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ROK LXVIII

Oznaczanie wielopierscieniowych weglowodorow
aromatycznych (WWA) w biogazie

Wstep

Wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne (WWA)
to grupa zwiazkéw chemicznych o stwierdzonych wtasci-
wosciach kancerogennych i mutagennych. Jest to bardzo
liczna grupa okoto 200 substancji o zblizonej budowie, ich
czasteczki sktadaja si¢ od dwoch do kilkunastu pierscieni
aromatycznych. Z uwagi na wysoka toksyczno$¢ i mozliwe
mutagenne dziatanie najczesciej oznaczanych jest 17 zwiaz-
kow zaliczanych do tej grupy. Sa to: acenaften, acenaftylen,
antracen, benzo(a)antracen, benzo(a)piren, benzo(e)piren,
benzo(b)fluoranten, benzo(j)fluoranten, benzo(k)fluor-
anten, benzo(g,h,i)perylen, chryzen, dibenzo(a,h)antracen,
fluoranten, fluoren, fenantren, piren i indeno(1,2,3-c,d)
piren. Liczne badania toksykologiczne i epidemiologiczne
wskazuja na wyrazna zalezno$¢ pomigdzy ekspozycja na
te zwiazki, a wzrostem ryzyka powstawania nowotwo-
row. Badania 41 WWA wykonane przez Migdzynarodowa
Agencje Badan nad Rakiem IARC [2] wykazaty, ze 7 spo-
$r6d nich: benzo(a)piren, benzo(a)antracen, dibenzo(a,h)
antracen, chryzen, benzo(b)fluoranten, benzo(j)fluoranten,
benzo(k)fluoranten, indeno(1,2,3-c,d)piren dziata kance-
rogennie na zwierzgta, wykazuje toksyczno$¢ uktadowa,
powodujac uszkodzenie nadnerczy, uktadu chtonnego,
krwiotwdrczego 1 oddechowego [1]. Jednoczesnie nalezy
zwréci¢ uwage na fakt, ze zwiazki te nie wystepuja po-
jedynczo, lecz zawsze wykrywana jest grupa zwiazkow.
Najlepiej poznanym weglowodorem z grupy WWA jest
benzo(a)piren. Zwiazek ten ze wzgledu na powszech-
no$¢ wystepowania w srodowisku, a przede wszystkim
ze wzgledu na sit¢ dziatania rakotworczego uznany zo-
stat za wyznacznik kancerogennosci catej grupy WWA.
W odniesieniu do benzo(a)pirenu ustalone zostaty przez
Nisbeta i LaGoya [4] wspdlczynniki kancerogennos$ci

poszczegb6lnych wielopierscieniowych weglowodorow
aromatycznych. Dla benzo(a)pirenu zostat przypisany
wspotczynnik kancerogennosci réwny 1. Z popularnych
WWA jedynie dibenzo(a,h)antracen ma wspdtczynnik
kancerogennosci rowny 5, znacznie wyzszy od benzo(a)
pirenu. Pozostate zwiazki zaliczane do WWA posiadaja
wspotezynniki kancerogennos$ci znacznie nizsze od 1.

W $rodowisku mamy do czynienia z marginalna ilo-
$cia WWA pochodzenia naturalnego. Natomiast wsrod
gtownych zrodet pochodzenia tych substancji zwiaza-
nych z dziatalnos$cia cztowieka wymieni¢ nalezy: spalanie
w piecach centralnego ogrzewania, kominkach, piecach
na wegiel, drewno, gaz i olej opatowy (a wlasciwie po-
zostato$ci zawarte w dymie wypuszczane do atmosfery),
produkcje koksu, sadzy, katalityczny kraking ropy naf-
towej, produkcje asfaltu, aluminium, stali, zelaza i jego
stopow, spalanie odpadow komunalnych, spaliny powstate
w wyniku dziatania silnikow typu diesel oraz dym tytonio-
wy. Zrodha pochodzenia $wiadcza o tym, Ze substancje te
powstaja podczas cze$ciowego spalania weglowodorow
1 przedostaja si¢ do atmosfery [9].

Na uwagg zastuguje roéwniez fakt, ze wérdd glownych
zrédet WWA w glebach wymienia si¢: zanieczyszczenia
atmosferyczne (emisja z zaktadow przemystowych i elek-
trowni, transport), osady $ciekowe i komposty stosowane
jako substancje nawozowe, wody opadowe sptywajace
z powierzchni drog, paliwa i smary stosowane do $rod-
koéw transportu i maszyn, substancje ropopochodne zanie-
czyszczajace Srodowisko podczas awarii, Scieki miejskie
i przemystowe. Wtasnie ze wzgledu na wszechobecnosé
WWA oraz kancerogennos¢ tych zwiazkéw ich st¢zenie
jest monitorowane w powietrzu, wodach, osadach den-
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nych, $ciekach, pytach, dymie papierosowym, spalinach
silnikowych 1 zywno$ci.

Poprzez wzglad na niekorzystny wptyw WWA na $ro-
dowisko, zdrowie, zycie ludzi i zwierzat stwierdzenie obec-
nos$ci i monitorowanie poziomu stgzen tych substancji jest
niejednokrotnie sprawa priorytetowa. W Polsce wiele aktow
prawnych okre$la wymagania, nakazy i ograniczenia zwia-
zane z wystgpowaniem przedmiotowych substancji w §ro-
dowisku naturalnym (glebach i wodach), w powietrzu na
stanowiskach pracy, jak rowniez w odpadach pochodzacych
z roznych galezi przemysthu [6, 7]. Dotychczas nie zostaty
jednak opracowane wytyczne dotyczace zawartosci tych
substancji w paliwach gazowych, w tym w biogazie. Ze

wzgledu na to, z2 WWA wystepuja coraz czgsciej w odpa-
dach i $ciekach, mozna zalozy¢, ze istnieje prawdopodo-
bienistwo przedostania si¢, podczas procesu fermentacji,
1zejszych zwiazkow nalezacych do tej grupy do biogazu.
Biorac pod uwage powyzsze oraz fakt, ze w Polsce
polityka proekologiczna ukierunkowana jest na zwigk-
szenie udzialu energii ze zrédel odnawialnych, nasuwa si¢
pytanie, czy w biogazie produkowanym w oczyszczalniach
sciekow lub tez powstajacym na sktadowiskach odpadow
komunalnych nie bedziemy mie¢ do czynienia ze zwigk-
szong zawarto$cia WWA. W zwiazku z tym w Zaktadzie
Ochrony Srodowiska INiG zostaty przeprowadzone badania
majace na celu okreslenie zawarto§ci WWA w biogazie.

Metodyka badan

Oznaczanie WWA w paliwach gazowych, w tym w bio-
gazie, nie zostato znormalizowane ani tez nie zostato uregu-
lowane w prawie polskim. Dlatego tez, prowadzac badania
tych substancji w paliwach gazowych, positkowano si¢ in-
formacjami dotyczacymi oznaczania WWA w powietrzu [5].

Pracujac z probkami potencjalnie zawierajacymi wie-
lopierscieniowe weglowodory aromatyczne, nalezy zacho-
wac szczegdlng ostrozno$é w zwiazku z ich szkodliwymi
wiasciwosciami. Nalezy rowniez pamigtac, ze substancje
te ulegaja rozktadowi pod wptywem $wiatta, w zwiazku
z tym zar6wno podczas poboru prob, jak i pracy w labo-
ratorium nalezy zachowac¢ szczegdlne $rodki ostroznosci,
a przede wszystkim nalezy chroni¢ pobrane probki przed
dostepem $wiatta.

Aby mozliwe bylto oznaczenie ilosciowe wybranych
WWA w biogazie, zastosowano 3-etapowa metodyke ba-
dawcza.

Pierwszy etap — etap poboru proby polegat na wyodreb-
nieniu WWA z biogazu poprzez wykorzystanie wlasciwosci
sorpcyjnych zywicy XAD-2 wzgledem WWA. W tym
miejscu nalezy zaznaczy¢, ze sorbent ten jest powszechnie
stosowany do poboru WWA obecnych w powietrzu, w tym
w powietrzu na stanowiskach pracy, w zwiazku z czym
zostaty przeprowadzone testy sprawdzajace przydatno$¢
tego sorbentu do poboru probek WWA w biogazie. W celu
poboru probki przepuszczano okoto 1 m’ biogazu, z opty-
malna predkoscia ustalona doswiadczalnie, przez rurke
wypeliona zywica XAD-2. Probki z zasorbowanymi
weglowodorami zostaly zabezpieczone przed dostgpem
$wiatla, byty przechowywane w temperaturze okoto 4+8°C
i nastgpnie dostarczane do laboratorium.

Drugi etap — etap ekstrakcji, wstgpnego przygotowa-
nia prob. W celu wyizolowania WWA zasorbowanego na
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zywicy XAD-2 zastosowano jednoetapowa ekstrakcje.
Zywice XAD-2 z rurek sorpcyjnych przesypywano do
naczyniek z ciemnego szkla, zalewano 1 ml acetonitrylu
i prowadzono ekstrakcje przez 60 min w tazni ultradzwig-
kowej. Po tym czasie ekstrakty byty gotowe do analizy
chromatograficznej HPLC/FL.

Trzeci etap — rozdziat analizowanych WWA zacho-
dzit w dedykowanej do tego celu kolumnie firmy Merck.
Rozdzielone WWA byty oznaczane ilosciowo za pomoca
detektora fluorescencyjnego w trzecim etapie analizy.

Opracowana metoda pozwala na uzyskanie rozdziatu
iilosciowe oznaczenie nastepujacych WWA: dibenzo(a,h)
antracenu, benzo(a)pirenu, benzo(a)antracenu, benzo(b)
fluorantenu, benzo(k)fluorantenu, antracenu, benzo(g,h,1)
perylenu, indeno(1,2,3-c,d)pirenu, chryzenu, acenaftylenu,
fluorenu oraz fenantrenu.

Kazdy z trzech opisanych etapow metodyki badawczej
stosowanych do oznaczenia zawartosci WWA w probkach
biogazu wnosi swoj wktad w niepewnos¢ metody. W toku
walidacji tej metodyki zostata wyznaczona niepewnos$é,
z jaka oznaczane byly poszczegolne WWA zasorbowane
z biogazu. Biorac pod uwagg sposob poboru probek, jak
i mozliwosci analityczne, wyznaczono zakres st¢zen dla
12 zwiazkow z grupy WWA, w jakim moga by¢ oznaczane
te zwiazki w paliwach gazowych. Zakres objety walidacja
miescit si¢ w przedziale 0,07+29 pg/m’ dla kazdego ze
zwiazkoéw. Wyjatek stanowit jedynie dibenzo(a,h)antra-
cen, dla ktorego metoda zostata zwalidowana w zakresie
0,2+51,4 ng/m’. Zakres stosowania metody wyznaczono
w drodze: wyznaczenia liniowosci, granic oznaczonoS$ci
oraz mozliwosci rozcienczenia probki.

Granice oznaczalnosci wszystkich oznaczanych WWA
zasorbowanych na zywicy XAD-2 przedstawiono w tablicy 1.



Tablica 1. Granice oznaczalnosci poszczegolnych WWA

zasorbowanych na zywicy XAD-2

artykuty

powtarzalnego przyjeto, ze CV jest mniejsze
lub rowne 5% [3]. Uzyskane wyniki CV % dla
poszczegolnych WWA miescily si¢ w zakresie
od 0,35 do 3,0, tak wiec kryterium zostato

Acenaftylen 0.0082 0.0113 spetnione, z? stosowana metoda zostata uznana
Fluoren 0,0059 0,0082 #a precyzyna. o _
Podczas wyznaczania niepewnosci metody
Fenantren 0,0198 0,0275 . , . . ,
oznaczania zawarto$ci 12 zwiazkow z grupy
Antracen 0,0016 0,0022 WWA w biogazie zostaty uwzglednione ele-
Benzo(a)antracen 0,0014 0,0020 menty metody badawczej mogace wptywaé na
Chryzen 0,0007 0,0009 niepewno$¢ uzyskiwanego wyniku. Uwzgled-
Benzo(b)fluoranten 0,0018 0,0025 niono niepewnos$¢ zwiazana z poborem probki,
Benzo(k)fluoranten 0,0048 0,0066 jej ekstrakcja oraz analiza chromatograficzna.
Benzo(a)piren 0,0010 0,0014 Wyznaczajac niepewno$¢ etapu poboru
Dibenzo(a,h)antracen 0,0571 1,6504 probki, brano pod uwage: niepewnos¢ zwiazana
Benzo(g,h,i)perylen 0,0512 0,0711 z pomiarem strumienia objgtosci, niepewnos¢
Indeno(1,2,3-c,d)piren 0,0134 0,0186 zwigzana ze stabilnoscia przeptywu pompy oraz

Liniowo$¢ metody oceniono na podstawie warto$ci
wyznaczonych wspotczynnikow korelacji R? dla linii ka-
libracyjnych oznaczanych zwiazkéw. Wspotezynniki R?
dla wyznaczonych krzywych kalibracyjnych osiagaly
wartosci w zakresie od 0,9930 do 0,9999. Mozna uzna¢,
ze W wyznaczonym zakresie przebieg krzywych kalibra-
cyjnych moze by¢ aproksymowany liniowo, gdyz warto$¢
wspotczynnika R? jest wigksza od 0,98 [8]. Wyznaczony
zakres krzywych kalibracji mozna uzna¢ za liniowy. Przy-
ktadowy przebieg linii kalibracyjnej dla benzo(a)pirenu
i benzo(a)antracenu przedstawiono na rysunkach 11 2.

niepewnos$¢ zwiazana z czasem poboru probki.

Na niepewno$¢ analizy chromatograficznej (U,) skla-
daty si¢: niepewno$¢ aproksymacji krzywej kalibracyjnej
Ul(k), niepewnos¢ zwigzana z powtarzalnos$cia aparatu U(p),
niepewnos$¢ roztworéw wzorcowych U(w), w sktad ktorej
wchodzi niepewnos¢ stezenia zastosowanego wzorca oraz
niepewnos¢ pipet i kolb pomiarowych wykorzystanych
do przygotowania roztworow kalibracyjnych, niepewno$é
rozcienczania U(r), obejmujaca niepewno$¢ zwigzang z ob-
jetoscia pipet stosowanych od rozcienczania, a takze nie-
pewnos¢ zwigzang z odtwarzalno$cig operacji rozcienczania.
Wyznaczone dla poszczegdlnych WWA niepewnosci

benzo(a)antracen
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Rys. 1. Krzywa kalibracji wykreslona dla benzo(a)pirenu

Powtarzalno$¢ zostala oceniona na postawie wyzna-
czenia wzglednego odchylenia standardowego wyrazo-
nego w procentach, czyli tak zwanego wspotczynnika
zmienno$ci (CV). Wspotczynnik zmienno$ci wyliczono
na podstawie wynikow otrzymanych dla pigciokrotnie
nastrzyknigtej probki. Za kryterium akceptacji wyniku

Rys. 2. Krzywa kalibracji wykreslona dla benzo(a)antracenu

metody badawczej miescily si¢ w zakresie 15,2+29,2%
(dla przedziatu ufnosci 95%, k = 1,94). Oceniajac war-
to$¢ wyliczonej niepewnosci catkowitej, nalezy mie¢ na
uwadze fakt, ze niepewno$¢ zwiazana z poborem probki
oszacowana zostata na poziomie 7%, natomiast niepewnos¢
metody analitycznej ksztattowala si¢ w zakresie 7+25%.
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Opracowana metoda oznaczania zawartosci 12 WWA
w probkach biogazu zostata uznana za poprawna i uzy-

W celu okreslenia poziomu stezenia WWA w bio-
gazie, w zaleznosci od zrodta pochodzenia, przepro-
wadzano badania dla biogazu wytwarzanego na czte-
rech oczyszczalniach $ciekow (OS1, OS2, OS3, OS4)
1 dwoch sktadowiskach odpadow (SKL.1, SKE.2) w porze
letniej 1 zimowej. Zebrane wyniki przedstawiono na

rysunkach 3 i 4.

W celu oceny potencjalnej toksycznos$ci, kance-
rogennosci, a co za tym idzie — szkodliwosci biogazu
wyznaczone wartosci stgzen WWA w probkach biogazu
zostaty poréwnane z zawarto$ciami WWA wyznaczo-
nymi dla gazu ziemnego typu E, pobranego z sieci dys-
trybucyjnej. Sumaryczna zawarto§¢ WWA w biogazie
wytwarzanym zardwno na oczyszczalniach $ciekow,
jak 1 sktadowiskach odpadow nie przekraczata pozio-
mu 5,5 pg/m’ i byta prawie dwukrotnie nizsza od tej
wyznaczonej w gazie ziemnym.

Patrzac na rozktad stezen poszczegdlnych zwiazkow
z grupy WWA w biogazie, w najwyzszych stezeniach
wystepuja acenaftylen oraz naftalen, jedynie dla tych
substancji oznaczono stezenia przekraczajace 1 pg/m’
(rysunek 3b). Istotnym jest fakt, ze zarowno naftalen, jak
i acenaftylen charakteryzowane sa jako WWA o niskiej
kancerogennosci i toksycznosci. Stosunkowo wysoka
zawarto$¢ naftalenu w biogazie mogtaby budzi¢ niepokdj
wsrod odbiorcow tego paliwa ze wzgledu na stwarzanie
ewentualnego zagrozenia dla aparatury kontrolno-po-
miarowej, co jest zwigzane ze zdolno$cia naftalenu do
krystalizacji. Biorac jednak pod uwagg fakt, ze stezenie
tej substancji w biogazie jest co najmniej 3-krotnie nizsze
od wyznaczonego w gazie ziemnym, zagrozenie to wy-
daje si¢ by¢ mato znaczace. Poziomy stg¢zen pozostatych
WWA: acenaftylenu (Acen), antracenu (A), benzo(a)
antracenu (B(a)A), benzo(a)pirenu (B(a)P), benzo(b)
fluorantenu (B(b)F), benzo(k)fluorantenu (B(k)F), ben-
zo(g,h,i)perylenu (B(ghi)Pe), chryzenu (Ch), dibenzo(a,h)
antracenu (DB(ah)A), fluorenu (Flu), fenantrenu (Fen)
oraz indeno(1,2,3-c,d)pirenu (I(123)P) nie przekraczaja
wartosci 0,2 pg/m’ (rysunek 3a).

Nalezy zwroci¢ uwage na fakt, ze po uwzglednie-
niu wspotezynnikoéw kancerogennos$ci poszezegolnych
zwiazkow najwyzsza kancerogenno$cia (na poziomie
0,2 pg/m*) odznaczaja sig probki biogazu pobranego
na sktadowiskach odpadow. Sumaryczny wspotczynnik
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skata akceptacje PCA jako metoda akredytowana przez
te jednostke.

Wyniki badan biogazu i wnioski
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Rys. 3a. Rozktad wyznaczonych stgzen poszczegolnych WWA
w gazie ziemnym i biogazie pochodzacym z oczyszczalni
sciekow i sktadowisk odpadow
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Rys. 3b. Rozklad wyznaczonych stezen poszczegdlnych WWA
w gazie ziemnym i biogazie pochodzacym z oczyszczalni
Sciekow i sktadowisk odpadow
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Rys. 4. Rozktad szkodliwych WWA obecnych w biogazie
i gazie ziemnym po uwzglednieniu wspotczynnikow
kancerogenno$ci dla oznaczonych WWA



kancerogenno$ci wyznaczony dla probek gazu ziemnego (na
poziomie 0,1 pg/m?) jest o potowe nizszy niz w przypadku
biogazu pobieranego na sktadowiskach. Wynika to z faktu,
ze w badanym gazie ziemnym nie stwierdzono obecnosci
benzo(a)pirenu, uwazanego za jeden z najbardziej kance-
rogennych przedstawicieli grupy WWA, ktory wystepowat

artykuty

natomiast w analizowanych biogazach. Rozpatrujac rozktad
szkodliwych WWA obecnych w biogazie i gazie ziemnym,
po uwzglednieniu wspdtczynnikoéw kancerogennos$ci dla
oznaczanych WWA (rysunek 4), nalezy zauwazy¢, ze ben-
zo(a)antracen oraz benzo(a)piren maja najwigkszy udziat
w sumarycznej wartosci czynnika kancerogennego.

Podsumowanie

[lo$¢ zidentyfikowanych WWA w przebadanych pro-
bach biogazu nie jest wysoka w pordwnaniu z iloscig tych
substancji oznaczonych w probach gazu ziemnego czy tez
limitach przedstawionych dla powietrza na stanowiskach
pracy (NDS dla sumy WWA po uwzglednieniu wspot-
czynnika kancerogenno$ci wynosi 2 pg/m®). W biogazie
zidentyfikowano wigkszos$¢ substancji najczesciej ozna-
czanych w probkach §rodowiskowych posrdd szerokiej
grupy WWA.. Niski poziom tych substancji moze wynikaé
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