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LOTNE KWASY TŁUSZCZOWE NA SKŁADOWISKU 
ODPADÓW - WYSTĘPOWANIE I OZNACZANIE

VOLATILE FATTY ACIDS IN A LANDFILL  
- OCCURRENCE AND DETERMINATION 

Abstrakt: Lotne kwasy tłuszczowe (LKT) powstają podczas biodegradacji materii organicznej i dlatego są
takŜe obecne na składowiskach odpadów, gdzie odgrywają kluczową rolę w przetwarzaniu materii organicznej 
w metan. Optymalizacja tego procesu wymaga znajomości i kontroli stęŜenia LKT, a poniewaŜ mają one 
równieŜ negatywny wpływ na środowisko, ich zawartość powinna być monitorowana w odciekach surowych  
i oczyszczonych oraz ich odbieralnikach (woda powierzchniowa, gleba, powietrze). W próbkach o tak 
szerokiej gamie matryc najodpowiedniejszą techniką oznaczania LKT wydaje się być chromatografia gazowa, 
pod warunkiem, Ŝe próbka jest właściwie przygotowana do analizy. Polega to najczęściej na izolacji  
i wzbogacaniu przed wprowadzeniem do chromatografu gazowego, chociaŜ bezpośrednie dozowanie próbek 
wodnych moŜe teŜ być stosowane, jeŜeli stęŜenia są odpowiednio duŜe.

Słowa kluczowe: lotne kwasy tłuszczowe, chromatografia gazowa, składowisko odpadów komunalnych, 
odcieki 

Wprowadzenie

W ciągu ostatniej dekady polepszająca się stopa Ŝyciowa, związana głównie ze sta-
łym rozwojem przemysłu i handlu w wielu krajach na świecie, przyczyniła się do szyb-
szego wzrostu ilości odpadów miejskich i przemysłowych [1]. Skala problemu stała się
na tyle duŜa, iŜ na całym świecie wielu naukowców zajmuje się tym zagadnieniem. 
Obecnie moŜna znaleźć wiele prac dotyczących odpowiedniego składowania odpadów, 
ich „obróbki” i zabezpieczania środowiska przed ich szkodliwym oddziaływaniem.  
W pierwszych latach XXI wieku na składowiskach nadal zdeponowano ponad 95% wy-
twarzanych odpadów stałych [2-5]. Niestety ciągle ten sposób stanowi główny element 
systemu gospodarki odpadami. Magazynowane odpady mogą powodować pogorszenie 
jakości wód podziemnych i powierzchniowych oraz przyczyniać się do emisji odorów na 
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skutek procesów fermentacyjnych [6]. W trakcie składowania odpady stałe ulegają roz-
kładowi w wyniku zachodzących procesów fizykochemicznych i biologicznych [5].  
Powstają wówczas znaczne ilości niebezpiecznych odcieków oraz gazu składowiskowe-
go (biogazu). W pierwszym etapie mikrobiologicznej degradacji materii organicznej 
powstają głównie monokarboksylowe kwasy tłuszczowe (LKT [Volatile Fatty Acids - 
VFAs]). Występują one w znacznych ilościach na składowiskach odpadów w formie 
rozpuszczonej w wodzie. Ich powstawanie powoduje wzrost stęŜenia ogólnego węgla 
organicznego w odcieku oraz zwiększone wartości chemicznego i biologicznego zapo-
trzebowania na tlen [7]. LKT to krótkołańcuchowe alkilowe kwasy monokarboksylowe, 
zawierające od 2 do 8 atomów węgla w molekule. Z uwagi na swoją prostą budowę  
chemiczną stanowią źródło łatwo przyswajalnego węgla dla mikroorganizmów, dzięki 
czemu odgrywają kluczową rolę w biologicznych procesach oczyszczania ścieków. LKT 
mogą równieŜ wpływać na trwałość pozostałości po spalaniu odpadów. Poprzez obniŜe-
nie pH zwiększają ruchliwość metali cięŜkich oraz radionuklidów. Dlatego szczególnie 
waŜne jest monitorowanie LKT, zwłaszcza kwasu octowego w glebie, gdzie składowane 
są odpady zawierające pierwiastki radioaktywne, np. pluton [8]. Ponadto LKT,  
powstające w wyniku biodegradacji, wraz z niektórymi związkami chemicznymi  
(głównie lotne aminy i związki siarki) są odpowiedzialne za nieprzyjemny zapach  
(odory) w okolicy oczyszczalni ścieków i składowisk odpadów [9, 10]. 

Zarządy składowisk odpadów stają zatem przed powaŜnym zadaniem rozpoznania  
i śledzenia wpływu stwierdzonych lub potencjalnych ognisk zanieczyszczeń oraz prze-
ciwdziałania ich ujemnym skutkom. W związku z zaistniałym problemu niezbędne stało 
się wprowadzenie międzynarodowych regulacji prawnych dotyczących m.in. dopusz-
czalnego poziomu zanieczyszczeń na składowiskach odpadów. Aby zapobiegać  
ewentualnemu pogorszeniu jakości wód powierzchniowych i podziemnych, na bieŜąco 
nakładane są ścisłe wymagania środowiskowe na składowiska odpadów [1]. 

Właściwości fizykochemiczne lotnych kwasów tłuszczowych 

Lotne kwasy tłuszczowe stanowią grupę związków o podobnych właściwościach fi-
zykochemicznych. W środowisku najczęściej występują w postaci estrów, soli lub ami-
dów. 

Znajomość właściwości fizykochemicznych LKT pozwala przewidzieć zachowanie 
się tych związków w środowisku, a takŜe opracować sposób postępowania na etapie ich 
oznaczania. Ujemny logarytm ze stałej dysocjacji - pKa pozwala określić, jaka część
związku występuje w formie zdysocjowanej i niezdysocjowanej, a tym samym mówi nam 
o mocy kwasu. Gdy wartość pKa jest porównywalna z pH roztworu, to stęŜenie zdyso-
cjowanej formy związku równe jest stęŜeniu formy niezdysocjowanej, zwiększenie pH 
roztworu o dwie jednostki w stosunku do pKa powoduje wzrost udziału formy zdysocjo-
wanej do 99% i odwrotnie - zmniejszenie pH roztworu o dwie jednostki poniŜej pKa

powoduje spadek zdysocjowanej formy do 1% [11, 12].
Zmniejszenie pH roztworu wodnego (próbki) wykorzystuje się na etapie ekstrakcji, 

np. ekstrakcji ciecz-ciecz, mikroekstrakcji do fazy stacjonarnej i mikroekstrakcji do 
pojedynczej kropli itp. LKT w formie zdysocjowanej są w większości dobrze rozpusz-
czalne w wodzie, natomiast słabo w rozpuszczalnikach organicznych niemieszających się
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z wodą. Poprzez zakwaszenie środowiska dysocjacja zostaje cofnięta, co ułatwia prze-
niesienie niezdysocjowanych molekuł do fazy organicznej. 

W tabeli 1 przedstawiono nomenklaturę, budowę chemiczną oraz wybrane właści-
wości fizykochemiczne lotnych kwasów tłuszczowych. 

Tabela 1 
Nomenklatura, budowa chemiczna oraz właściwości fizykochemiczne lotnych kwasów tłuszczowych [13-16] 

Lotne kwasy tłuszczowe 

Nazwa  
systematyczna 

Nazwa  
zwyczajowa 

Wzór chemiczny 

Temp. 
wrze-
nia 
[ºC] 

Rozpusz-
czalność
w wodzie 
[g/dm3] 

pKa
M

[g/mol]
Zapach 

Kwas etanowy octowy CH3COOH 117 duŜa 4,75 60,1 
ostry za-
pach octu 

Kwas propionowy propanowy C2H5COOH 141 duŜa 4,87 74,1 
ostry, 

zjełczały, 
draŜniący 

Kwas izobutanowy izomasłowy (CH3)2CHCOOH 154 210 4,85 88,1 stęchła woń

Kwas butanowy masłowy C3H7COOH 164 średnia 4,81 88,1 
zjełczałego 
masła, potu

Kwas izopentano-
wy

izowalerianowy(CH3)2CHCH2COOH 177 25 4,78 102,1 

zjełczałego 
tłuszczu, 
sera pleś-
niowego 

Kwas pentanowy walerianowy C4H9COOH 186 40 4,82 102,1 
potu, wale-

riany 

Kwas heksanowy kapronowy C5H11COOH 206 10 4,88 116,2 
ostry, 

cierpki 
Kwas heptanowy enantowy C6H13COOH 223 2,6 4,89 130,2 - 

Kwas oktanowy kaprylowy C7H15COOH 235 0,7 4,89 144,2 
chlewni 
świńskiej 

Charakterystyka i procesy zachodzące na składowisku odpadów 

Na przełomie ostatnich lat w projektowaniu, budowaniu oraz eksploatacji składo-
wisk dąŜy się przede wszystkim do minimalizowania zagroŜeń i zanieczyszczenia środo-
wiska [17]. Jednym z powaŜniejszych problemów składowania odpadów jest moŜliwość
migracji powstających odcieków, czyli wód zanieczyszczonych, poza teren składowiska, 
powodujących np. zanieczyszczenie wód podziemnych. Zanieczyszczenie to  
w głównej mierze zaleŜy od składu odpadów i ilości zgromadzonych zanieczyszczeń, 
budowy składowiska odpadów itp. i tym samym od ilości oraz składu chemicznego od-
cieku, który moŜe przedostawać się bezpośrednio do środowiska. Na rysunkach 1 i 2 
przedstawiono czynniki wpływające na powstanie i skład odcieków [18]. 

Odciek powstaje przede wszystkim w wyniku przenikania wody, pochodzącej  
z opadów atmosferycznych oraz z naturalnej zawartości wilgoci i biochemicznych prze-
mian materii organicznej znajdującej się w odpadach [1]. Wody odciekowe zawierają
produkty rozkładu materii organicznej, aniony nieorganiczne; metale cięŜkie: chrom, 
kadm, ołów, rtęć, nikiel i arsen; substancje chloroorganiczne i wiele innych groźnych 
zanieczyszczeń. Przepływ odcieku jest ściśle połączony z opadami, infiltracją i intruzją
wód podziemnych. Wody powierzchniowe i podziemne mogą bardzo łatwo ulec zanie-
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czyszczeniu w wyniku migracji odcieku na źle zlokalizowanym i źle zabezpieczonym 
składowisku. Zanieczyszczenie to moŜe być utrzymywane przez wiele lat, a substancje 
toksyczne mogą być pobierane przez rośliny lub mogą migrować, powodując zanie-
czyszczenie zasobów wód w pobliŜu składowiska. 

Rys. 1. Czynniki wpływające na powstawanie odcieków na składowiskach odpadów [18] 

Rys. 2. Czynniki wpływające na skład odcieków [18] 

Powstawanie  
odcieku

KLIMAT 
& HYDROGEOLOGIA 

� opady deszczu, 
� topnienie śniegu, 
� intruzja wód podziem-

nych. 

PROCESY WEWNĘTRZNE 
� osadzanie odpadów, 
� rozkład materii organicz-

nej, 
� wytwarzanie i transport 

gazu oraz ciepła.

CHARAKTERYSTYKA 
ODPADÓW

� przepuszczalność, 
� wiek, 
� rozmiar cząstek, gęstość, 
� początkowa wilgotność.

ZARZĄDZANIE 
&EKSPLOATACJA 

� obróbka wstępna 
� upakowanie odpadów, 
� strefa roślinna, 
� bariery uszczelniające, 
� nasiąkanie, recyrkulacja wody. 

SKŁAD ODCIEKU 
CHARAKTERYSTYKA 

ODPADÓW
� skład, 
� wiek. 

ZARZĄDZANIE & 
EKSPLOATACJA 

� oczyszczanie wstępne 
� nasiąkanie, recyrkulacja 

wody. 

PROCESY WEWNĘTRZNE 
� hydroliza, adsorpcja, biodegradacja, 
� specjacja, rozcieńczanie, rozpuszczanie, 
� wymiana jonowa, reakcje redukcji i utleniania 
� wytwarzanie i transport gazu oraz ciepła. 
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Zastosowanie odpowiednich barier (np. geomembran) w celu uszczelnienia dna 
składowiska umoŜliwia kontrolę przepływu wód dopływających oraz ogranicza groźbę
zanieczyszczenia wód podziemnych [1]. RównieŜ klimat znacząco wpływa na powstanie 
odcieku poprzez opady atmosferyczne i odparowanie. Silne mrozy lub wysokie tempera-
tury mogą być przyczyną przeciekania odcieków do wód podziemnych [19]. Na wielu 
składowiskach odpadów na bieŜąco,  ze stacji meteorologicznych, zbiera się dane odnoś-
nie do objętości i intensywności odpadów, temperatury powietrza, kierunku i siły prze-
waŜającego wiatru, wilgotności powietrza itp. Właściwy sposób składowania odpadów 
zapewnia odpowiedni transport wody (wilgoci) w złoŜu. Z kolei dzięki recyrkulacji od-
cieku moŜliwa jest optymalizacja procesów zachodzących w składowisku. Nadmierne 
zagęszczenie złoŜa odpadów utrudnia lub wręcz uniemoŜliwia w nim ruch cieczy [1, 17, 
20]. 

Na jakość odcieku wpływają takie czynniki, jak: wiek, opady atmosferyczne, sezo-
nowe wahania pogody, rodzaj i skład odpadów. Wiek składowiska silnie wpływa na 
skład chemiczny odcieku. Rysunek 3 przedstawia schemat beztlenowego rozkładu mate-
rii organicznej występującej na składowisku odpadów miejskich. 

Rys. 3. Bilans ChZT w organicznej frakcji miejskiego składowiska [1] 

„Młode” składowisko odpadów zawiera duŜe ilości łatwo biodegradowalnej materii 
organicznej. Szybka fermentacja beztlenowa na takim składowisku powoduje przetwa-
rzanie produktów hydrolizy do prostych kwasów tłuszczowych [21]. Fermentacja kwaśna 
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jest dodatkowo przyspieszana przez duŜą wilgotność powietrza oraz duŜą zawartość
wody w stałych odpadach [22]. Początkowa faza procesów na składowisku odpadów jest 
nazywana fazą kwaśną (acidogenną), która prowadzi do uwolnienia duŜych ilości LKT 
(do 95% zawartości substancji organicznych) [23]. W efekcie powstawania kwasów 
maleje pH składowiska, co powoduje uwalnianie metali [5]. W fazie tej obserwuje się
intensywny wzrost bakterii octowych oraz gwałtowne zuŜycie substratów organicznych  
i związków biogennych [20]. Obserwowany jest takŜe szybki wzrost obciąŜenia odcie-
ków organicznych związkami węgla, co przyczynia się do wzrostu wskaźnika ChZT [17]. 

Podczas dojrzewania składowiska odpadów następuje faza metanowa (metano-
genna). W fazie tej odczyn odpadów ulega ustabilizowaniu w związku z wykorzystaniem 
przez bakterie LKT jako źródła węgla [24]. Po osiągnięciu obojętnego odczynu następu-
je przejście do właściwej fazy rozkładu, która charakteryzuje się złoŜonymi oddziaływa-
niami między drobnoustrojami. Bakterie octowe przekształcają dalej krótkołańcuchowe 
kwasy karboksylowe do octanów, wodorowęglanów i wodoru [17]. W tej fazie produko-
wany jest metan przy udziale róŜnych bakterii metanowych. Obserwuje się gwałtowny 
wzrost produkcji biogazu przy jednoczesnym spadku stęŜenia organicznych związków 
węgla. Wraz ze zuŜyciem rozpuszczalnych substratów (kwasów karboksylowych) szyb-
kość produkcji metanu powoli maleje. Kwasy karboksylowe są zuŜywane równie szybko, 
jak są wytwarzane [2]. Następuje teŜ powolna humifikacja związków organicznych za-
wartych w odpadach [25]. 

Obecny stan wiedzy na temat przemian zachodzących wewnątrz składowiska po-
chodzi głównie z obserwacji i badań produktów końcowych, takich jak metan, ditlenek 
węgla i lotne kwasy tłuszczowe. W literaturze spotyka się kilka alternatywnych podzia-
łów faz rozkładu materii na składowisku. W tabeli 2 przedstawiono charakterystykę
składowiska odpadów ze względu na wiek [25]. W polskiej literaturze spotyka się po-
dział stabilizacji składowisk na pięć faz: fazę wstępną (tlenową), fazę przejściową  
(kwaśną), fazę produkcji kwasów (fazę metanową niestabilną), fazę produkcji metanu 
(fazę metanową stabilną), fazę dojrzewania (fazę końcową) [17, 26]. W odciekach  
„młodych” składowisk lotne kwasy tłuszczowe stanowią prawie 80% wszystkich składni-
ków organicznych. Bogacki podaje [27], Ŝe stęŜenie kwasów tłuszczowych w odciekach 
„świeŜych” odpadów wynosiło 5688 mg/dm3, natomiast ze „starych” odpadów zaledwie  
5 mg/dm3. 

Tabela 2 
Charakterystyka składowiska odpadów ze względu na wiek [25] 

Składowisko odpadów Młode Średnie Stare 
Wiek [lata] <5 5÷10 >10 

pH 6,5 6,5÷7,5 >7,5 
ChZT [mg/dm3] >10 000 4000÷10 000 <4000 

BZT 5/ChZT >0,3 0,1÷0,3 <0,1 

Związki organiczne 80% LKT 
5÷30% LKT + kwasy humusowe 

i kwasy fulwowe 
kwasy humusowe  
i kwasy fulwowe 

Metale cięŜkie małe-średnie - małe 
Biodegradowalność znacząca średnia mała 

Charakterystyka odcieków pochodzących ze składowisk odpadów jest zazwyczaj 
opisywana za pomocą takich parametrów, jak: chemiczne ChZT i biologiczne BZT5
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zapotrzebowanie na tlen, pH, zawiesina ogólna, azot amonowy, azot ogólny Kjeldahla, 
metale cięŜkie. Rozporządzenie Ministra Budownictwa z dnia 14 lipca 2006 roku  
w sprawie sposobu realizacji obowiązków dostawców ścieków przemysłowych oraz 
warunków wprowadzania ścieków do urządzeń kanalizacyjnych (DzU Nr 136, poz. 963  
i 964) oraz Rozporządzenie Ministra Środowiska z dnia 24 lipca 2006 roku w sprawie 
warunków, jakie naleŜy spełnić przy wprowadzaniu ścieków do wód lub do ziemi, oraz  
w sprawie substancji szczególnie szkodliwych dla środowiska wodnego (DzU Nr 137, 
poz. 984) podają dopuszczalne wartości wskaźników zanieczyszczenia wód odcieko-
wych. Odcieki pochodzące z „młodych” składowisk charakteryzują się duŜymi wskaźni-
kami zanieczyszczeń w porównaniu z oczyszczonymi ściekami komunalnymi. Dlatego 
niedopuszczalne jest bezpośrednie odprowadzanie odcieków do naturalnych zbiorników 
wód [19]. 

Regulacje prawne 

Na przestrzeni ostatnich dwu stuleci problem wytwarzania i składowania odpadów 
nabierał coraz większego znaczenia. Podjęto wiele działań uświadamiających o potrzebie 
ochrony środowiska przed odpadami, celowości selektywnej ich zbiórki, a takŜe dąŜenia 
do minimalizacji ich wytwarzania i składowania. W celu poprawy gospodarki odpadami 
komunalnymi wprowadzono wiele regulacji prawnych, by wyjść naprzeciw potrzebom 
związanym z ochroną środowiska, ochroną zasobów naturalnych oraz potrzebom spo-
łecznym. W Polsce zasadniczymi aktami prawnymi odnoszącym się do problematyki 
odpadów jest ustawa z 27 kwietnia 2001 (DzU Nr 62, poz. 628 z późn. zm.) oraz Prawo 
ochrony środowiska (DzU Nr 62, poz. 627) - ramowa regulacja odnosząca się do zagad-
nień ochrony środowiska we wszystkich niemal jego aspektach. Nowe regulacje prawne 
w zakresie gospodarki odpadami są zgodne z ustawodawstwem Unii Europejskiej (UE) 
w zakresie, w jakim odwołują się do ogólnych rozwiązań dotyczących gospodarki odpa-
dami [19]. W 1999 roku Rada UE opracowała dyrektywę dotyczącą składowania odpa-
dów. Określa ona wymagania dla składowisk odpadów w zakresie ich połoŜenia, kontroli 
oraz ochrony wód i gleby. Bezpośrednim celem, wynikającym z powyŜszego postano-
wienia, jest zapobieganie lub minimalizacja negatywnych oddziaływań składowiska na 
wody gruntowe, powierzchniowe oraz inne elementy środowiska na skutek infiltracji 
odcieków przedostających się do gruntu ze składowiska [28]. W tym celu  
w aneksie dyrektywy zostały ustalone wymagania dotyczące zastosowania uszczelnień
dna składowiska oraz budowy skarp i grubości warstwy podłoŜa uzaleŜnionej od rozcią-
głości warstwy, jej miąŜszości i współczynnika filtracji. Ponadto w Rozporządzeniu 
Ministra Środowiska z dnia 24.03.2003 r. w sprawie szczegółowych wymagań dotyczą-
cych lokalizacji, budowy, eksploatacji i zamknięcia, jakim powinny odpowiadać po-
szczególne typy składowisk odpadów (DzU Nr 61, poz. 549), opisano niezbędność sys-
temu drenaŜu wód odciekowych oraz wydzielonego zbiornika do gromadzenia odcieków 
przy braku odprowadzania odcieków bezpośrednio do kanalizacji. Dla składowisk 
przyjmujących odpady komunalne wymagany jest dodatkowo monitoring parametrów 
wskaźnikowych (np. zawartość ogólnego węgla organicznego, zawartości metali cięŜ-
kich, sumy stęŜeń wielopierścieniowych węglowodorów aromatycznych (WWA [PAH])) 
dla wód powierzchniowych i odciekowych, o których jest mowa w Rozporządzeniu Mi-
nistra Środowiska z dnia 9 grudnia 2002 r. Minimalna częstotliwość badań wód po-
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wierzchniowych, odciekowych oraz podziemnych w poszczególnych fazach jego eksplo-
atacji została przedstawiona w tabeli 3 [29]. 

Tabela 3 
Częstotliwość badań wód powierzchniowych, odciekowych i podziemnych w poszczególnych fazach  

eksploatacji składowiska odpadów [29] 

Częstotliwość pomiarów w poszczególnych fazach 
Parametr 

przedeksploatacyjna eksploatacyjna poeksploatacyjna
Wody powierzchniowe 

NatęŜenie przepływu jednorazowo co 3 miesiące co 6 miesięcy 
Skład jednorazowo co 3 miesiące co 6 miesięcy 

Wody odciekowe 
Objętość brak co 1 miesiąc co 6 miesięcy 

Skład brak co 3 miesiące co 6 miesięcy 
Wody podziemne 

Poziom jednorazowo co 3 miesiące co 6 miesięcy 
Skład jednorazowo co 3 miesiące co 6 miesięcy 

Przedstawione powyŜej ustawy i dyrektywy stanowią zaledwie podstawę wszystkich 
regulacji prawnych, tworzących system gospodarki odpadami. Zawarte w ustawach róŜne 
uregulowania sprzyjają nie tylko efektywniejszemu zapobieganiu wytwarzania odpadów, 
ale takŜe wymuszają ograniczenia negatywnego wpływu na środowisko. Jednocześnie 
dynamiczny postęp technologiczny w zagospodarowaniu i unieszkodliwianiu odpadów 
pociąga ze sobą nieustanną potrzebę zmiany obowiązujących regulacji prawnych. 

Metodyki i wyniki oznaczeń LKT  
w róŜnych mediach składowiska odpadów 

Wiele placówek badawczo-naukowych pracuje nad poznaniem zjawisk, zachodzą-
cych podczas składowania odpadów, oraz opracowaniem metod, pozwalających na przy-
spieszenie stabilizacji składowisk oraz recyrkulacji odcieków [30]. Na podstawie tych 
informacji oraz przeprowadzonych badań moŜna ocenić stopień zagroŜenia wpływem 
składowiska odpadów na stan środowiska. Pomiary te głównie dotyczą składu odcieku 
oraz stanu wód podziemnych, powierzchniowych, atmosfery oraz gruntu. W literaturze 
wiele uwagi poświęca się modelom, symulującym prace składowiska (np. odpowiednim 
bioreaktorom). Szczegółowe oznaczanie lotnych kwasów tłuszczowych, na kaŜdym eta-
pie składowania, umoŜliwia lepsze zrozumienie biochemicznych procesów zachodzących 
w składowiskach. Mimo duŜego zainteresowania tematyką obecności kwasów na skła-
dowiskach niewiele uwagi poświęca się samej metodyce oznaczania tych analitów. Licz-
ne publikacje przedstawiają głównie wpływ lotnych kwasów tłuszczowych na efektyw-
ność procesów, zachodzących podczas składowania odpadów. Mało uwagi poświęca się
metodyce przygotowania próbek odcieków oraz parametrom oznaczeń końcowych. Poza 
tym w większości prac szacowano jedynie sumaryczne ilości LKT bez określania stęŜe-
nia poszczególnych kwasów. Uzyskane wyniki mogą być pomocne w wyborze dokład-
niejszej techniki analitycznej, pozwalającej oznaczać poszczególne kwasy. 

Metodyki, korzystające z miareczkowania, zazwyczaj poprzedzane są etapem izola-
cji analitów z matrycy pierwotnej za pomocą destylacji, pozwalają określać jedynie su-
maryczną zawartość LKT. Techniki te charakteryzują się małą dokładnością i selektyw-
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nością oraz wysoką granicą oznaczalności [31, 32]. Sponza i Agdag [33] wykorzystali 
technikę miareczkowania do oznaczania LKT w bioreaktorze, imitującym warunki panu-
jące na składowisku. Badali oni wpływ recyrkulacji odcieku na proces beztlenowego 
oczyszczania odpadów domowych. Gdy dominującą fazą w reaktorze była faza kwaśna, 
uzyskiwali największe wartości stęŜenia LKT. Na podstawie przeprowadzonych badań
Sponza i Agdag zauwaŜyli, Ŝe większe wartości stęŜeń kwasów występowały przy inten-
sywniejszej recyrkulacji oraz większym udziale biodegradowalnych odpadów. Bohdzie-
wicz i współprac. [34] w celu oznaczenia stęŜenia LKT obecnych w odcieku „starego” 
składowiska zastosowali technikę destylacyjną połączoną z miareczkowaniem (Buchi 
323 - Distilation Unit). Uzyskali oni sumaryczną zawartość LKT w próbce odcieku rzędu 
od 500 do 900 mg CH3COOH/dm3. Twierdzą, iŜ oczyszczanie odcieku ze składowisk 
odpadów jest trudniejsze niŜ oczyszczanie ścieków miejskich. Dlatego w celu usunięcia 
zanieczyszczeń z odcieku proponują połączenie kilku pojedynczych operacji oczyszcza-
nia: procesu biologicznego, chemicznego utleniania siarczanem Ŝelaza(III) i technik 
membranowych (ultrafiltracji lub odwróconej osmozy). 

Najbardziej odpowiednimi technikami oznaczania LKT są techniki chromatogra-
ficzne, gdyŜ umoŜliwiają identyfikację i ilościowe oznaczenie poszczególnych lotnych 
kwasów tłuszczowych. Przy zastosowaniu wysokosprawnej chromatografii jonowej (IC) 
Manning i Bewsher [35] oznaczali zawartość kwasów organicznych w próbce odcieków 
z miejskiego składowiska odpadów. W celu wyeliminowania wpływu węglanu na wyniki 
oznaczeń LKT oraz ich soli do badanych próbek dodawano kwasu oktanosulfonowego 
(eluentu). Następnie próbkę mieszano przy uŜyciu ultradźwięków i rozcieńczano do 
dalszej analizy. W odciekach stęŜenia octanów i propanianów osiągały odpowiednio 
wartości nawet 10000 i 3000 mg/dm3; dlatego teŜ niezbędne było rozcieńczenie próbki 
przed wprowadzeniem do układu chromatograficznego. Na „starym” składowisku zawar-
tość kwasów organicznych i ich soli była duŜo mniejsza niŜ na „nowym”. W tabeli 4 
przedstawiono wartości stęŜeń LKT i ich soli w odciekach składowisk klasyfikowanych 
ze względu na wiek, oznaczonych za pomocą chromatografii jonowej. Granica oznaczal-
ności badanych kwasów i ich soli w odciekach wynosiła 5 mg/dm3. 

Tabela 4 
Wartości stęŜeń anionów LKT w odciekach oznaczonych za pomocą IC [35] 

StęŜenie [mg/dm3]
Składowisko odpadówLKT / (reszta kwasowa) 

Młode Średnie Stare 
Octan 6940 670 0 
Propionian 2810 200 0 
Izomaślan 320 0 0 
Maślan 3380 5 0 
Izowalerian 280 5 0 
Walerian 1460 5 0 

Wraz ze wzrostem długości łańcucha alkilowego zauwaŜalnie spadła zawartość kwa-
sów w odciekach (tab. 5). 

Zastosowanie chromatografii jonowej wymaga często skomplikowanej procedury 
oczyszczania próbki, aby zmniejszyć interferencje oraz osiągnąć odpowiednio niską
granicę oznaczalności. Dlatego w licznych publikacjach naukowych jako przydatne na-
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rzędzie do oznaczania lotnych kwasów tłuszczowych zarówno w próbkach wodnych, jak 
i gazowych, pochodzących ze składowiska odpadów, stosowano chromatograf gazowy  
z detektorem płomieniowo-jonizacyjnym (GC-FID). Technika GC-FID umoŜliwia iden-
tyfikację i ilościowe oznaczenie poszczególnych kwasów tłuszczowych. Manni  
i Caron [8] zaprezentowali metodykę oznaczania wolnych LKT w odciekach, polegającą
na ekstrakcji ciecz-ciecz (LLE) na etapie przygotowania próbek oraz GC-FID na etapie 
oznaczeń końcowych. Eter dietylowy (DDE) został zastosowany jako ekstrahent. Stoso-
wano jednokrotną ekstrakcję w czasie 30 s. W procesie ekstrakcji do fazy eterowej prze-
chodziło 28,6% kwasu octowego i 64,3% kwasu propionowego. Schemat blokowy ozna-
czania LKT w próbkach odcieków wg Manniego i Carona [8] został przedstawiony na 
rysunku 4. 

Tabela 5 
Minimalne, maksymalne i średnie wartości stęŜeń LKT w próbkach odcieków [35] 

StęŜenie [mg/dm3] 
LKT 

Minimalne Maksymalne Średnie 
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 

Rys. 4. Schemat blokowy oznaczania LKT w próbkach odcieków [8] 

Z wykorzystaniem tej metodyki kwas octowy oznaczano w próbce modelowej na po-
ziomie 1369 mg/dm3 z ok. 5% precyzją oraz 3% dokładnością [8]. W tabeli 6 zostały 
porównane wartości stęŜeń LKT oznaczanych tą metodyką w próbce modelowej z warto-
ściami oczekiwanymi. 

Tabela 6 
Porównanie wartości stęŜeń LKT oznaczanych techniką LLE-GC-FID w próbce modelowej z wartościami 

oczekiwanymi [8] 

Anality C2 C3 iC4 C4 iC5 C5 iC6 C6 C7 
StęŜenie uzyskane 
[mg/dm3] 

1442 160,7 226,3 220,5 290,7 290,1 379,1 381,9 446,4 

Warto ść wyjściowa 
stęŜenia [mg/dm3] 

1369 180,2 240,2 240,2 300,3 300,3 360,3 360,3 420,4 

Próbka 
odcieku 

Zakwaszenie 
HNO3 do pH = 2 

Ekstrakcja LLE 
1 cm3 x 1 cm3 DDE 

1 x 30 s. 

Osuszenie eks-
traktu 

0,2 g MgSO4

GC-FID 
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Manni i Caron nie badali rzeczywistych próbek ze składowiska. Przedstawione 
przez nich wyniki są jedynie wartościami stęŜeń LKT w próbkach modelowych uzyskane 
z wykorzystaniem techniki LLE-GC-FID. 

Według El-Fadel i współprac. [18], stęŜenie całkowitej zawartości lotnych kwasów 
w odcieku pochodzącym ze składowiska odpadów miejskich moŜe wynosić od  
0 do 19 000 mg CH3COOH/dm3. 

Stosowanie tradycyjnego (tlenowego) procesu unieszkodliwiania odcieków wiąŜe 
się z duŜymi nakładami finansowymi (energetycznymi). Korzystniejszą alternatywą eli-
minacji części biodegradowalnej z odcieków jest zastosowanie reaktora [36]. Stosowanie 
bioreaktorów przyśpiesza degradację odpadów miejskich oraz zwiększa produkcję meta-
nu [37].  

Głównym celem badań Garcia i współprac. [38] było opracowanie skutecznego spo-
sobu usuwania organicznych zanieczyszczeń zawartych w odciekach z miejskiego skła-
dowiska odpadów oraz porównanie w dwóch róŜnych temperaturach (17 i 35ºC) procesu 
beztlenowego oczyszczania odcieków w modelowym reaktorze (UASB - Upflow Anae-
robic Sludge Blanket). Reaktor UASB jest szczególnym rodzajem reaktora do prowa-
dzenia fermentacji metanowej ścieków. Wykorzystuje się w nim podatność zanieczysz-
czeń organicznych na rozkład w warunkach beztlenowych. Składa się on z dwóch części 
- przepływowej i sedymentacyjno-rozdzielczej. Procesy fermentacyjne zachodzą  
w dwóch zasadniczych etapach. Pierwszy etap obejmuje szybkie fazy hydrolizy acido-  
i octanogennej, natomiast druga faza - metanizacji. LKT były oznaczane za pomocą
techniki GC-FID. Próbka ciekła przed wprowadzeniem do chromatografu gazowego 
została zakwaszona kwasem fosforowym(V) do pH = 2. Odcieki okazały się być biode-
gradowalne w 96,3%. Stosunek zawartości propionianów do octanów wahał się w zakre-
sie od 0,42 do 0,85. Stwierdzono, Ŝe frakcja organiczna, powstająca na „młodym” skła-
dowisku, była łatwiej biodegradowalna w reaktorze UASB w wyŜszej temperaturze. 
Głównym problemem oczyszczania odcieków w bioreaktorze były zmiany składu odcie-
ków, wynikające z opadów deszczu oraz zmian składu miejskich odpadów. 

Tabela 7 
Wartości stęŜeń LKT w kolumnach reakcyjnych zasilanych wodą oraz odciekiem po obróbce tlenowej i bez-

tlenowej [37] 

StęŜenie [mgC/dm3] 

Kwas 
Woda wodociągowa 

40 dzień
Odciek po obróbce tlenowej 

24 dzień
Odciek po obróbce beztlenowej  

10 dzień

octowy 800 1200 1600 

propionowy 240 800 - 

masłowy - 800 1530 

He i współprac. [37] porównywali zawartość LKT oznaczanych za pomocą techniki 
GC-FID, w kolumnach reaktorów symulujących składowisko, zasilanych wodą wodocią-
gową, odciekiem po obróbce tlenowej oraz odciekiem po obróbce beztlenowej. Najszyb-
ciej powstającym LKT był kwas octowy, a następnie kwas masłowy i propionowy.  
Kolumna zasilana wodą wodociągową największe stęŜenia kwasów osiągała dopiero  
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w ok. 40 dniu procesu, natomiast kolumna z odciekiem po obróbce beztlenowej juŜ  
w dziesiątym dniu. W tabeli 7 zostały przedstawione maksymalne wartości stęŜeń kwa-
sów karboksylowych, znajdujących się w kolumnach reakcyjnych wypełnionych wodą
wodociągową, odciekiem pochodzącym z obróbki tlenowej lub beztlenowej.  

Przez pierwsze 70 dni we wszystkich kolumnach największe wartości stęŜeń osiąga-
ły kolejno kwasy: octowy, masłowy i propionowy. Po tym okresie najszybciej spadało do 
zera stęŜenie kwasu octowego, a najwolniej kwasu propionowego. 

Jak wskazują uzyskane dane, zasilanie róŜnymi roztworami kolumn reakcyjnych 
wpływa na szybkość procesu hydrolizy oraz na skład produktów fermentacji. 

Ejlertsson i współprac. [4], korzystając z modelowego reaktora symulującego prace 
składowiska, przedstawili wpływ obecności organicznych zanieczyszczeń w odpadach 
miejskich na procesy degradacyjne. Do oznaczania LKT wykorzystali technikę GC-FID.  
W fazie początkowej (pierwsze 100 dni) ciekłe próbki zawierały znaczne ilości LKT. 
Dominującym kwasem był kwas octowy, którego stęŜenie osiągnęło wartość aŜ  
1202 mg/dm3. Po okresie 200 dni stęŜenie kwasów spadło do wartości poniŜej granicy 
oznaczalności (3 mg/dm3).  

Natomiast Jianguo i współprac. [39] badali zachowanie się LKT w bioreaktorze wy-
pełnionym recyrkulowanym i nierecyrkulowanym odciekiem. W obydwu reaktorach 
następował wzrost stęŜenia LKT w fazie kwaśnej, który mieścił się w granicach  
11,85÷9313,00 mgC/dm3. Sumaryczna zawartość LKT-C w odcieku pochodzącym  
z miejskiego składowiska była rzędu 126÷5860 mg/dm3. 

Lotne kwasy tłuszczowe są dobrym wskaźnikiem procesu rozkładu odpadów. Na 
podstawie składu i stęŜenia LKT w próbkach ciekłych, gazowych i stałych moŜna śledzić
przebieg procesu degradacji na składowiskach odpadów.  

Davoli i współprac. [6] badali natęŜenie emisji związków odorowych z miejskiego 
składowiska odpadów za pomocą techniki GC-MS. Ze względu na poziom stęŜeń orga-
nicznych zanieczyszczeń (rzędu ng/dm3), w tym LKT, przeprowadzono etap izolacji  
i wzbogacania analitów za pomocą mikroekstrakcji do fazy stacjonarnej (SPME). Ze 
względu na silne właściwości hydrofilowe analizowanych polarnych analitów, w szcze-
gólności LKT, wybrano włókno mieszane PDMS-DVB/CAR. Gazowe próbki były po-
bierane bezpośrednio ze składowiska oraz jego okolic w róŜnych miesiącach roku.  
W gazach pochodzących znad „świeŜych” odpadów zawartość kwasu masłowego wyno-
siła 0,03 µg/dm3. Natomiast procentowy udział LKT w emisji z okolic składowiska od-
padów przeliczony na kwas masłowy wynosił 0,10%. Na wejściu do skrubera stęŜenia 
kwasów octowego, masłowego, heksanowego wynosiło odpowiednio: 2,60; 1,05 oraz 
1,38 µg/dm3. Kwasy: masłowy i heksanowy zostały ilościowo usunięte w skruberze, 
natomiast stęŜenie kwasu octowego w gazie opuszczającym skruber wynosiło  
1,19 µg/dm3 [6]. 

Dincer i współprac. [40] oznaczali LKT emitowane ze składowiska odpadów me-
dycznych w maju i we wrześniu za pomocą techniki GC-MS sprzęŜonej z termiczną
desorpcją. Średnia temperatura w maju w tym rejonie wynosi 19ºC, a we wrześniu 25°C. 
W maju dominującymi kwasami w mogilnikach tego składowiska były kwasy octowy  
i izomasłowy, których średnie wartości stęŜeń wynosiły odpowiednio 22,4 i 3,56 µg/m3. 
Natomiast we wrześniu stęŜenie kwasu octowego było mniejsze. Gazy nad składowi-
skiem odpadów zawierały większe stęŜenia LKT w maju niŜ we wrześniu. Przykładowo 
stęŜenie kwasu izowalerianowego w maju wynosiło 2,34 µg/m3, a we wrześniu  
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0,20 µg/m3. Mniejsze wartości stęŜeń LKT obserwowane we wrześniu mogły być spo-
wodowane mniejszą szybkością degradacji wynikającą z chemicznego usuwania odorów 
albo sorpcji LKT na materii o charakterze zasadowym [40]. 

W przypadku braku właściwych zabezpieczeń na składowisku odpadów odcieki mo-
gą infiltrować przez podłoŜe i powodować nie tylko zanieczyszczenie wód powierzch-
niowych, ale takŜe gleby, lotnymi kwasami tłuszczowymi. 

Hrapovic i Rowe [7] w celu oznaczenia LKT w gliniastej glebie składowiska odpa-
dów zastosowali SPME na etapie izolacji i wzbogacenia próbki oraz technikę GC-FID na 
etapie oznaczeń końcowych. Kwasy octowy, propionowy i masłowy były ekstrahowane 
przy uŜyciu włókna PDMS-CAR (Polidimetylosiloksan-Carboxen). Granica oznaczalno-
ści dla kwasu octowego wynosiła 3÷10 mg/dm3. Kwas izowalerianowy był stosowany 
jako wzorzec wewnętrzny. Wyniki badań ukazują, Ŝe kwasy octowy, propionowy  
i masłowy poddawane są rozkładowi przez mikroorganizmy znajdujące się w glebie.  
W górnej warstwie gleby, znajdującej się najbliŜej składowanych odpadów, zauwaŜalna 
była wzmoŜona aktywność mikrobiologiczna. StęŜenie LKT w próbce gliny w przelicze-
niu na rozpuszczalny węgiel organiczny wynosiło 2400 mg/dm3. 

Podsumowanie 

Składowanie odpadów pomimo zastosowania nawet najlepszych zabezpieczeń bę-
dzie zawsze elementem systemu gospodarowania odpadami uciąŜliwym dla środowiska. 
Zachodzące w fazie kwaśnej procesy biodegradacji organicznych składników odpadów 
mogą prowadzić do zanieczyszczenia lotnymi kwasami tłuszczowymi odcieków, a na-
stępnie wód powierzchniowych i podziemnych oraz gleby i powietrza w rejonie składo-
wiska. Stopień zanieczyszczenia, a tym samym jakość tych elementów środowiska wy-
maga pomiaru zawartości LKT.  Procesy biochemiczne prowadzące do konwersji materii 
organicznej do metanu zaleŜą od stęŜenia LKT, na co wskazują badania nad pracą bio-
reaktora w skali laboratoryjnej. Te badania równieŜ wymagają dostępności metodyk 
oznaczania nie tylko sumy, ale takŜe zawartości poszczególnych LKT. DuŜą rolę  
w oznaczaniu indywidualnych LKT w róŜnych próbkach pobieranych na składowiskach 
odpadów spełnia chromatografia gazowa i jest ona coraz szerzej stosowana. Ze względu 
na róŜnorodność i złoŜoność matryc oraz często konieczność oznaczania małych stęŜeń
próbki muszą być na ogół w szczególny sposób przygotowywane. Próbki wodne mogą
być takŜe bezpośrednio dozowane do chromatografu gazowego, jeŜeli stęŜenie jest wy-
starczająco duŜe, układ chromatograficzny nie jest wraŜliwy na wodę, a materia w nich 
zawarta zostanie oddzielona od próbki. 
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VOLATILE FATTY ACIDS IN A LANDFILL  
- OCCURRENCE AND DETERMINATION

Abstract: Volatile fatty acids (VFAs) are formed in the process of biodegradation of organic matter and 
therefore they are commonly present in municipal solid waste landfills, where they play a crucial role in con-
verting organic matter to methane. Optimization of this process needs the knowledge and control of VFA 
content. Since VFAs also have a negative effect on the environment quality their content should be measured 
also in raw and treated leachate surface and groundwater and air in the area of the landfill. The most appropri-
ate technique to determine individual VFAs is gas chromatography. The samples must be properly prepared 
before they can be introduced into GC for analysis. The sample preparation is generally based on VFA isola-
tion, often accompanied by enrichment; though aqueous samples, after suspended matter removal, can also be 
injected to some GC systems. 

Keywords: volatile fatty acids, gas chromatography, municipal landfill, leachates 
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