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PCDDs/Fs - Uvod

% Jsou stabilni v prostfedi po dlouhou dobu

% PCDDs/Fs z primarnich zdrojii mohou byt transportovany
do dalSich sloZek prostfedi

% Sekundarnimi zdroji se potom stavaji kontamonované pady
¢i sedimenty, ale také kaly z COV nebo komposty

%  Biologicky vznik z prekurzora
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PCDDs/Fs - zdroje

Antropogenni zdroje Ptirodni zdroje
o spalovaci technologie (spalovini @ sopecna ¢innost
nebezpecnych odpadi a biomas o
1% J/ ) 4 ,j? ) 9@ lesni pozary
o metalurgické procesy (spékdini rud,
oceldrstvi, taveni hliniku) o biologicke a fotochemické

s . . procesy
9 chemicka vyroba (cement, papirensky

Dpriimysl, elchem. vyroby)

DIOXINY NEBYLY NIKDY PRODUKTEM CHEMICKE
VYROBY. VZNIKAJI POUZE JAKO VEDLE]JSI LATKY.
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Z.droje PCDDs/Fs
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Primarni zdroje PCDDs/Fs

V_minulosti: chemicky pramysl a priimysl vyroby celulozy a
papiru - produkce a pouZzivani chlorovanych organickych
slouCenin

V soucasnosti: hlavné termické procesy
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Primarni zdroje PCDDs/Fs

A) PRIMARNI ZDROJE

1) Spalovaci procesy

a) stacionarni zdroje

- spalovny TKO
- spalovny nebezpecnych odpadi
- spalovny nemocnicnich odpadi

- spalovny kali z COV
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Primarni zdroje PCDDs/Fs

A) PRIMARNI ZDROJE

1) Spalovaci procesy

b) diftizni zdroje

- automobilova doprava pouzivajici olovnaty benzin
- domaci topeniste, spalovani uhli, topnych olejt, dfeva a bioplynu

- koufeni cigaret

c) nehody

- pozary PCBs
- pozary PVC
- pozary skladist’
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Primarni zdroje PCDDs/Fs

2) Priimyslové zdroje

a) procesy v chemickém primyslu, napft.:

- chlorace fenolu

- vyroba 2,4,5-trichlorfenolu

- vyroba pentachlorfenolu

- Friedel-Craftsovy syntézy s AlCl, a FeCl,

- vyroba pesticid

- PCBs (dnes jiz zakazana)

- vyroba chloru pomoci grafitovych elektrod aj.
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Primarni zdroje PCDDs/Fs

2) Primyslové zdroje

b) vyroba buniciny, béleni celulozy

c) metalurgické procesy

- vyroba zeleza a oceli
- vyroba medi, niklu, hofciku
- procesy znovuziskani kovt (médi, hliniku)

- pouziti starého zZeleza pfi vyrobé oceli

d) suché cisténi
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Sekundarni zdroje PCDDs/Fs

B) SEKUNDARNI ZDROJE

a) vytok ze skladek odpadu

b) nekontrolovatelné hofeni skladek

c) aplikace kali1 z COV

d) atmosféricky spad

e) plo$na aplikace vyrobku s obsahem PCDDs/Fs ¢i jejich
prekurzort (pesticidy, pentachlorfenol - PCP a j.)
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Primarni zdroje PCDDs/Fs

Chemické profily PCDDs/Fs:

S

S
S
S

Chemickeé a termické procesy - vSech 210 kongenert
Environmentalni matrice - smés vSech 210 kongeneru
Biota: vegetace + mofiské organismy - vSech 210 kongenert
Vyssi zivoc¢ichové: pouze 2,3,7,8-substituované PCDDs/Fs

= vysledek: bioakumulace, bioobohacovani
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Chemické procesy

Vznik PCDDs/Fs:

Podminky vzniku:

Cl-fenoly < Cl-benzeny < alifatické Cl-slouceniny <

anorganické Cl-sloucCeniny

% Vysoké teploty

% Alkalické prostfedi

% UV zafeni a/nebo pfitomnost radikal

nt R
o‘(\e €sg 9,
o (s
& %
S Z (o
£ ®
i 3
o =4
_E L
< $
% >
%,
U, »°
Odwo?

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment

http:/ /recetox.muni.cz

12



Termické procesy

Stacionarni zdroje:

Y% Spalovani odpada (komunalni, nemocnicni, nebezpecny,
kaly

% Vyroba oceli
% Sekundarni metalurgie (Al, Cu, Pb, Zn, Sn)

% Vyroba energie - spalovani fosilnich paliv, dfeva, plynu
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Termické procesy

Difuzni zdroje:

%  Doprava - automobilova
% Domaci topeni - uhli, nafta, plyn, dfevo

% Nehody - PCB pozary, pozary budov, lesni pozZary, erupce
vulkanu
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Spalovaci procesy

Vétsina informaci z laboratornich experimenti a spaloven:

1) PCDDs/Fs jsou pifitomny ve spalovaném materialu (6-50
ng I-TEQ.kg™)

2) PCDDs/Fs vznikaji z chlorovanych prekurzori - PCBs,
pentachlorfenoly, nékteré chlorované pesticidy,
chlorbenzeny a PVC

3) PCDDs/Fs vznikaji de novo syntézou z organického
uhliku, pfipadné CO,, kysliku a chloru za pfitomnosti
katalyzatort (napf. médnatych soli)
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Spalovaci procesy

Soucasné technologie: (2) a (3) vyznamnéjsi nez (1)

PCDDs/Fs vznikaji v plynné fazi a na Casticich

Vliv typu spalovani a provoznich podminek

PCDD a PCDF vznikaji riznymi procesy

Vznikajici mnoZstvi PCDDs/Fs je razné u riznych procesu
V ramci jednoho typu procesu vznika podobné zastoupeni

& & & &

kongenert
Preventivni pfidavky ,,inhibitora* - latky obsahujici S nebo N

@
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Vznik PCDDs/Fs béhem spalovacich procest

inorganic halogenides chlorinated organic materials
(e.g. NaCl) (e.g. PVC)
: 0, .
cr-, Clo, HCl | polyenes [ €, €O, €Oy, H:0
C-C splitting
molecules, radicals (*CHy, *CH;j, *C;H) free ions, free atoms I =
: 2322::::'02 aromatisation,
C 10 : :
. l o
cyclisation s
hydrocarbons ;
Cl*, Clp, HCI
_ chlorinated hydrocarbons (chlorinated) dibenzofurans
C dibenzodioxins
C C C\ L ambir C :
e Q0 XH
2 C C .
c C C
Figure 5.3.1 Formation of chlorinated compounds during combustion processes
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Termické procesy - nejdilezité;si

o0 Heterogenni reakce M 250 — 400 °C

Langmuir-Hinshelwooduv typ ~ analogie Ulmann 1
(spojeni dvou molekul prekurzort na povrchu popilku)

Eley-Ridealtv typ ~ analogie Ullmann 11
(spojeni dvou molekul prekurzort z nichz jedna je na
povrchu popilku a druha je v plynné fazi)

@ Homogenni reakce . > 1100 °C
(plynna faze, vysoka teplota, C1 —
C4, radikaly)
Research Centre for Toxic Compounds in the Environment 18
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Vznik PCDDs/Fs béhem spalovacich procest

Zakladni reakéni schéma zahrnuje nasledujici mechanistické
kroky:

chemisorbce plynného O, na aktivni mista povrchu kovu:

O, + CuO - 2 CuO

kyslik je pfenasen na volna mista uhlikové struktury a uhlik je oxidovan za
vzniku plynnych produkti:

Cf + CuO - CO + Cu

v prubéhu zplynéni C dochazi pfi rozkladu struktury uhlikatého skeletu také
ke vzniku malych aromatickych sloucenin:

C (grafiticka vrstva) + a0, — bCO, + cCO + dAr

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment

http:/ /recetox.muni.cz

19



Vznik PCDDs/Fs béhem spalovacich procest

Tyto aromatické slouceniny zahrnuji polychlorované benzeny (PCBzs),
polychlorované fenoly (PCPs) a polychlorované bifenyly (PCBs), z nichz
potom mechanismy Ullmanovych reakci vznikaji PCDDs/Fs.

Alternativné PCDDs/Fs mohou vznikat pfimo z rozkladajici se uhlikové
struktury v souvislosti s in-plane kyslikovymi komplexy:

C (grafiticka vrstva) + a0, — bCO, + cCO + dAr + ePCDDs/Fs
(4) halogenace/dehalogenace uhlikové struktury - aromatické slouceniny a

struktury DDs/Fs mohou vznikat vy$e uvedenymi chemickymi
transformacemi.

(5) rozklad PCDDs/Fs

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Vznik PCDDs/Fs béhem spalovacich procest

Cely proces 1ze shrnout nasledujicim schématem:

CO,, CO
T

Sorpce plynnych reaktantt
a povrchova difuze —> zplynéni C

Vznik PCDDs/Fs pfes kyslikové komplexy

"

Rozklad
— — — Halogenace/dehalogenace —» — —

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Homogenni reakce v plynné fazi

RADIKALOVE REAKCE V HORKYCH SPALINACH BEZ UCASTI KATALYZATORU

T > 1100 °C
10— " CH, " OH "ol .Q .OO

vznik radikadlii alkylovy hydroscylovy chlorovy Sfenylovy fenoxylovy

Z velmi reaktivnich radikalt vznikaji v kratkém case chlorované prekurzory PCDD/FE

O
PCDF
benzeny - 0,

e

Cl Cl
difenylethery @7 O @ AE;EO @7
Cl Cl
O
C

fenoly cl SN\
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Heterogenni reakce: Langmuir — Hinshelwooduv typ

Spojeni dvou molekul prekurzorii na povrchu pevné faze (popilku)

1 cl _> 1 e transfer Cl c
2/ 2/
OH OH O o)

OH OH OH h OH OH
I I i : 1
2 +
Cu2+ Cu2+ Cu " Cu CllJr
X)) (7 X Z
—_ Cl e . Cl —» Cl c Cl s
I = b T
0 O Q :
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Heterogenni reakce: Eley — Ridealiiv typ

Spojeni dvou molekul prekurzord, z nichZ jedna je na povrchu pevné faze (popilku) a druha je v

plypa¢ fazi
e transfer
Cl — Cl Em— Cl
'HZO ‘/
OH O O
OH OH OH h OH OH . OH OH
| ] I | | . 1 |
Cu2+ Cu2+ CuJr
R
Ql ) a € transfer
HO
| | o
Q 0
QH QH . OH oH
CuJr Cu2+
(0)
c a —s q cl
0 -HCl o
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Cesty vzniku PCDDs/Fs béhem spalovacich procest

Cesty na kterych se uplatiiuji mechanismy homogennich a heterogennich reakci:

HCI (Deaconova reakce)
>
PAH Chlorace Cl;@ Cl

Aromatizace =14 OH
Aromatizace
> BENZEN FENOL
CXHy Chlorace
T Fischer-Tropsch Prekurzorova
cesta

[ Co, €O, ]
0

T Zplyiiovéni Cl;@[ j@an
0

Partikularni De Novo syntéza ClCln
uhlik 0

4
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Vznik PCDDs/Fs béhem spalovacich procest - shrnuti

@ ] kdyzZ se ve spalovacich komorach tyto struktury rozpadaji
jiZz pii 900 °C, dochazi za spalovaci zonou k jejich zpétnému
vzniku.

- Teplotni okénko 250 — 400 °C
- Oxidacni atmosféra
- Matrice (popilek)
a destruované uhlikové struktury
slouceniny médi
a donor vodiku

A  zdroj chloru

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Spalovny komunalniho odpadu

Limit: 0,1 ng I-TEQ.m? [A, D, NL (S, EU)]

Rizeni technologii vedouci ke sniZeni emisi PCDDs/Fs:

%  Spravna spalovaci praxe:
- Temperature
- Time
- Turbulence

% Kontrola zpétnych teplot (de novo)
% Jemné Castice, dopalovani plyni, oxidace pomoci H,O,

pomoci:
reaktoru s aktivnim uhlim

ptidavky uhli nebo koksu
ptidavek vapence

selektivni katalyticka redukce (SCR)

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Spalovny komunalniho odpadu

Technologie + vysoké investi¢ni naklady = splnéni legislativnich

poZadavku

MWI - 1970s 50 5
MWI - 1990 5 0,5
Moderni MWI 0,1 0,01

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Prekurzory vzniku PCDDs/Fs
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De novo syntéza PCDDs/Fs

Methane
Propane

Carbon
dioxide \
fly ash, 425°C W CuO +Cly , 300°CJ
\ CuCly+ wet HCI '
\ 300°C, 10s
- |C +air, 300°C|

Toluene Phenol

CARBON > POLYCHLOROBENZENES — > POLYCHLOROPHENOLS —————> DIOXINS

CuCl + wet air

Polychlorobenzenes: 30 ppm

Polychlorophenols: 10ppb, n.5.300 ppb @ 250 & 500°C
Dioxins: 5 ppm

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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PRECURSOR SYNTHESIS

CATALYSTS —— Deacon reaction

oH HYDROGEN CHLORIDE
/

Chlorination of <«—— MOLECULAR CHLORINE
aromatic precursors

OH

Cl
Biaryl synthesis
Aromatization (Ullmann reaction) e
: : ;
1 & Cl

1

ALIPHATIC PRECURSORS Q Q
(0]

! al
Fischer-Tropsch
Carbon ma'trix
CARBON MONOXIDE fragmentation
CARBON DIOXIDE
PARTICULATE CARBON

DENOVO

De novo syntéza PCDDs/Fs
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De novo syntéza PCDDs/Fs
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De novo syntéza PCDDs/Fs

OH
s o

Benzene Phenol

Chlorinated hydrocarbon (Ch

(ChH

OH
©) Ny
[CLT — P ﬂi} e —B | /} Cl s

- E
Cli4 '@ \@ Gy
Polychlorobenzenes Polychlorophcnols

— / Polychlorophenoxyphenols

o ) (o \ A

Polychlorophenylphenols

Cl Cl,
IR L w £ o
Polychlorodxphenylethers
S (0)

— o
o O
PCDD

PCDF
e\\ﬂ;RSI?:7 p ((\er\t Re;e e
B S\~ Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
> %) @ z
W ©
'P}*IANA a@e % S

http:/ /recetox.muni.cz

34




Furnace
(~1000°C)

. Electrostati ipi <
Bor ot T i Vznik PCDDs/Fs ve
\ spalovnach
0
Scrubber outlet
(<100°C)
e
e,
i
Flue gas

g

Total dioxin cogcentration,
ng/m
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Vznik PCDDs/Fs ve spalovnach

XX

#

2000
Qa
1. PCDD/PCDF in waste

stream and poor
destruction efficiency

4. Catalytic formation of PCDD/PCDF
from precursors at 300°C on fly ash

2. PCDD/PCDF formed as
combustion intermediate 3. PCDD/PCDF formed on partially burned
from gas precursors particles of waste that escape due to
within the flame zone overcharging or short residence time
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Vliv obsahu kysliku na mnozstvi vznikajicich

10,000 ¢
3’000 S Sy 1| |y~ s o9y = = T o S PR o U S s EER T | e
1 e gl B
2
I L | B s
& ,
E)
E 100fb e S| |
=
Q
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Q
Q
1% O, 4% 0, 10% O, 10% Oy + Hy0
Gaseous conditions
[ ] Tacop| | pscop ] Hecop [ffj H7coD ] 0scpD
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Vliv obsahu kysliku na mnoZstvi vznikajicich

PCDDs/Fs ve spalovnach

Incomplete combustion “de novo”
Local oxygen No oxygen
deficiency deficiency
300
o
g
A 200 W
u: -
=)
4
+
a
[a)
5
g
= 100
| |
¢ 3 11 13
Oxygen, %, dry basis
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Vliv katalyzatorti na mnozstvi vznikajicich

Concentration (ppb, ng/g)

CuCl,.2H,0
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° \¥4 1 4 ° oy 1 4
Vliv Cu na mnoZstvi vznikajicich PCDDs/Fs ve
1 4
spalovnach
10 7 it
PCDD  PCDF /
— . -9 ® 7
___________________________________________________________________________ I AL
7
- e AHCI + O, > 2Cly + HyO
B, ~
‘§’ """"""""""""""""""""""""""" s e T A 2CuCl, + 0.50, ---> Cu,0Cl, + Cl,
E=| bl
% ? v i Cu,0Cl, + 2HCI ---> 2CuCl, + H,O
T D e i e e I Rl
§ ..................................... o . ___________
8 J H,C=CH, + 2HCI + 0.50; > CICH,CH,Cl + Hy0
A o
B e e S B S S AR DEACON REACTION
B e o ommssnp oo AR
. |
09 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5
Concentration of cupric chloride (%w)
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Vliv obsahu HCI na mnozZstvi vznikajicich
PCDDs/Fs ve spalovnach

600" @ PCDDs u

B PCDFs

400

300 —

Formed amount of PCDD/F, mg/hr

100 (-

HCI, ppm

FIG. 11 - [Dioxin] vs. [HCI] fluidised bed incinerator* flue gas (Takeshita et al.)'®
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Vznik PCDDs/Fs

SO0 G O JOC=- L

2,4,5-Trichlorophenol Predioxin Dioxin (2,3,7,8-TCDD)

Cl Cl
Dibenzofuran (2,3,7,8-TCDF)
FIGURE 7.1 Formation of dioxin and dibenzofuran. After Crosby (1998).
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800
oC r °
A ————_— Vznik PCDDs/Fs
S B - .
400
200 |- =
oLl chlorophenoxy-
5 chlorobenzene chlorophenols carboxylic acids PBCs
1. Temperature ranges of dioxin and furan formation for various precursors
100 100 :
J‘ cleg '
% %
op———4———-4
g0 {
| -
g l '
‘ ‘ T,=05s
) I —  E—
| : | .= 15s
- VISR 1S ME] WA SRS 0 |
] | g 0.01
= -
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Figure 2.5.4 Formation and thermal decomposition of chlorinated dibenzodioxins and dibenzofurans
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Kontaminace komercnich produktt na bazi chlorfenola
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Cl Cl
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Figure 5.4.2 Contaminants in commercial chlorophenol products
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Sekundarni zdroje - pfiklad FRG

Kaly z COV

Komposty

—  zemédélstvi + zahradnictvi

Kapalna hnojiva

Kaly z COV:

- limit:
-1986/87:
- 1990:

100 ng I-TEQ.kg! s.h.
202 ng I-TEQ.kg! s.h.
50-60 ng I-TEQ.kg! s.h.
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Sekundarni zdroje - pfiklad FRG

Kompost:

- limit: 17 ng I-TEQ.kg™! s.h.
- v§echny odpady: 38+22 ng I-TEQ.kg! s.h.
- bio: 1449 ng I-TEQ.kg! s.h.

%  Kontaminované pidy - okoli chemickych vyrob

Kontaminované sedimenty (Ryn, Labe)

% Kieselrot (antuka - Cu struska) - povrch hfist’
koncentrace - 10 000 - 1 000 000 ng I-TEQ.kg"!

5
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PCDD/Fs — mikrobialni dechlorace

a
|
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i:[::zlf CI\}\O/‘/CI
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1,2,3,7,8-ClsDD .

2,3,7,8-CL,.DD

Non-2,3,7,8-CkDD ———  Non-2.3.7.8-CLDD

Non-2,3,7,8-CLDD peri-lateral dechlorination pathway

Figure 13.4. Differentiation of microbial peri-dechlerination (1,4,6,9) and peri-lateral dechlorination (2,3,7,8) pathways.
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Analytické metody stanoveni

Nutnost pouZiti znackovanych standardi
- BC,,-znatkované 2378-substitované PCDDs/Fs
- 2C ,-znackované standardy

Extrakce, CiSténi, frakcionace
Analyza HRGC/HRMS

- pouziti dvou kolon: nepolarni DB-5 nebo Rtx-5 a
polarni SP 2330 nebo Rt-2330

PoZadavky dle US EPA Methods 1613, EPA Method 8290 a doporuceni EC
Workshop 1993

Double focusing MS, rozliSeni 8 000 - 10 000

Kvantifikace: signal/$um (S/N) pro GC signal > 3,0

VytéZnost pro interni standardy: 40 - 120 %
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PCDDs/Fs v prostfedi
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POP redistribuce mezi environmentalni slozky
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Hodnoceni hladin kontaminace
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Hodnoceni schopnosti dalkového transportu

Latka Tok mimo
B[a]P 30 %
6 nd PCBs 50 %
PCDDs/Fs 60 %
o-HCH 75 %
HCB >80 %o
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UNEP/SC Dioxin Toolkit

Methodology to Establish Complete
and Comparable PCDD/PCDF

Inventories
(190 pages + EXCEL file).

Application started in, e.g.,
Thailand, Uruguay, Nigeria,
Philippines, Vietnam, Brunei,
Jordan, Lebanon

UNITED NATIONS
ENVIRONMENT PROGRAMME

Standardized Toolkit
for Identification and Quantification

of Dioxin and Furan Releases

4 Residuos ! o

DRAFT

January 2001
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PCDDs/Fs - kontaminace potravin
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PCDDs/Fs - kontaminace potravin

5.8 pg I-TEQ 11%

Vegetable oill margarine
Fruit/vegetable 0.5 pgl-TEQ 1%
3.9 pg -TEQ 8%

Meat / meat products
Eggs 15.2 pg I-TEQ 30%
5.8 pgl-TEQ 11%

Fish

ilk / milk products
19.7 pg I-TEQ 39%

Fig, 1: Share of different food groups in the daily dioxin intake
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PCDDs/Fs - kontaminace matefského mléka

&
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Fig. 3: Trends of mean dioxin concentrations in human milk in Germany
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PCDDs/Fs - kontaminace ¢lovéka
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fispévky PCDDs/Fs a PCBs k celkovému TEQ v

matefském mléce v raznych zemi
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Casovy trend PCDDs/Fs v matefském mléce
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PCDD/Fs ve svaloviné White Fish
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