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Polychlorované p-dibenzodioxiny a dibenzofurany

Stanoveni polychlorovanych p-dibenzodioxinii a dibenzofurani (PCDD/PCDF)

Polychlorované p-dibenzodioxiny (PCDD) a polychlorované dibenzofurany (PCDF) jsou dvé
skupiny piibuznych chlorovanych aromatickych ethert. Skladdaji se z 210 individudlnich
sloucenin (kongenerti). Mohou vznikat pfi spalovani organickych materidlti obsahujicich
chlor (a to i pfirodnimi procesy). Jejich stanoveni se vSak provadi vyhradné v odpadnich
plynech staciondrnich zdroji emisi znecist'ujicich latek.

Prestoze tvoii jen malou skupinu organickych polutanti ovzdusi, vénuje se jejich detekci a
analyze mimofddnd pozornost. Nejvyznamnéjs$i jsou 2,3,7,8-chlorované substituované
kongenery PCDD a PCDF, pfi¢emz rostouci pocet atomii chloru od 4 do 8 obecné¢ vede
k poklesu toxicity. Na zdklad¢ kritkodobych studii in vivo a in vitro byl vytvofen tzv.
mezindrodni faktor toxického ekvivalentu (I-TEF) pro porovnéni piedpoklddanych toxickych
ucinkdt  jednotlivych kongenert PCDD a PCDF vztaZzenych k toxicit¢ 2,3,7,8-
tetrachlordibenzo-p-dioxinu (TCDD) (Van den Berg a kol. 1998).

Tabulka 1 Faktory ekvivalentu toxicity (WHO-TEF) (CSN EN 1948-4)
Kongener | WHO-TEF 2006 | WHO-TEF 1998 | I-TEF 1988
chlorované dibenzo-p-dioxiny
2,3,7,8-TCDD 1 1 1
1,2,3,7,8-PeCDD 1 1 0,5
1,2,3,4,7,8-HxCDD 0,1 0,1 0,1
1,2,3,6,7,8-HxCDD 0,1 0,1 0,1
1,2,3,7,8,9-HxCDD 0,1 0,1 0,1
1,2,3,4,6,7,8-HpCDD 0,01 0,01 0,01
OCDD 0,000 3 0,000 1 0,001
chlorované dibenzofurany
2,3,7,8-TCDF 0,1 0,1 0,1
1,2,3,7,8-PeCDF 0,03 0,05 0,05
2,3,4,7,8-PeCDF 0,3 0,5 0,5
1,2,3,4,7,8-HxCDF 0,1 0,1 0,1
1,2,3,6,7,8-HxCDF 0,1 0,1 0,1
1,2,3,7,8,9-HxCDF 0,1 0,1 0,1
2,3,4,6,7,8-HxCDF 0,1 0,1 0,1
1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 0,01 0,01 0,01
1,2,3,4,7,8,9-HpCDF 0,01 0,01 0,01
OCDF 0,000 3 0,000 1 0,000 1

Manualni metody stanoveni

Pro stanoveni PCDD/PCDF byla vypracovdna manudlni metoda urend pro méfeni
hmotnostnich koncentraci PCDD/PCDF okolo 0,1 ng I-TEQ/m’® v odpadnich plynech ze
staciondrnich zdroji. Tato evropskd norma stanovi jak metodu validace, tak soubor
pozadavk fizeni jakosti, které musi byt splnény pfi odbéru vzorkti PCDD/PCDF.

V pribéhu srovndvacich méfeni uvedenych tfi metod odbéru vzorku provadénych ve
spalovndch komunalniho odpadu p¥i drovni emisi asi 0,1 ng I-TEQ/m’ se tyto metody jevily
jako srovnatelné s ocekdvanou hodnotou nejistoty. Validacni zkousky byly provadény
s odpadnimi plyny ze spaloven komundlniho odpadu s obsahem asi 0,1 ng I-TEQ/m® a s
obsahem prachovych &astic od 1 mg/m’ do 15 mg/m’. PfestoZe tato evropskd norma byla



vypracovdna a validovana pfedevSim pro odpadni plyny produkované spalovnami odpadi,
zkuSenosti z praxe prokdzaly, Ze ji lze pouZit v Sirokém rozsahu koncentraci a pro riizné
zdroje emisi.

Postup uvedeny ve vSech trech ¢astech EN 1948 urCuje pozadavky, které je nutné splnit pii
stanoveni 17 kongenerti nezbytnych pro vypocet celkového I-TEQ (viz tabulka 1).

PtestoZe dosud nejsou k dispozici piislusné validované charakteristiky, jsou uvedené méfici
metody vhodné nejen pro stanoveni PCDD/PCDF, ale i pro stanoveni ostatnich netékavych
sloucenin, jako naptiklad PCB podobnych dioxintim (podrobnosti tykajici se odbéru a analyzy
vzorki (viz CSN EN 1948-4).

Metody vzorkovani a analyzy polychlorovanych dibenzodioxinti a dibenzofuranii v odpadnich
plynech jsou do jisté miry charakteristické pro vsSechny toxické organické slouceniny
vyskytujici se v heterogennich formach v aerosolech. PCDD a PCDF jsou v redlnych
aerosolech piftomny obvykle ve dvou fazich. Cést analyti je podobné jako PAH sorbovéna na
tuhych cdsticich aerosolu a ¢ast je piitomna v plynné fazi. Distribuce analytli mezi tyto
systémy je dana predevsim teplotou a sloZenim matrice. Podobn¢ jako pro stanoveni ostatnich
sloZzek heterogennich systému sestdvd analyza z tii zdkladnich krokd - vzorkovani, dprava
vzorku (tj. izolace analyti a jejich zakoncetrovani) a vlastni analyza. Pro vzorkovani lze
pouZit nékterou ze tif zdkladnich typt metod (CSN EN 1948-1).

Piikladem téchto metod je jedna z variant filtratné-kondenza¢ni metody uvedend na

nasledujicim obrazku.
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Obrazek 1 Vzorkovaci _trat’ pro stanoveni PCDD/PCDF - metoda filtraéné-kondenzaéni
(varianta) (CSN EN 1948-1)

Pti vzorkovani analyt touto metodou lze pouzit nékolika modifikaci této metody. Zahrnuje
vzdy pouziti filtri ze skelnych nebo z kiemennych vldken tvaru extrakéni patrony (thimble) a
kondenzacniho systému tvofeného spirdlovym vodnim chladi¢em a soustavou kondenzac¢nich
bangk.

Pfi pouziti vSech metod je vzorek aerosolu odebirdn izokineticky odbérovou vyhtivanou
sondou. Vzorkovaci trat¢ vSech uvedenych typi musi byt pfed pouZitim velmi peclivé
extrahovany acetonem tak, aby neobsahovaly stopy analytti. Na druhé stran¢ po ukonceni
vzorkovani musi byt cely postup extrakce zopakovén, tentokrat za ucelem kvantitativniho
vyjmuti analytl. Ziskany extrakt se ddle zpracovava, zpravidla pomoci chromatografickych
separacnich metod. Cilem tohoto postupu je maximdlni zjednodusSeni matrice, kterd je pouZita
k vlastni analyze. Vzorkovaci procedura je velice peclivé kontrolovdna pomoci standardnich
piidavkd 13C znaCenych vzorkovacich standardi. Témito standardy se v mnozstvi uvedeném
v tabulce 2 znackuji (spikuji) pted zaCitkem vzorkovani vSechny pevné filtratni materidly.



Uvedené hodnoty odpovidaji celkovému odebranému objemu 10 m3 a obsahu analytl
vyjadrenych v jednotkdch I-TEQ 0,1 ng/m3.

Tabulka 2 Hmotnosti piridavanych zna¢enych standardi

Vzorkovaci standard Hmotnost ptidavku [pg]
13C -1,2,3,7,8-PeCDF 400
13C - 1,2,3,7,8,9-PeCDF 400
13C-1,2,3,4,7,8,9-HpCDF 800

Uprava vzorku spo¢ivé piedevsim v izolaci analytt a odstranéni rusivych latek, které obvykle
doprovazeji v matrici vzorku sledovanou skupinu analytii. Separace se provadi vyuZitim
plynové chromatografie na vhodnych kolondch. VytéZznost jednotlivych 2,3,7,8-
chlorosubstituovanych PCDD/PCDF z extrak¢nich standardli v kazdém vzorku musi byt
v rozmezi 50 % az 130 % pro tetra- a hexachlorované kongenery, 40 % az 130 % pro hepta- a

oktachlorované kongenery (CSN EN 1948-2).

Stanoveni PCDD a PCDF se provadi vyluéné plynovou chromatografii ve spojeni
s hmotnostnim detektorem. Minimalnim poZadavkem na pouZité zatizeni je vysoké rozliSeni
(vice nez 10 000), které umoZznuje pouziti vSech znacenych standardt. Pro kazdy 2,3,7,8-
chlorosubstituovany kongener musi byt zaznamenany alespon dva ionty. To plati jak pro
piirozeny kongener, tak pro znaceny kongener. V soucasné dob¢ neexistuje chromatograficka
kolona, kterd by umoZnila separaci vSech 2,3,7,8-chlorosubstituovanych kongenerti od vSech
ostatnich kongenerd, které nejsou substituovany chlorem v polohdch 2,3,7,8. Uplné separace
muze byt dosazeno vicendsobnou analyzou vzorku na odliSnych kolonéch s riznou polaritou.
Meze detekce pro jednotlivé kongenery ziskané raznymi analytickymi laboratofemi uvadi
nasledujici tabulka (CSN EN 1948-3).

Tabulka 3 Meze detekce jednotlivych kongeneri PCDD/PCDF

Kongener Mez detekce Kongener Mez detekce
[pg/m?] [pg/m3]

2,3,7,8-TCDD 0,4az0,5 |2,3,4,7,8-PeCDF 0,3az0,8
1,2,3,7,8-PeCDD 0,3az0,7 |1,2,3,7,8-PeCDF 0,3az0,8
1,2,3,4,7,8-HxCDD 0,3az2,8 |1,2,3,4,7,8-HxCDF l1az3,2
1,2,3,6,7,8-HxCDD 0,2az2,8 |1,2,3,7,8,9-HxCDF 0,5az3,2
1,2,3,7,8,9-HxCDD 1az2,8 1,2,3,6,7,8-HxCDF 1az3,2
1,2,3,4,6,7,8-HpCDD 0,2az6,2 |2,3,4,6,7,8-HxCDF 0,4az 3,2
OkCDD 0,1az828 |1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 0,1az72

1,2,3,4,7,8,9-HpCDF 0,2az72
2,3,7,8-TeCDF 0,4az0,5 |OCDF 0,4 az 6,4

Uvedené evropské norm¢ odpovidd metoda zavedend US EPA Method 23 Dioxin and furan
(Code of Federal Regulations US EPA 1999).

Instrumentalni on-line metody stanoveni

Instrumentélni metody stanoveni PCDD/PCDF dosud nebyly vyvinuty.
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