyw obedimd organicznych zanieczyszezev odpadach
miejskich na procesy degradacyjne. Do oznaczania wigkorzystali technik GC-FID.
W fazie pocatkowej (pierwsze 100 dni) ciekle probki zawieralyazzne iléci LKT.
Dominujgcym kwasem byt kwas octowy, ktoregoezgnie osigrelo wartas¢ az
1202 mg/dm Po okresie 200 dni@tenie kwaséw spadio do waéth ponizej granicy
oznaczalnéci (3 mg/dni).

Natomiast Jianguo i wspétprac. [39] badali zachawak LKT w bioreaktorze wy-
petnionym recyrkulowanym i nierecyrkulowanym oddek. W obydwu reaktorach
nastpowat wzrost stzenia LKT w fazie kwanej, ktory midcit sie w granicach
11,85+9313,00 mgC/din Sumaryczna zawagé LKT-C w odcieku pochodzym
z miejskiego sktadowiska bytagau 126+5860 mg/dr

Lotne kwasy tluszczoweasdobrym wskanikiem procesu rozktadu odpadéw. Na
podstawie skladu i stenia LKT w probkach cieklych, gazowych i statychz-masledzic
przebieg procesu degradacji na skladowiskach odpado6

Davoli i wspétprac. [6] badali natenie emisji zwizkéw odorowych z miejskiego
sktadowiska odpadéw za pomptechniki GC-MS. Ze wzghu na poziom sten orga-
nicznych zanieczyszc#ie(rzedu ng/dni), w tym LKT, przeprowadzono etap izolacji
i wzbogacania analitéw za pompeikroekstrakcji do fazy stacjonarnej (SPME). Ze
wzgledu na silne wiéciwosci hydrofilowe analizowanych polarnych analitéw,sacze-
goIndsci LKT, wybrano wiékno mieszane PDMS-DVB/CAR. Gazopwrobki byty po-
bierane bezpwednio ze skladowiska oraz jego okolic wzmgch miesicach roku.
W gazach pochodzych znad §wiezych” odpadéw zawartdé kwasu mastowego wyno-
sita 0,03 pg/drh Natomiast procentowy udziat LKT w emisji z okoB&tadowiska od-
padéw przeliczony na kwas mastowy wynosit 0,10%.wWégsciu do skrubera stenia
kwaséw octowego, mastowego, heksanowego wynosifmowitdnio: 2,60; 1,05 oraz
1,38 pg/dm Kwasy: mastowy i heksanowy zostaly siowo usungte w skruberze,
natomiast sizenie kwasu octowego w gazie opuszgzgin skruber wynosito
1,19 pg/dm6].

Dincer i wsp6tprac. [40] oznaczali LKT emitowane gidadowiska odpadéw me-
dycznych w maju i we wrZaiu za pomog techniki GC-MS sprgonej z termicza
desorpcj. Srednia temperatura w maju w tym rejonie wynosi 192@e wrzéniu 25°C.
W maju dominujcymi kwasami w mogilnikach tego sktadowiska bylydsy octowy
i izomastowy, ktérychirednie wartéci siezen wynosity odpowiednio 22,4 i 3,56g/nT.
Natomiast we wrzaiu stzenie kwasu octowego bylo mniejsze. Gazy nad skiadow
skiem odpadéw zawieraly wksze stzenia LKT w maju ni we wrzéniu. Przyktadowo
skzenie kwasu izowalerianowego w maju wynosito 2,84/m°, a we wrzéniu
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0,20 pg/m?. Mniejsze wartéci skzen LKT obserwowane we wrzeiu mogly by spo-
wodowane mniejsgszybkdcia degradacji wynikajca z chemicznego usuwania odoréw
albo sorpcji LKT na materii o charakterze zasadov#j.

W przypadku braku wkziwych zabezpiecZena sktadowisku odpadéw odcieki mo-
ga infiltrowac przez podiae i powodowd nie tylko zanieczyszczenie wod powierzch-
niowych, ale take gleby, lotnymi kwasami ttuszczowymi.

Hrapovic i Rowe [7] w celu oznaczenia LKT w glini@jsglebie sktadowiska odpa-
déw zastosowali SPME na etapie izolacji i wzbogacendbki oraz technikGC-FID na
etapie oznaczekoncowych. Kwasy octowy, propionowy i mastowy byly gkdhowane
przy wyciu widkna PDMS-CAR Polidimetylosiloksan-CarboxgnGranica oznaczalno-
sci dla kwasu octowego wynosita 3+10 mgftirKwas izowalerianowy byt stosowany
jako wzorzec wewgtrzny. Wyniki bada ukazuj, ze kwasy octowy, propionowy
i mastowy poddawaneasrozktadowi przez mikroorganizmy znajegog st w glebie.
W gornej warstwie gleby, znajdigiej st najblizej sktadowanych odpadéw, zauwina
byta wzmaona aktywné¢ mikrobiologiczna. S¢zenie LKT w probce gliny w przelicze-
niu na rozpuszczalnyamiel organiczny wynosito 2400 mg/dm

Podsumowanie

Sktadowanie odpadéw pomimo zastosowania nawetpsajeh zabezpiecaebe-
dzie zawsze elementem systemu gospodarowania adpadazliwym dla srodowiska.
Zachodzace w fazie kwénej procesy biodegradacji organicznych skfadnikdpamow
mog prowadzé do zanieczyszczenia lotnymi kwasami ttuszczowynhtiekéw, a na-
stepnie wdd powierzchniowych i podziemnych oraz glélppwietrza w rejonie sktado-
wiska. Stopié zanieczyszczenia, a tym samym jakdych elementowsrodowiska wy-
maga pomiaru zawao LKT. Procesy biochemiczne prowade do konwersji materii
organicznej do metanu zaleod stzenia LKT, na co wskazgjbadania nad pradio-
reaktora w skali laboratoryjnej. Te badania réwnweymagaj dostpnasci metodyk
oznaczania nie tylko sumy, ale fak zawartéci poszczegélnych LKT. Dt role
w oznaczaniu indywidualnych LKT w zd@ych prébkach pobieranych na sktadowiskach
odpaddéw spetnia chromatografia gazowa i jest omazcezerzej stosowana. Ze vt
na r@&norodnd@¢ i ztozonas¢ matryc oraz ogsto koniecznét oznaczania matychesten
prébki musz by¢ na ogdét w szczegélny sposéb przygotowywane. Préludne mog
by¢ takze bezpérednio dozowane do chromatografu gazowegiklijestezenie jest wy-
starczajco due, uktad chromatograficzny nie jest Wiy na wodk, a materia w nich
zawarta zostanie oddzielona od prébki.
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VOLATILE FATTY ACIDS IN A LANDFILL
- OCCURRENCE AND DETERMINATION

Abstract: Volatile fatty acids (VFAs) are formed in the preseof biodegradation of organic matter and
therefore they are commonly present in municipétfissaste landfills, where they play a crucial ratecon-
verting organic matter to methane. Optimizationttié process needs the knowledge and control of VFA
content. Since VFAs also have a negative effedherenvironment quality their content should be snead
also in raw and treated leachate surface and greated and air in the area of the landfill. The maygpropri-

ate technique to determine individual VFAs is gasomatography. The samples must be properly prdpare
before they can be introduced into GC for analyBiee sample preparation is generally based on \tekai
tion, often accompanied by enrichment; though agseamples, after suspended matter removal, carbals
injected to some GC systems.

Keywords: volatile fatty acids, gas chromatography, municipatfill, leachates



