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Attached are several documents containing additional information regarding the
subject TSCA 8(e) notice. Some of the information is proprietary and is appropriately
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__stamped. A public version of the documents alen ig included. The answars t5 ths six
questions regarding proprietary information that were provided EPA with the original

submission also apply to this supplemental submission.

These documents:
1. Correct some information in the original submission

2. Provide supplementary information

3. Contain a list of the questions Hercules staff had aboutthe pyrolysis studies,
and the answers from the contract laboratory

4. In some cases are duplicates of documents submitted originally. However, the
attached copies were made from original documents rather than FAX copies

and are much more legible than those previously submitted.

S. Include a summary of the studies carried out to evaluate the toxicity of the
dioxin that can be formed from 2,6-dichloro-4-tert. octyl phenol, relative to

the toxicity of TCDD.
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G. L. McCallister -2- February 25, 1993

Attachment D to the original submission letter (January 30, 19S2) showed the
structures of two isomeric dioxins that we believed could be formed from 2,6-dichloro-4-
tert-octyl-phenol (DCOP). Isomer 1 aimost certainly would never be formed from DCOP
in the usual way that dioxins are made from ortho halo phenols. As indicated in the
original submission letter, when synthesis of the two isomers was attempted, only
Structure 2 could be made. Structure 1 should be ignored as » possible dioxin that would
be formed from DCOP under usual earthly conditions.

We now have obtained clarification of the analytical procedure that was used by
the contract laboratory in the pyrolysis studies. Two different analyses were carried out
for the isomers at each level of halogenation of the dioxin molecule. In the first
procedure, all isomers and congeners containing the 2,3,7,8 chicrination set were
individually analyzed for. In the second procedure, all isomers at each level of
chlorination were determined as a group. The results of this second procedure were
reported as the "summe" of ali isomers at that level of chlcrination, in the laboratory's
report. Thus, the "summe" concentration always will be greater than the total of the
individual specified concentrations (See p 2 of Attachment | to this letter). In conformity
with the ITEF ground rules, the ITEF for the "summe" numbers is zero, and only the ITEF
values for the specified isomers are used to calculate the ITEQ for a material (see
Section 3 of Attachment IV).

In the report from the contract laboratory that accompanied the original submission
for this 8(e) file, the laboratory indicated that the pyrolysis of *Hausmdill* had been carried
out at 800°C. In their January leiter, they indicated that the pyrolysis temperature was
600°C. They have since verified that 600°C is correct (see Attachments | and VI). They
also supplied the ITEQ for *Hausmdill,” its composition, and its scientific status (sce
Attachment I). As can now be seen in Attachment VI, under conditions most favorable
to dioxin formation'{600°C), hausmiiil generated over four times as much weight of
TCDD-related material/kg (22,566 ng) as did an equal weight of a molding containing
DCOP (<5475ng) when both were heated under the szme conditions. The ITEQ for the
hausmdill pyrolysis products also was over twice as great as that of the same weight of
a component molding pyrolyzed under the same conditions.

Attachment Il is a list of questions Hercules asked the contract laboratory about
the pyrolysis studies. Attachmert lli contains their answers.

The toxicological insignificance of the concentrations of the chlorinated dioxin and
furan pyrolysis products of DCOP and of the composite material is further shown when
the amounts of the toxicologically important isomers found after pyrolysis at 800°C are
compared with their LOQ values in 40 CFR 766. This comparison is made in Att:achment

VHI of this letter.
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for eompanson because this temperature was

neratordesign temperature of 1,000°C. (After passing through a
eneration decreases with temperature, so the amount of
ration at expected conditions would be aven less than the

uary 30, 992 ongmel submnssaon of this 8(e) notice, It was stated that
EPA N ttf d 1613 was used for the pyrolyses and the chiorinated dioxin analyses We
‘nowh  oeen informed that the actual method used was that reported in Merz, W., et
--al-(198), Fresenius Zeitschrift fir analytische Chemie, 325, 449-460. A copy is

' attached in Attachment IV. | don't know if this method is the same as EPA Method 1613.
~Pethaps the EPA scientists will know. Clean-up of the pyrolysate was by VDI (German
_Society of Engineers) Method 3499. A copy of this method also is included in Attachment
IV, Attachment IV also contains the ITEF values used to calculate the TEQ vaiues for

- the pyrolysls studies and the analyhcal characterizatlon of DCDTD.

, Attachment Vv contams good copies of the tables of analytical resulte of the
- -pyrolysis studies carried out on composite, Hausmiill and DCOP submitted with the
- original notification. We also have over 160 pages of copies of the strip chart recordings
‘associated with the TCDD and TCDF analyses of the pyrolysis products. | dont believe
these contribute anything to this notice. However, if FPA feels they are important to them,
eoptes can be forwarded. Attachment 1IX contains a summary of the tests carried out on
——ihe dioxin formed from OCOF 10 investigage any possibie TCDD-iike activity it might
have. The muttiples of the TCDD effective dose that were used are shown. No TCDD-
like activity was seen in any of these studies. Full copies of the reports on the
o immunotoxicity studies carried out on the dioxin from DCOP also are available it desired.
They recently were submitted to EPA for the file on PMN P92.1101.

RSW/elm
Attachments
EPA8e193.04
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TJABLE OF CONTENTS
History Contents
New ldentification of Hausmutiil and its ITEQ.

Answers to some questions.
Questions about reports.

Answers to questions in Item II.
Additional questions and answers.

Pyrolysis procedure reference.
Procedure for pyrolysate clean-up and
analysis.

'TEF values used.

Characterization of DCDTD.

Good copies of pyroiysis siudies = w
data for composite moidings, for DCOF,
and for Hausmiill.

Clarification of Hausmdll pyrolysis temp.

Updated Attachmient B of initial.
submission

Comparison of LOQs with amounts of
dioxin found in DCOP and composites.

Summary of immunotoxicity tests o§
DCDTD. =
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: MERCULES INCORPORATED
RECEIVED

MAY 29 y:ssz -
: ‘ MEDICAL DEPARTMENT :

Wiimington, DE 19894, usa

10.05.92
- Your letter from January 16, 1952
Dear Mr. Waritz,
according to the letter of y Iwill

answer your questions:

The "Household Refuse” is not a standard material supplied by a governmental
agency. In a stuvdy in Germany the content of this waste was determined and we

looked for a material which was 8imilar to this. The composition is as
. following:
Raw Organic Material 15 &
Raw compost 20 &
Paper 10 &
Other Material . 50 % (not defined)
Plastic S8

The data of the combustion experiment are from our archive. The material was not
e burned together with the cemponent sanmples, -

The burning conditions are the same as with the other samples, so ycu can
compare this both results. The burning temperature was 600 °C.

a Tew s
The IT!:)' of the "Household Refuse™ is 512 ng/kg. ITew 2\';443

IRRELEVANT

The tables of amounts for the 400 °C and 800 °¢ pyrolysis have asterix before
the HpPCDF values. This means that the value is the detection limit of a single
isomer and not of the sum. Sorry we forget the footncte.




cullto, the BGA/uBa

A “and mule iplicate

and ITEP numbers, we
then this value with the







Fax no.: OP-1-302-594.7027
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| TR quutl'oh and answers

MREEEAGE

S o Dick T heredy send you copies of the questions and anawers. please destroy all

‘ SO - .other coples. A hardcopy will be sent to you togetha: with good copies of the
reports this Friday. Please note that the Teports do NOT contain ali

-GC/MS-chromatograms that has. Only the relevant apectra are given.

~ This confused me at the time and gave rise to questions from my side. You

should make this clear to the avthorities if you are goiag to give coples to
chem. :

Counting in English is pretty hard for me, 8o tnere is no question C 11. In

... "  the viait “raports gou see that ? A1A2 o Nomewdrk aad the answer. to CiZ .is givea .
‘ in answer C11. Confused? You won't be after the next spisode of

Have & nice day,

HERCULES INCORPORATED
RECEIVED

JUL 2% 1532
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May 8, 1992

 73Ref—ifploi1; -iily.cl;fot
. _Ref. 1 your reports re.

~ Dear

The research has performed for
~was for . o
Hercules. I have been asked to monitor your reports for this project. Wnije

studying the reports several questions srose which need clarification. The
reports are titled: , :

TRy : A, Untersuchung auf polychlorierte Diben2odioxine und polychlorierte
. : ' . Dibensofurane,

B. 2. Bericht aur Bestimmung von alkyl-sudstituierten polychlorierten
Dibdensodioxinen ia Kunststoff.

€. 3. Bericht sur Bestimmung von alkyl-substituierten polychlorierten
Diianzodioxinen in Dichloroctylphenol. o

I would be pleased if YOu could enswer or give comment to the questions I have
.8nd pointa whioh ars 23t 2lest to me. NMay I algo remind you of the questions
that have been asked by Dr. Warits. These questions will be repeated at the
end of thig letter,

HER.CULES INCORPORATED
RECEIVED

JUL 24 1892
MELICAL DEPARTMENT




Page 2
HERCULES May 8, 1992

My questions are as follows:

A. D/

1. Were the experiments conducted under GLP? Ploesse give GLP and/or QA
statement.

2. Samples have been burnt to establish whether uioxins will form. What
method has been used and how were the combustion gases sampled?
Please give a summary of the method and a reference.

3. What clean up method has been used for the samples? A summary of the
method and a reference should suffice.

4. What (internal) standards have been used and at +nat -evels? What was
their recovery? !

5. What GC/MS : tus has been used cnd at what ccnditions. What
GC-column we «d (type, length, internsl diameter, plate number,

etc.) and what carrier gas was used. What was the resolution of the
mass spectromster.

6. Please give a listing of the masses at which the MS was set and with
vhat congener that mass relates.

7. Please give » chromatogram with the total ion current.

8. What is tha absolute and relative detection limit for the
standard(s)? And vhat for the compounds of the sample?

9. What criteria were applied to establish whether a peak can de

assigned to a BOBR/PF cousssngs?

Irrelevant

I assume that the mentioned I-TEPF for .- should read TEQ?
I-TEF standing for 'Internationml - Toxicity Equivalent Factor’, a
dimensionless number, and TEQ standing for ‘Toxicity Equivalent
Quantity', which dimenaion {s concentration,

Were the experiments conducted under GLP. Please give GLP and/or QA
statement.

Semples have been burat to establish whether dioxins are formed. What
method has been used and how were the combustion gases sampled?
Please give a summary of the method and a reference,

3. What clean up method has been used for the samples? Please giva a
Summary of the method end a refersnce.

— HI
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May 8, 1992

i'thp standard, l.b.rlwﬁ-dlchloto-s;1-dl—t—octyldlbonso-p-dloxin.
tted to & clean up? If so, what was the recovery?

‘What GC/MS apparatus has been wsed and at what conditions? What
-GC-columa was used (length, iateraal &iameter, plate number, etc.)
“and-whst carrier gas was used? What was the resolution of the mess
L spectrometer? '

6+ Wby wes 8 polar GC-column used, i.e. an SP~2332 column? It is well
77 knowA thSt am spolsr column, e.g. a DB-S colwma, gives a better
T 7 signal - to ‘soise ratio (up to a factor 10, depending on the congeaer).
BY lack of refereuce compounds it is impossible to assign a peak to a
, specific isomer and _hus a aroup snslysis would be preferred over a
- -copgerer speciilc inrlysis. Please comment. o

Ty ”ﬁit;i&matep 35%%_3065 sravted for which isomez? Plosse give &
Adstiag, - o »
L o Exeszle 1 for HICDP tue masses 412 and 414 have been chosen for
el e Tt o Getection. These masses i:ve relative intensities of 53 & and 17 »,
resp. Masses 408 and 410 have relative intemsities of 100 and 97 N,
resp.

. R . - - Example 2: masses 468 and 470 are detected. Is that for
w - l3c1i-oc027 If so. 468 has a relative intensity of 0.005 \ and
470 is no mass fragment of this congener at all.

These examples are no exceptions. It looks as if in most cases the
vrong masses have been chosen. I assume that this is not the case.
The listing should clarify things.

8. Please give a chromatogram with the total ion curreat.

9. ¥hat is the abaclute and relative detection 1imit for the standara?
And what for the compounds from the sample?

10. Wh .t criteria wers 8pplied to estadlish whether a peak can be
assigned to an alkylated-chlorinated dioxin?

11. A mass spectrum and a chromatogram in selected ion monitoring of the
standard is missing in the report. Could you please provide us with
one?

£, Baricht
1. Were the experiments conducted under GLP? Please give GLP and/or QA
statement.
' 2. What clean up method has been used for the samples? Please give a
summary of the method and a referencs.

3. ¥hat (internal) standards have besz used and at what levels? What was
their recovery?
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. Page ¢
HERCULES May 8, 1992
4. What GC/MS Apparatus has been used and at what conditions? What
GC-column was used (length, {nternal diameter, plate Bumber, etc.)
and what carrier gas was used? What was the resolution of tha mass
spectrometer?
S. Which masses have been detected for which congener/isomer? Please
give a listing.
6. Please give a chromatogram with the total ion current.,
7. Wnat is the absolute sna relative detection 1imit for tne
standard(s)? And what for the compounds of the sample?
: 8. What criteria were applied to eatablish whether a peak can be
assigned to an alkylated-chlorinated dioxin and what criteria for
PCDD/P?
¢. On page 2 of the report a remark is made about high levels of tetra-
to hexa-CDr and that they can be attributed to the congeners without

8 2,3,7,8-substitution Pattern and are ligted below that remark,
However, it looks as if the last congener in that list has a
2,3,7,8-substitution pattern, Is this g typing error?

10. The chromatograms of the internal 13C12—PCDD/P 3eem to be missing
in the report. Woulg that become clear from the listing asked for in
question 57

12. Please give table with BGA/UBA-TEF and 1-TEF which have been used,

Dr. Waritz' questions ares

1. Is the ‘household refuse’ a standard material supplieq by a
governmental agency, a trade association, or a standards organization?

2. What is its composition?

3. Was it PYrolyzad concurrently with the Metton samples, or were the
numbers obtained from an archive?

4. If the latter, how dig the pyrolysis conditions compare with those
for our test material? €.9., air flow, time of pPyrolysis,
time-to-temperature, weight of test 3ample per unit air-flow, etc,

5. What ig the TEQ for ‘household rafuse’?

6. How long were the samples heated at the test temperature?

-~ ~. -~ ——a an o eem . Ll » cmman .. ..

Irrelevant

i I T S e wa cm TR ST pre meime e SR waws
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Mey 8 1982

tho taklon of aituats Amsrcesd far the 100 8
.n- 590 ®¢ 4. 702 ui% havd en ustsrak Deforc the ¥ LDF
Qllu.r 'ﬂhlt it its ziqult-- 07 I8 ¢hwro & missing Zcotncs?

10, Ia your: toport sunno-rCDO‘ £3ans wll TCPO’s insluding or excludirg
203' J-!"'DD?

/?;I urqcnt‘r lsk yaa to ‘snsvers thouc au¢stlona &8 800D as possible ir writing.
_ The additional iniormation i¢ essentinl for our evaluation and sre nesded in
‘rdloculllous with ¢'e n-tionn. worpeteat authoritive.,

~ Yours llncouly.
~~Hercules n.v. '






" HERGULES INCORPORATED
\ RECEIVED

CAUL V0 1592

- MEDICAL DEPARTMENT

uly 27, 1992 to the report -

1 ,fplyjerhlpﬂcrgc Dibensodioxine und polychlorierte

" letter of Hercules from 08/05/92

j:tﬁg;ﬁucation-,LnAtho above mentioned letter will be answered as follo;-:
Al. ,tho,npqqnfonhnt- were not carried out under GLP.
,,.bth.runiiur-ncnt. were carried out with internal standards. The results are
.- correct. :
. <=7 A2, The combustion tests were carried out with the VCI-test apparatus manu-
- ‘ facturad by Heraeus GmbH in Hanau. Such combustion tests are performed on

“the basis of the publication of Merz et al., Fresenius Zeitschrift fir
analytische Chemie (1986) Bd. 325, 8. 449.

After installation of a new, unused quartz combustion tube the oven of the

..VCI-unit is heated up to the combustion temperature. here 600 °C. For one
hour the oven holds this temperature before the test starts. The gas flow
directed through the unit is 400 ml/min of synthetical air.

The quantity of the material which has to be burnt (approx. 100 mg)is dis-
tributed in several quartz pots with an ID of 6 mm and a height of 10 mm.
Via a special sluice the quartz pots are subsequently put into the pre-
heated cumbustion tube at intervals of approx. 1 min. and the polymers are
burnt.

The generated combustion gas and remainders are analysed together. The
combustion remainders have sublimated or condensed as deposits on the glass
wall of the connection tube between the sampling system and the combustion
tube. The combustion gases are adsorbed to silica gel, the silica gel
adsorption tube is connected to the combustion tube over the above mentio-
ned connection tube. All parts are transmitted to a Soxhlet apparatus and
then extracted with toluene.

A3. The method is described in guideline 3499 of the VDI (Association of German
' Engineers).



Page 2 to Annex A
July 27, 1992

A4. The internal standards and the recovery rates after clean up are:

Substance Recovery rate in %
Combustion temperature
400 °C 600 °cC 800 *C
13c12-2,3,7,8-79tra-CDD 51 S0 83
13c12-1,2,3,7,8-Pcnta-cnb 70 7 71
13c12-1,2,3.4,7,8—H¢xa-cnn 76 88 75
13c12-1,2,3,6,7,8—Hexa-cnb 76 95 82
13c12-1,2,3,4,6,7,8-Hepta-CDD 95 70 93
13C12-Octa-CDD 77 69 88
13012-2,3,7.8-T¢tra-cot 63 52 83
13c12-1,2,3,7,8-Penta-c0! 74 74 94
13c12-2,3,4,7,8-Penta-CDF 76 83 94
13c12-1,2,3,4,7,8—Hexa-CDF 76 92 93
13c12-1,2,3,6,7,B-Hexa-CDF 80 99 80
13c12-1,2,3,7,8,9-Hexa—CDF 86 105 100
13c12-2,3,4,6,7,8-Hexa-CD! 88 105 78
13c12-1,2,3,4,6,7,8-Hepta-cnr 82 67 82
13c12-1,2,3,4,7,8,9-Hepta-¢br 90 66 125

The spiking level was § ng absolute for the Tetra- to Hepta-CDD and -CDF. For
Octa-CDD the spiking level was 25 ng absolute.




- ‘Capillary column: -

Carrier ﬁn.:
Mass spectrometer:
Resolution:

~ 7 Transtfer 1line:

" Temperature programs

- h@pﬁa— to Octa=-CDD/F:

Gc:
Capillary column:

Carrier gas:

Nass Dpectivwmetes s
Resolution:
Transfer line:
Temperature program:

Injoctibn volumes
Solvent:

The resolution of the GC-column is tested by looking for the valley between
the peaks of 2,3,7,8- and 2,3,4,8-Tetra-CDF.

- ;i&ii§§§i§dtjrnii as follows:
©  Tetra= to Hexa=-CDD/F:
" Hp 5890 with split/splitless injector

0.20 ym £ilm thickness

HBe )

Pisons VG Autospec

10000

250 °C

200 *°C, 2 min. isotherm, 4 X/min to
250 °*C, 80 min. isotherm

Varian 3400 with split/splitless injector
60 m DB-5, 0.25 mm id,
0.25 ym £ilm thickness

He

W mwmlomas MATP S22N

L Gmtagw FTAENEES WVEWW

5000

250 °C .

200 °C, 2 min. isotherm, 6 K/min to
290 °C, 40 min. isotherm

1l
Tetradecane
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A6. The masses at which the MS was set are as follows:

13012-Tctta-CDD= 331.9368, 333.9339

- Tetra-CDD: 319.8965, 321.8%37
- 13012-Tetrn—cnr: 315.9419, 317.9389
Tetra~-CDF: 303.5016, 305.8987
13c12-Penta-CDD= 365.8978, 367.8949

Penta-CDD: 353.8576, 355.8547
13Cc,,~Penta-CDF: 349.9029, 351.9000

Penta-CDPF: 339.8598, 341.8569
13c12-Hexa-CDD: 401.8559, 403.83%50

Hexa-CDD: 387.8186, 38¢9.8157

13012-Hexa-CDF: 383.8639, 385.8610

Hexa-Cors 365.9782, 371.8237, 273.8208
. 13C12-Hepta—CDD: 435.8169, 437.8140

Hepta-CDD: 423.7767, 425.7737

13C12-Hepta-CDF: 419.8220, 421.8191

Hepta-CDF: 405.7847, 409.7789

13C12—0cta-CDD: ’ 469.7750, 471.7750

Octa-~CDD: 455.7801, 459.7349

13C12—Octa-CDF: 453.7831, 455.7407

Octa-CDF: 439.7457, 443.739%9

A7. No Total Ion Current was measured.

A8. The absolute detection limit of a TCDD-standard on a SP-2331 column at 3
times the noise level is 35 fg. The detection limits of the samples is

10 ng/kg for all ccngeners.




" A9. A pesk i- assigned to be a dioxin when retention time and peak ratios are
;. correct. '

" A11. See Al0

. ' M2, Toxigititsliquivalente in this report means Toxicity Equivalent Quantity
- ‘ : with the dimension ng/kg and not Toxicity Equivalent Factor.

A0



Annex B from July 27,1992 to the report

“Bericht zur Bestimmung von alkyl-substituiertesm polychlorierten Didenzodioxine”

1. Bericht vom Oktober 1991
2. Bericht vom Dezember 1991

Letter of Hercules from 08/05/92

The questions in the above mentioned letter will be answered as follows:

Bl.

B2.

The measurements were not carried out under GLP.

The measurements were carried out with internal standards. The results are
ccrrect.

The combustion tests were carried out with the VCI-test apparatus manu-
factured by Heraeus GmbH in Hanau. Such combustion tests are performed o
the basis of the publication of Merz et al., Fresenius Zeitschrift fir
analytische Chemie (1986) Bd. 325, S. 449.

After installaticn of a new, unused guartz combusticn tube the oven cf the
VCI-unit is heated up to the combustion temperature, here 600 °C. For one

hour the oven holds this temperature before the test starts. The gas flow

directed through the unit is 400 ml/min of synthetical air.

The quantity of the material which has to be burnt (approx. 100 mg)is dis-
tributed in several gquartz pots with an ID «f 6 mm and a height of 10 mm,
Via a special sluice the quartz pots are subsequently put into the pre-
heated cumbustion tube at intervals of approx. 1 min. and the polymers are

burnt.

The generated combustion gas and remainders are analysed tcgether. The
combustion remainders have sublimated or condensed as deposits on the glass
wall of the connection tube between the sampling system and the combustion
tube. The combustion gases are adsorbed to silica gel, the silica gel
adsorption tube is connected to the combustion tube over the above mentio-
ned connection tube. All parts are transmitted to a Soxhlet apparatus and
then extracted with toluene over night.




, !h. e'oln'up steps are:

e eolu-n u&th 25 g silica gel
,”iluntod vith 100 ml n-hexans

2. column with 6 g Florisil
eluated with 100 ml toluene/ether (85/15)

3. column with S g aluminium oxid
eluated with S0 ml n-hexans/dichloromethane (98/2)

and then with

60 ml n-hexane/dichloromethane (50/50)

After a concentration step the material is brought in 25 ul tetradecau:.

R The silica gel column has this arrangement:
. 4 ) : quartz wool
,Wi'll’f o o sea sand
- 3 g silica gel
15 g silica gel with 40 8 sulfuric acid

7 g silica gel
sodium sulphate

B84. The internal standard was a mixture of 1,6-Dichloro-3,8-tertiaryoctyl-
benzodioxin and 1,9-Dichloro-3,7-tertiaryoctylbenzodioxin synthezised by
Chemsyn Science Laboratories, Lenexa, Kansas, United States.

The dntlbof this material you find in the enclosed data sheet.

This material was used to test the elution behaviour at tha clean up steps.

The recovery rates are as follows:

1st clean up step: 97 %
2nd clean up step: 100 &
3rd clean up step: 97 %
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B6. The reason for using an SP-2331 was to analyze under exactly the same

The conditons for measurements are as follows:

GC: HP 5890 with split/splitless injector
Capillary column: 60 m SP-2331, 0.25 mm id,
0.20 um £ilm thickness
Carrier gas: He
Mass spectrometer: Fisons VG Autospec
Resolution: 10000
Transfer line: 250 °¢C
Temperature program: 200 °C, 2 min. isotherm, 4 K/min to

250 °C, 80 min. isotherm

Injection volume: 1 ul
Sclvent: Tetradecane

conditions as for the "dirty-17"-PCDD/F.



ss6s at which the HS was #st are as follows:

~“Alkylated side chains Formula Masses for the MS

- Ry = CgHyqy Ry = CgHyy CaqH29C1302 454.1233, 456.1207

Ry = Cgfly, Ry = Cgllyy C22M25C130; 426.0920, 428.0894

R) = CgHy Ry = CHg C20H316130, 398.0607, 400.0580

- Ry = CqH, Ry, = Cy4, C39H17C130; 370.0294, 372.0267

R, = CplHg R, = C,H C;¢H;3C130; 341.9981, 343.9953

7 Ry = t:xzi3 R, = CHy C;4HgCla0, . 313.9668, 315.9640

SRR Ry » Calyg = CoH CogHaxC1,0 544.1469, 546.1444
; 1 = CgB1v Ry = CgHy;  Cagll3gCly9; '

’ Ry = CgHyy - Ry = CgHyq C34H28C1,0; 488.0843, 490.0817

\ R, = CgHy, Ry = CgHyy CyoH,,C1,0, 460.0530, 462.0503

R, = C3H, R, = C3H, C;6M16C1402 403.9904, 405.9877

R; = C H, R, = CoHg €, 681261402 375.9591, 377.9563

R, = CH, R, = CH, C;4HgC1,0, 347.9278, 349.9250

R; = CH; R, = C,Hg  CygHyoCle0, 361.9435, 363.9407

_ e Y Yy ey N o= MR ~__12_M_~" £8N_1NAS32_ KRY_1N028

=1 T v8™17 -2 78”17 ~287357°572 — =—-— v oTmETm—

Ry = CgHya Ry = CgHyy . C,4H57C160; 524.0427, 526.0400

R, = CgHy; Ry = CgHyy C,,H;53C10, 496.0113, 498.0086

R; = C,Hg R, = C Hg C,0H19C1¢0; 467.9800, 469.9773

R, = C,H, R, = C3H, P I 439.9487, 441.9459

Ry = CoHg R, = CoHg €, 6¥11610; 411.9173, 413.9145

R, = CH, R, = Ch, Cy4H,C150, 383.8860, 385.8832

R, = CHy R, = C,fg €, gHgC10y 397.9017, 399.898°

The masses for the dichlorinated, dialkylated Dibenzodioxins are reported.
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No Total Ion Current was measured.

The absolute detection limit of a TCDD-standard on a SP-2331 column at 3
times the noise level is 35 fg. The detection limit of the standard is

100 fg.

A peak is assigned to be a dioxin when retention time and peak ratios are
correct. For the alkylated dioxins only the peak ratios had to be correct,

s0 no reference substances exist.

A mass spectrum of the standard is enclosed in the data sheet of the
producer of the standard.




~£tppvaniy 27(91992 to the report

et ® !ygiijiﬁ;g'von:ilkyl-inbstttutqrton Dibensodioxinen in

“Latter of Hercules from 08/05/92
The questions in the above mohtion-d letter will be answered as follows:

- 1 - The mesasursments were not carried out undcr GLP.

The . measurements were carried out with internal standards. The results are
correct.

€2. The method is described in guideline 3499 of tha VDI (Association of German
Engineers).

. ©1.. The internal standards and the recovery rates after clean up are:

Substance . Recovery rate in %
Sample number
9176082165 9176082166

13c12-2,3,7,e-rotrl-CDD 99 92
13c12-1,2,3,7,8-Penta-CDD 101 94
13c12-1,2.3,4,7,8-cha-cnn 95 92
13012-1.2,3,6,7,8-Hexa-CDD 90 84
13c;,-1,2,3,4,6,7,8-Hepta-CDD 98 100
13612-0ctl-CDD 92 89
13c12-2,3,7,8-r¢tra-c0r 99 92
13c;,-1,2,3,7,8-Penta-CDF 101 89
13012-2,3,4,7,8-Penta-cnr 103 102
13012-1,2,3,4,7,8-Hexa-CDF 96 94
13¢,,-1,2,3,6, 7,8-Hexa-CDF 94 90
13c,,-1,2,3,7,8,9-Hexa-COF 103 108
13c12-3,3,4,6,7,8-Hexa-CDF 104 107
. 13¢,5-1,2,3,4,6,7,8-Hepta-COF 104 102
13C12'11203140 7,8,9-Hepta-CDF 102 95
) 4 92 85

13612-Octl-CD



Page 2 to Annex C
. July 27, 1992

c4.

The spiking level was S ng absolute for the Tetra- to Hepta-CDD and -~CDF.
For Octa~CDD the spiking level was 25 ng absolute, for OCDF 12.5 ng.

The conditons for measurements are as follows:

Tetra- to Hexa-CDD/F:

GC:
Capillary column:

Carrier gas:

Mass spectrometer:
Resolution:
Transfer line:
Temperature program:

Hepta-~ to Octa-CDD/F:

GC:
Capillary column:

Carrier gas:

Mass spectrometer:
Resolution:
Transfer line:
Temperature program:

Injection volume:
Solvent:

HP 5890 with split/splitless injector
60 m SP-2331, 0.25 mm id,

0.20 ym £film thickness

He

Fisons VG Autospec

10000

250 °C

200 °C, 2 min. isotherm, 4 K/min to
250 °C, 80 min. isotherm

Varian 3400 with split/splitless injector
60 m DB-5, 0.25 mm iq,

0.25 um film thickness

He

Finnigan MAT 8230

s000

250 °¢C

200 °C, 2 min. isotherm, 6 K/min to

290 °C, 40 min. isotherm

1 ul
Tetradecane

The resolution of the GC-column is tested by looking for the valley between
the peaks of 2,3,7,8- and 2,3,4,8-Tetra-CDF.




asses at wluch tho lll was sst are r.portod in Annex A. For the
tidr eﬂ.m tho -nu- are documented in the reports and Annex B.

wo fctal_ Ion Current was measured.

 ¢,1. m nb-clnto detection limit of a TCDD-standard on a SP-2331 column at 3
% times the noise level is 35 fg. The detection limits of the samples is
-1-to 10 ng/kg for the different congeners.

. CBs--A-peak i assigned to be a dioxin when retention time and peak ratios are
. correct. For the alkylated dioxins only the peak ratios had to be correct,
's0 no reference substances were availabdle.

"€9. It was mesant to say that most of the congeners are not 2,3,7,8-substituted.

€10. Not all traces are given in the report.







Fax cover page

' r_lo,:', s Mo:ln mlynn for

r',uof : youx»:-s dntod 30 July 1092, this subject

Dear : "+ thank you very such for the annexes you have sent me. I think
the questions are answered adequately. I found only two minor points which
need attention:

1. on page 2 of annex A: 2 congeners are lacking ia the table, i.e.
13¢72-1,2,3,7,8,9-Hexa-CDD and 13C;,-Octa-CDPF.

2. on page 1 to annex Cl 1 congener is lacking in the table, i.e.
13¢;,-1,2,3,7,8,9-Hexa-CDD

Further, I assume that the wmentioned data sheet, with the mass spectrum of the
standard, of the producer of the standard will be enclosed in the copy of the
annexes which are sent by regular post.

Once more, I would 1ike to thank you for your kind cooperation.

Yours sincerely,




A

Hercules BV
P.0O. Box 5822

NL-2280 HV Rijswijk

10.08.92

Your Fax from 27/07/92

Dear

The answers to the questions in your fax from 27/07/92 are as follows:

The two congeners 13c12-1,2,3,7,8,9—Bexa-cnn and 13c12-0cta-cnr were not
add to the first samples.

For the determination of PCDD and PCDF in the Dichlorophenocl the 13c
1,2,3,7,8,9-Hexa-CDD was also not added. So recovery rates couldn‘'t be
determined. .

Best regards

HERCULES INcoRp,
oRA
RECEIVED = 0

JAN 26 1093
MEDICAL DEPARTMENT
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o m « A process is described that allows substances to be
: under defined conditions. i.c. temperature, oxygen
supply and residence time. and the fumes to be analyzed.
Special allowance for sampling the fumes was made in de-
ngning the combustion appuratus. The method allows the

- fumes given off under defined und reproducible combustion

.. conditions (0. be ‘inveitigated. A compilete picture of the
substances that might be given ofT in the event of a real firc

-~ can then be obtuined by varying the boundary conditions.

“The_analstical results on five model substances in three
independent laboratories agreed well with one another.

Lnsammenfassung. Es wird ein Verfahren beschrieben, mit
dessen Hille es mdglich ist, Substanzen unter definierten
Bedingungen beziiglich Temperutur, Saverstolfungebot und
Verweil2eit zu verbrennen und die entstehenden Brandgase
analvtisch zu erfassen. Die Verbrennungsapparatur wurde
__uater besonderer Beriicksichtigung der Ecfordernisse fir die
analytische Probenshme konzipiert. Das. Verfahren eriaubt
&. die unter definierten reproduzierbaren Verbrennungsbe-
dinenngen erzeugten Brandgase zu untersuchen und durch
\ der Randbedingungen e¢in Gesamibild der bei
len Brand méglicherweive entsiehenden Stofle 2u
erha ten. In drei voneinunder unabhingig arbeitenden La-
boratorien wurden mit fiinf Modelistoffen gut dberein-
stimmende Analysenergebnisse erhulten.

Eisleitung

Das Interesse der Offentlichkeit un der Frage, we'che Sub-
stanzen bei der Verbrennung verschiedener Materialien un-
ter bestimmiten Bedingungen entstchen konnen, ist in der
letzten Zeit stark angestiegen. Man mdchte Informationen
dariiber haben. ob aus den beim Brand bestimmiter Stoffe
gebildeten Substanzen eine Gefihrdung der Umgebung, so-
wohl im Verlauf des Brandes. als such danach durch Nieder-
schliige erwachsen kann. Die Information Gber die stoffliche
Zusammensetzung und Menge der thermischen Zerset-
zungsprodukte kann durch analytische Untersuchung der
mit gecigneten Apparaturen erzeugten Brandgase ermittelt
werden.

Orfigrit? regwests to: Verband der Chemischen Industriee.V., Herm
Dﬁ Postfach 111943, D-6000 Frankfurt/M., Bundesrcpublik
De land

Aml‘wiﬁemmnndnmmnlehnmm

Es gibt mehrere Apparaturen zur Erzeugung von Brand-

. gasen, u.a. die Apparatur nach DIN 53436, die hauptsich-

fich zur Ermittlung der akuten Toxizitit von thermischen
Zersetzungsprodukten im Tierversuch eingesetat wird. Zur
analytischen Charakterisierung dieser Zersetzungsprodukte
wurde von einem Arbeitskreis der Firmen Bayer, ICl
und Shell cine Apparatur entwickelt (BIS-Apparatur), mit
der i der Vergangenheit umfangreiche Erfahrungen gesam-
melt wurden. Auf der Grundiage dieser Konzeption wurde
eine Weiterentwicklung vorgenommen, die vor allem eine
einfuche Handhabung zum Ziele hatte und die M3glichkeit
zur Automatisierung bietet.

Eine Arbeitsgruppe des Verbandes der Chemischen In-
dustrie (VCI) befaBte sich mi: der Aufgabe, ein Verfahren
zur Untersuchung von Brancigasen zu entwickeln, bei dem
die Teilschritte Brandgaserzeugung, Probenahme und Ana-
lyse uuleinander abgestimmt sind. Das Verfuhren erm3glicht
€3, aul ruiioneile Weise den Verbrennungsvorgung selbst,
wie auch die Untersuchung von thermischen Zersetzungs-
produkten der verschiedensten Stoffe durchzuftihren.

Asnforderungen an das Verfahrea zur Herstellung und Analyse
von thermischen Zersetzungsprodukten

Die bei cinem Brand ablaufenden chemischen und physikali-
schen Vorgiinge sind komplex und hiingen stark von den
dulleren Bedingungen ab. Diese werden durch Saversioffan-
gedot, Temperatur und Verweilzeit bestimmt. Je cach den
Randbedingungen, unter denen der Brand abliuf, entste-
ben thermische Zersetzungsprodukte in unterschiedlicher
Art und Menge. Die unter bestimmten Bedingungen erzeug-
ten thermischen Zersetzungsprodukte sind jeweils nur fiir
diesen Brandzustand repriisentativ.

Die Vieifalt der bei cinem realen Brand gleichzeitig vor-
handenen unterschiedlichen Randbedingungen liBt sich in
den MaBstiben ciner Labor-Apparatur praktisch nicht reali-
titsgetreu simulieren. Zwar ist es méglich, in einer entspre-
chend groB dimensionierten Kammer mit einer grdBeren
Substanzmenge einem .Freibrand“ dhnliche Bedingungen
2u schaflen, es ist jedoch sehr schwierig, die sich bildenden
Brundprodukte, die sich 2.T. an den Winden der Apparatur
niederschlugen, flir eine nachfolgende Analytik zu gewianen.
Andererseits ist die Nachweisstirke moderner Analysenver-
fahren so hoch, duB es nicht notwendig ist, groBe Substanz-
mengen zu verbrennen. Fir die Probenahme ist dies von
Vorteil, weil zur Verbrennung kleiner Substanzmengen auch
nur relativ kieine Lufistirdme angewandt werden miissen, fGr
die gecignete Probenahmetechniken zur Verflgung stehen.

Fresenius Z Ansl Chem (1988) 325:400 - 400
4 Springer-Vering 1906




PRP/1400/91

-

@ Original papers

Evnwvlschieﬁ

m Rotameter -on &

—
3

'

3

Rl .i\', PSRRI
s COEEy
W
ceradie.

Ofen
Brandgase  [Aii: % 4
Probenahmesystem / P- : E 32
$
Vi
K 2434
7
g [/ 2 |
0 OJO,
Regeleinheit

Abb. I. - . atische Darstellung der Versuchsanordnung zur Er-
zeugung .. Srandgasen mit angeschlossenem Probenshmesystem
zur adsorptiven Anreicherung

Die Verbrennung kleiner Stoffmengen dhnelt zwar
duBerlich nicht einem Freibrand. wie wir ihn aus der Erfah-
rung kennen und siec weist auch nicht dessen Komplexitit
der verschiedenartigen, gleichzeitig ablaufenden Prozesse
auf. Sie ermdglicht es jedoch. einzelne definierte Brandza-
stinde zu crzeugen. Das Ziel bei der Entwicklung der Appa-
ratur war daher, definierte, variierbare und gut reproduzer-
bare Versuchsbedingungen herzustellen, die es gestatten, die
in einem realen Brandfall stattfindenden Prozesse zumindest
fur einige als charakteristisch angeschene Bedingungen vor-
hersage:: und beurteilen zu konnen.

Hierzu wurden folgende Vorgaben gemachi:

Die Verbrennung soll unter definiert regsibaren Bedingun-
gen hinsichtlich Temperatur. Saucrstoffangebot in der Ver-
brennungsieft und Verweilzeit der gebildeten gasfGrmigen
Produkte in der heiBen Zone zu fUhren sein.

- Die GroBe der Apparatur soll im Labormalstab
liegen,

— Die Betriebsbedingungen (z.B. Luftmengenstrom)
sollen sich an den Erfordernissen der analytischen Probe-
nahme orientieren.

450

— Die verwendeten Brandgutmassen sollen keine er-
hdhten Sicherhcitsanforderungen im Labor erzwingen.

Beschreibung der Apparatur zur Brandgaserzenguag

Bei der Konzipic:ung der Verbrennungsapparatur wurde
aufl kommerziell verfigbare Bauteile ez Firma Heraeus
GmbH Hanau zurickgegriflen. (1)

Die Apparatur (Abb. 1) besteht aus einem aulklappba-
ren Zweizonenofen, in dem e¢in Quarzrohr mit Gasumien-
kung und seitlichem Abgaug senkrecht angeordnet ist. Das
Verbrennungsrohr hat cine Gesamtlinge von 360 mm, be
einem duBeren Durchmesser von 28 mm. Der Schiiff am
Rohranfang ist DIN 29/32. Der seitliche Abgang. an dem
die Probenahme fiir die nachfolgende Analytik erfolgt, ist
55 mm lang. hat cinen #uBeren Durchmesser von 10 mm
und endet in einem KugelschiifT von 12 mm. Das fir die
Gasumlenkung cingesctzte Quarzrohr hat cine Lange voo
110 mm (Durchmesser: 10 mm). Der Einwurf der zu ver-
Srznnenden Substanz erfolgt in kieinen, offenen Quarznipl-
shen Giber eine Schicuse am Kopf des Reaktionsrohres, ohne
da8 die .Reaktionskammer gedfTnet oder der Lufistrom
unterbrochen werden mufl. Damit Festkdrper beim Einwurf
der Probe nicht direkt in die untere Verbrennungskammer
gelangen kdnnen, wird dicse mit einem Pfropfen aus Quarz-
wolle abgedeckt.

Dem hier beschricbenen Konzept lagen folgende Uberlegun-
gen zugrunde:

Um katalytische Reaktionen durch die Materialien der Ap-
paratur nach Md&glichkeit zu vermeiden. sind sowohl dic
Verbrennungskammer als auch die GefiBe. in denen die
Substanz in die Apparatur eingebracht wird. aus Quarz ge-
fertigt.

lSig senkrechte Anordnung mit Loftzufiihrung von oben
gewihrleistet, daB die entstehenden Dampfe, die eine hohere
Dichte als die Verbrennungsiuft haben. sich nur in Richtung
suf den unteren. beheizten Teil des Verbrennungsraumes
ausbreiten konnen.

Um die beheizte Zone fiir eine ausreichende Verweilzeit
bei gleichzeitiger Kompzktheit der Apparatur ausreichend
groB zu machen, wird der Luftsirom im Quarzrohr inner-
halb des Ofearaumes nochmals in Gegenrichtung umge-
lenkt. In diecer Verbrennungszone liegt die Temperatur in-
nerhalb des cingestellten Bereiches (bis maximal 1100 C).

Der Auslall des Verbrennungsrohres ist kurz gehaiten
und bis unmittelbar vor die Probeentnahmestelle beheizt.
um Kondensation von Brandgaskomponenten vor Erre-
chen der Probenihmevorrichtung zu verhindern.

Allgemeine Versuchsdurchfiibrung

Das Verbrennungsrohr wird in den Ofen cingeset2t und auf
die Solltemperatur aufgeheizt. Die zu verbrennende Sub-
stanz wird in ein offenes Quarzniipichen ¢ingewogen und
mit etwas Quarzwolle abgedeckt. Der Luftstrom wird aul
einen konstanten Wert etngestellt. Unmittelbar vor dem En-
wurf des Quarznipfchens wird die Probenahmevorrichtung
an den Ausiafstutzen angeschlossen. Das Quarzniip:chen
wird. ohne Unterbrechung des Luftstromes. durch cine
Schieuse am Kopf des Verbrennungsrohres eingeworten.
Nach Beendigung des Versuches, ublich sind § bis 10 min,

<&
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2523 mp) ist der gesamte Verbrennungsvorgang je nach

: " Temperatur innerhalb von ca. 2 min beendet. Zur volistindi-

o= Ausireibung aller gebildeten fliichtigen Produkte wird
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gespull t des jeweiligen
Pmbcuhmysm ist auf diese Luftmenge abzustimmen.

" Substanzmasse. Es werden Gesamisubstanzmassen voan 10
bis 250 mg_ecingesetzt, wobei bei Massen iiber 25 mg die
Mehrfacheinwurfiechaik angewandt wird. Hierbei werden

" Abstiinde von jeweils einer Minute eingehaiten und bis zu
10 Probeniplchen nacheinander eingeworfen. Im Rahmen
~der analytischen Genauigkeit wurde bei vergleichenden Un-
wrsuchungen Proportionalitit zwischen der eingesetzten

- Gessmimasse und dea Massen der erhaltenen Brundpro-
~ duke festgestellt. - -

Die Reproduzierburkeit der Mefergebnisse bei Einzel-
einwurf ist ausreichend gut. sofern die Offnung der Einwurf-
pefibe mit etwas Qulrzwolle abgedeckt wird. Hierdurch
wird vermieden. daB die meist in Pulverform ein;

Substanz beim Einwurf sofort fein verteilt wird, der Verbren-
Mungsvorgang. inshesondere bei hohen Temperaturen, ex-

shufi. Die durch den Reaktor strdmende Luft-

kann nicht betiebig hoch gewihlt werden. Sie ist in

ersier Linie durch die jeweils angewandic Probenahmetech-
aik limitiert. Gusfliisse von mehr als 500 mi/min kommen
fir die meisten Probenshmetechniken (2.B. Absorption in
ciner Sperrflissigkeit, Adsorption an ein festes Medium,
Ausfrieren) wegen der damit verbundenen Gefahr des
Durchbrechens von Substanzen nur in Ausoahmeflllen in
Betracht. Andererseits ist zur Erhaltung cines ausreichenden
Sauerstoffgehaltes ein gewisser MindestfluB an Verbren-
nungsluft erforderlich. Durch Versuche wurde festgesteilt,
daB (r die von uns normalerweise cingesetzte Probemasse
von 24 bis 50 mg ein LuNNuB von 400 mi/min susreichend

i,

Durch Einstellung beliebiger Mischungsverhiitnisse von
Sauerstofl zu Stickstoll kann gegebenenfalls ohne Anderung
des Gesamtluftvolumeus bzw. der Verweilzeit in der heiflen
Zone untersucht werden. wie sich ein UnterschuB oder Ober-
schu@ von Sauers!.7v auf die Zusammensetzung der Brand-

gase auswirki.

Retmgrng dher Apporatur. Nach Beemdigung des Versuches

wird das Verbrennungsrohr zur Reinigung auf’ 1000-

a) C hochgeheizt. wobei gegebenenfalls Sauerstoll an-
le von Luft durchgeleitet werden kann. Die Abgase wer-

rprof 0 lmrvmr nunpn' um
Temperatur iiber die gesamte
gestellt werden. Fir die Verbrennungs- -

Brandgase g | Kt
' Adapter . Adsorberrdhrchen

. 'Aib. 2. Probenshmesystem zur Adsorption von Brandgaskompo-

nenten mit Adapur zum AnschluB an den AuslaBetutzen

den Gber cine groBvolumige Aktivkohlepatrone in den Ab-
2ug gefuhrt. Nach dieser Behandlung, die ca. 10 min davert,
wird wieder aufl die fiir die Verbrennungsversuche notwen-

" dige Temperatur abgekihit. Zur Heruusnahme der Quarz-

siplchen wird das Verbrennungsrohr nach Abkihlen aus
dem Ofen herausgenommen und anschlieBend wieder cinge-
setzt. Bei Verbrennung rein organischer Stoffe kann der
Quarzreaktor filr mehrere hundert Verbrennungen benutzt
werden. Bei Verbrennung von Stoffen mit anorganischen
Anteilen, 2.B. Natriumsalzen Sluren, ist die
Lebensdaver des Verbrennungsrohres infolge Verglasung

~ des Materials entsprechend geringer.

Probenahkmetechnik

Die Apparatur wurde zur Bearbeitung analytischer Frage-
stellungen konzipiert. Zur Vermeidung von Schwierigkeiten,
die bei der Probenahme durch Absorption oder Adsorption
sus grofBen Lufistrémen sufireten kdanen, wurde die Ver-
brennungskammer so dimensioniert, daB mit relutiv kieinem
Lulimengenflul} gearbeitet werden kunn. Damit ist es mdg-
lich, den gesainten Strom der Verbrennungsiufl Gber die
Versuchsdauer zu sammein.

Die Art der anzuwendenden Probenahmetechaik hingt
von der anaiytischen I cagesteilung ab. Die folgende Aufstel-
lung umfabi exemplarisch einige Techniken, mit denen be-
reits praktische Erfahrungen vorliegen:

Zur Bestimmung von Permancnigasen konnen z.B.
kunststoffbeschichiete Aluminiumbeutel mit einem Inbalt
von 210 Liter cingesetzt werden, die dber ein ctwa 10 cm

nges Glasrohr mit dem AuslaB der Apparatur verbunden
\velden Schwerfliichtige Stoffe kondeansieren bereits im
Glasrohr und gelangen nicht in den Probenahmebeutel. So-
fern die Schliffverbindungen der Apparatur mit Klammern
gesichert sind. fllt sich der Sammelbeutel ohne zusitzliche
Vorrichtungen durch die zu.emhne Verbrennungsiufl. Der
Luftimengenstrom wird mit Hilfe cines FluBireglers konstant
gehalten, 30 daB die Probenashmemenge durch einfache Zeit-
messutg bestimmt werden kann.

Fir anorganische Stoffe, wie 2.B. HCL, 50,, HCN, NO,
usw., eignet sich eine Probenalime durch Absorption in einer

gecigneten Sperrflissigkeit (2.B. verdiinnte Laugen oder
Suuren oder Reagensidsungen) die sich in ciner den analyti-
schen Erfordernissen en dimensionierten Wasch-
nuche befindet. Mit dieser Technik, die mit entsprechenden

ien im Prinzip auch zur Ssmmlung organi-

sehef StofTe geeignet ist, wird bei Verwendung von nur einem
AbsorptionsgefaB hiufig keine volistindige Absorption er-
zielt. Durch Hintercinanderschalten mehrerer Absorptions-
gelille kann cine befricdigende Effizienz der Sammelvorrich-
llllll. crzich werden, jedoch ist mit dem damit zwangsliufig
wergrolierten Volumen des Absorptionsmediums cine Ver-
schlechterung der Nachweisgrenze verbunden. Fir Luf-
strdme bis zu 400 ml/min erwiesen sich Kaskaden aus drei
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Abb. 3. Schematische Duarstellung der Teilschriite bei der Durchfihrung einer Brandgasuntersuchung

Miniwaschflaschen mit jeweils ca. 5§ ml Absorptionsiosung
als praktikabel. Eine interessante Anwendungsméglichkeit
solcher Absorptionssarnmier liegt in der Durchfuhrung einer
derivatisiecrenden Probenahme. bei der die durchgeleiteten
StofTfe in einer Reagenslosung aufgefangen und gleichzeitig
in eine fir die nachfoigende Analyse geeignete Form uber-
fUhrt werden.

Zur Sammlung organischer Brandgaskomponenten sind
Verfuhren mit Hilfs der Adsorntion an Festkdrper meist
effizienter als eine Absorption in Flissigkeiten. Je nach der
analytischen Fragestellung kommen verschiedene Arten von
Adsorbentien. wie z.B. Aktivkohle, Adsorberharze oder
Kieseigel in Frage. Bei entsprechender Imprignierung eines
Adsorbermaterials mit einem Reagens ist auch hier die Mog-
lichkeit einer derivatisierenden Probenahme gegeben. Diese
Technik »:d vor allen zur Bestimmung reaktiver Stoffe
verwvendet.

Die haupisichliche Schwierigkeit bei der praktischen
Durchfihrung der Sammeltechnik liegt in dem notwendiger-
weise sehr groBen Temperaturgefille zwischen dem Ausgang
des Verbrennungsraumes und der Probenahmeeinrichtung.
Da folglich nicht zu verhindern ist. daB insbesondere Stoffe
mit geringerer Flichtigkeit bereits auf dem kurzen Weg zum
eigentlichen Sammelmedium fraktioniert kondensieren,
wurde eine Sammelvorrichtung konstruiert, deren EinlafB-
stutzen noch in die heiBe Brandzone hineinreicht (siche
Abb. 2), so daf8 die dort kondensicrten Ante'le bei der Elu-
tion des Sammiers mit einem Lasungsmittel mit erfaBt wer-
den konnen.

Analysentechnik

Die anzuwendende Analysentechnik hiangi von der Frage-
stellung ab. die sich aus dem Ziel der Untersuchung ergibt.
In der Regel kann man davon ausgehen, daB Stofle gebildet
werden, die sowohl eine gewisse Flichtigkeit als auch eine
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relativ hohe thermische Stabilitit aufweisen. cur Bestim-
mung dieser Stoffz ist die Gas-Chromatographie die Me-
thode der Wahl. Zur Identifizierung unbekannter Kompo-
nenten kann die GC/MS-Kopplung cingesetzt werden. Zur
gezielten Analyse einzelner. insbesondere reakliver Sioffe
werden nach absorptiver ggf. auch derivatisierender Probe-
nahme auch flissig-chromatographische oder photometn-
sche Verfahren eingesetzt.

Experimenteller Tell

In umfangraichen Vorversuchen wurden verschiedene StofTe
unter Variation der Randbedingungen bei der Durchfiih-
rung der Verbrennung. der Probenahme und der Analyvse
untersucht.

Mit einem Ringversuch wurde abschlieBend die Ver-
gicichbarkeit von Brandgasanalysen in den beteiligien dra
Laboratorien gepriift. Bei diesem Versuch waren sowohl die
Parameter der Verbrennung. als auch die der Probenahme
und der Analyuk, einheitlich festgelegt.

Die Untersuchungen erfolgien an finf ModellstofTen:
Industriechzmika‘ien:
MCPA, Pearathion, Linuror.

Naturstoffe:

Buchenholz. Schafwolle.
Untersucht wurden die Brandgase dieser Stoilte bei je-
weils zwei Brandiemperaturen (600 C bzw 950 C).

Brandgaserzeugung

Der Strom der Verbrennungsiuft wurde auf 400 ml min fest-
gelegt.

277



Originalarbeiten

Hbs

ADb. 4. Cupillar-Gus-Chromstogramme der thermischen Zerset-
magskomponentien avs den Brandgasen der geprilften Industrieche-
mikalien. Temperatur: 600°C, Pesknummern: s. Tubetlen 1, Jund
$. & interner Standard

Von jeder Probe wurden 2 mal 25 mg im Abstand von
einer Minute verbrunnt. D:: Gesamtdauer der Probenahme
betrug § min. d. h. es wurde vom Zeitpunkt des Einwurfs der
ersien Probemenge ab ein Luftvolumen von 2 | gesammeit.

Probenahime

Dic Brandgase wurden unter Verwendung des beschriebenen
Adapers auf’ cin Adsorptionsréhrehen geleitet. Dicses be-
seht avs cmenr Glassohe von ca, 1 em Liinpe amd X om
tnendurchimesser (Abb. 21 Otensertige sikd die ersten § em
kor. pofolpt von aner ca. dom fangen Schicht geremigter
walie. dic sowoll zur Fixicrung des cigentlichen Sam-

()

AN, 5. Capillar-Gus-Chromatogramme der thermischen Zerset-
zungskomponenten avs den Brandgasen der geprifien industrische-
mikatien. Temperatur: 9$30°C, Pesknummern: 5. Tabelien 2, 4 und

6, & Interner Standerd

melmediums ~ in diesem Fall 100 mg Kieselgel 60 (Merck,
35 - 0 mesh® — dient, als auch gleichzeitig cine Kondensa-
tionszone bildet, in der sich schwerfliichtige Komponenten
und geg. benenfalls auch RuB niederschlagen. Den AbachiuB
bildet cbenfalls ein Quarzwollepfropfen.

Analyse

e aul dem Adsoeptivnseéhrehen pesammelicn Stoffe wur-
den ant Aceton desorbiert. Bei ciner Menge von 100 mg
Kicsclgel wurde aut cinem Volumen von 3 mi Dusorptions-
losungsmittel gearbeitet, in dem cin interner Standard (Te-
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Abb. 6
Capillar-Gas-Chrematogramme
der thermischen Zersetzungs-
produkte aus den Brandgasen

von Buchenholz und Schafwolle.
Temperatur: 600°C. Peaknummem:
s. Tabellen 7 und 9. & Interner
Standard

tradecan) mit einer Konzentration von 100 mg/l enthalten
war. Zur Uberprifung der Volistindigkeit der Elution
wurde mit weiteren 2 m! Aceton nachgewaschen urd diese
Fraktion gesondert untersucht. Der gesamte Ablauf ist sche-
matisch in Abb. 3 dargesteilt.

Die Identifizierung der organischen Brandgaskompo-
nenten erfolgte mit Hilfe der Gas-Chromatographie-Mas-
senspektrometer-Kopplung unter Verwendung unpolarer
Quarzcapillartrennsdulen (DB 1 bzw. DB 3). Fiir dic quanti-
tative Analyse der organischen Stoffe v.urde von allen Teil-
nchmern die Capillar-Gas-Chromatographie mit F1D einge-
setzt. Zur Vereinfachung der Zuordnung der Komponenten
wurden bei GC/MS und GC-FID Trenncapillaren gleichen
Typs und gleiche Temperaturprogramme verwendet.

GC-Betriebsparameter

Trennsdule: 30 m Quarzcapillare DB 1 (DB 5). Innendurch-
messer: 0,25 mm, Filmdicke { um.
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Tragergas: SticastofT, 0.7 bar Vordruck. 50 ml’min Split.
Ofen-Temperaturprogramm: 40°C (2 min) — 8 C min -
250°C (5 min)

Injektor: Capillarsplitter: Injektortemperatur: 250 C: De-
tektor: FID: Detektortemperatur: 300 C.

Zur Analyse von Mineralsiuren wurden jeweils separaic
Verbrennungsversuche unter gleichen Bedingungen durch
gefGhrt, bei denen die Brandgase in alkalischer Losung ab
sorbiert wurden. Die Bestimmung erfoigie mit Hilte dJer
tonen-Chromatographie. Permanentgase wie CO, und CO
wurden nach Probenahme in kunststoffbeschichteten Alu
miniumbeuteln direkt gas-chromatographisch bestimmu.

Auswertung

Bei dieser Unlersuchung stand die Frage cines Vergleichs
von Analysenergebnissen zwischen verschiedenen Laborato
rien im Vordergrund. Auf die Ermittiung von Eichfaktores
fiir einzelne Stoffe wurde deshalb verzichtet und statt dessce
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die Konzentration lediglich durch Vergleich der Peakflichen
mit der des internen Standards Tetradecan errechnet. In der
Praxis wird dieses Verfahren wohl hiufig anzuwenden sein,
weil viele der Brandgaskomponenten nicht als Referenzche-
mikalien komnmerziell erhiltlich sind. Die Bestimmungs-
grenze (Ur Einzelkompouenten wurde sif 1 mg/g, bezogen
aul die Masse des verbrannten Stofles, festgelegt.

Ergebnisse des Ringversuchs: Vergleichende Brandgasanalyse

Die Abb. 4 und 5 2eigen exemplurisch die Capillar-Gas-
Chromatogramme der Verbrennungsprodukie der Indu-
siriechemikalien bei 600~ C bzw. 950°C. Die entsprechenden
Chromatogramme der NaturstofTe sind in den Abb. 6 und
7 angef@hrt. Die chromatographischen Bedingungen sind
tei allen Chromatogrammen gleich. so dal ein visueller
Vergleich mdglich ist. Zur Erleichterung der Zuordnung sind
die Hauptkomponenten sowohl in den Chromatogrammen

wie auch in den Tabellen mit der jeweils gleichen ZifTer
pekennzeichnet.

In den Tabellen 1 bis 10 sind die in den drei Laboratorien
erhaltenen quantitativen Ergebnisse der Analyse der bei
600° C baw. 950° C erhaltenen Verbrennungsprodukte einan-
der gegeniibergestelit.

Diskwssion der Ergebaisse

Die in drei voneinander unabhiingig arbeitenden Laborato-
rien erhalienen Ergebnisse sind ausreichend, d. h. innerhald
einer Grdlenordnung. reproduzierbar.

Die Braundguse der untersuchten Substanzen zeigen ab-
hiingig von der Temperatur der Verbrennung strukturbe-
dingte charakteristische Zersetzungsprodukite.

MCPA zersetzt sich offensichtlich primiir iber Oxidation
der Methylgruppen mit anschiieBender Decarboxilierung,

4€¢
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Tabelle I. Thermische Zerseizungsprodukte von MCPA bei 600°C.

Tabelle 5. Thermische Zersetzungsprodukie von Linuron bei600 C.

{Quantitative Angaben in mg/g) (Quantitative Angaben in mg/g)

Nr.  Komponenie Labor! Labor2 Labor) Nr.  Komponente Labor! Labor2 Labor3
Kohlendioxid 620 718 138 Kohiendioxid 440 300 450
Chiorid 82 o4 84 Kohlenmonoxid - ) ] 260

Cyand 66 » 47
1 Phenol 3 3 1 Chiorid 9 132 n
25 Krescl 1 1 2

2 Chlorphenol 27 20 28 14 o-Dichlorbenzol 3 3 3
3 Chlorbenzofuran 7 18 16 15 Chlorbenzonitril 27 2 16
4 Chlorkresol 16 4 47 16 Chlorisocyanobenzpl 10 nn 7
5  Dichlorkresol 2 2 4 17 Dichlorbenzonitril 3 2 2
6 Methyichlorbenzofuran 1 2 1 18 Dichlorphenylisocyanat b 47 k1
19  3.4-Dichlorphenol 1 ) n.n
20  3.4-Dichloranilin 20 % 15

21 3.4-Dichlorphenyl-
methyicarbamat 3 k] 6

Tabelle 2. Thermische Zersetzungsprodukie von MCPA bei 950°C.
(Quantitative Angaben in mg/g)

Nr. Komponente Labort Labor2 Labor3
Kohlendioxid 1240 1148 1287
Chilorid 140 140 188

7 Naphthalin 7 7 11
] Biphenyl 4 3 4
9  Diphenylenoxid 1 i 2

10 Phenanthren 4 4 4

n Fluoren 2 1 n.n.

Tabelle ). Thermische Zersctzungsprodukic von Parathion bei
600" C. (Quantitative Angaben in mg/g)

Nr.  Komponente Labort Labor2 Labor3
Kohlendioxid 680 472 589
Kohienmonoxid - 140 190
Cynnid - 26 4 6
Sulfit - 103 106
Sulfat - - 30

1 Phenol ]| 12 s

12 Nitrophenol n.n. 2 i

Tabelle 4. Thermische Zersetzungsprodukie von Parathion bei
950 C. (Quantitative Angaben in mg/g)

Tabelle 6. Thermische Zersetzungsprodukie von Linuron bei 950 C.

(Quantitative Angaben in mg/g)

Nr. Komponente Labort Labor? Labor}

Kohlendioxid 960 774 864
Kohlenmonoxid - 323 210
Cysnid 80 52 82
Chlorid 200 176 37
13 Benzonitril 1] 9 9
15 Chlorbenzonitril 2 n.n. t
22 Chiorphenylisocyanat 2 an. a.n.
7 Naphthalin 4 2 b}
23 Naphthonitril 6 3 4
8 Biphenyl 1 n.n. n.n.

p1] Methylflvoren ! n.n. 1

Tabells 7. Thermische Zersetzungsprodukie von Holz bei 600 C.

(Quantitative Angaben in mg/g)

Nr. Komponente Labor! Labor2 Labor}
Kohlendioxid 1220 $40 1100
Kohlenmonoxid - n 500

1 Phenol ! n.n. nn

Nr. Komponente Labor! Labor2 Laborl
Kohlendioxid 980 93s 943
Kohlenmonoxid - 125 230 Tabelle 8 Thermische Zersctzungsproduiie von Hoiz i 950 C.
Cyanid 98 12 2 (Quaniitative Angaben in mg/g)
Sulfit - 43 39 e -
Sulfat - - b Nr. Komponente Labort Labor2 Laborl
13 Benzonitnil 2 2 2 Kohlendioxid 1340 1390 1414
7 Naphthalin 6 4 b K ohicnmonoxid - "2 m
14 Benzothiophen s 5 5 c—_——
8 Biphenyl | n.n. H 7 Naphthalin 6 2 6
9  Diphenylenoxid i 1 1 26 Biphenyten 2 n.n. 2
10 Phenanthren 2 1 1 10 Phenanthren 2 nn. '
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Tabelle 10. Thermische Zersetzungsprodukie von Wolle bei 950° C.
(Quantitative Angabeninmgg) - —— - - -

“Labor 1 Lubor2 Lebord  Nr. Komponente Labori Labor2 Labor3
80 . 30 e Kohlendioxid 1180 600 1414
T T M0 800 7 - Kohlkenmonoxid - ] 160
I R Z;I . 3; SR Cyanid 90 2 %
S - 18 13 Benzowitril s aa 6
e —— ] Naphthalin 4 a.n. 4
2 ] 2 26 Biphenylen 1 a.n. 1
- - - 23 Naphthonitril 1 an. i
10  Phenanthren 1 an. 1

" . micht nechweishar, < | mg/g
= nicht auegeflihrt

Abb. 8
: M Organische MMws:enu
bei der Verbrennung vom Linuron

600°C 950°C bei 600 und 950°C
wihreud hei Parathion dic Hauptzersetzungsreaktionen dic hauptsiichliche Zersetzungsweg. Mit ciniger Erl‘ahrupg in
sSpaltung der Estesgruppe des Phosphorsiureesters and dic der Chemie der Radikale und aufgrund thermadynamischer
. Flinumation der Niteogruppe sind. Bei Linuron ist die ther- Oberkegungen lassen sich die wesentlichen l!tcrml.\:h_cn
mische Spaltung der Harnstofl: erbindung zu intermedidir  Zersetzungsprodukie vorhersagen. Zur Verdeutlichung die-
aultretenden Isocyanaten und deren Folgeprodukien der  ser Aussage sind die strukturclien Zusammenhiinge zwi-
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600°C

schen der Ausgangssubstanz und den bei der jeweiligen Tem-
peratur gebildeten Folgeprodukten exemplarisch fur die drei
untersuchien Chemikalien in den Abb. 8 bis 10 graphisch
darge itellt. Hierbei sind 2. T. auch Produkte aufgefihrt, die
mittels GC/MS nachgewiesen wurden, aber nur in Mengen
< 1 mg/g auftraten.

Die Gesamtmasse der erfaBten organischen Zersetzungs-
komponenten liegt ftir die Verbrennungstemperatur von
600" C dei ca. 100 mg/g. unabhingig vom relativen Anteil
der Einz:'omponenten, der in cinzelnen Fillen bis zu
50 mg/g errcichen kann. Der AusgangsstofT ist bereits b i
dieser Tem per=iur bei allen untersuchten Stoffen nich: mehr
nachweisbar. ¥'ie zu erwarten. entsichen bei der Verbren-
nung von Holz bzw. Wolle im wesentlichen anorganischs
Produkte. Bei 950" C konnen, wie bei den untersuchten Che-
mikalien, polycyclische Aromaten nachgewiesen werden.

Bei dieser Verbrennungstemperatur besteht keine einfa-
che Bezichung zwischen den thermischen Zersetzungspro-
dukten {Brandgaskomponenten) und der Strukiur des Aus-

458

950°C

Abb. 9
Organische Brandgaskomponenics
bei der Verbrennung von MCPA
bei 600 und 950°C

gangsstoffs. Durch Rekombinationsreaktionen aus radikali-
schen Zwischenstulen werden hauptsichlich thermodyna-
misch besonders stabile Verbindungen gebildet. Di
Gesamtmasse der erfaBien organischen Zersetzungspro-
dukte liegt bei knapp 20 mg/g des eingesetzten Ausgangs-
stoffs. Einzelkomponenten erreichen Anteile bis zu 10 mg ¢
Der Ausgangsstoff ist nicht nachweisbar.

Durch Variation der Verbrennungsbedingungen kénnen
verschiedene Brandrustinde simuliert werden. In ihrer Ge
samtheit geben sie dann cinen Eindruck von den im reakn
Biandfall mbglicherweise entstehenden Sioffen.

3ei konstantem Brandgut/Luft-Verhilinis ergibt sich 12
Abhingigkeit von der Temperatur Ui praktisch alle unier-
suchten Stoffe foigende Charakteristik:

Bei niedrige. Brandtemperatur (2.B. 400 C) cntsichen
erfahrungsgemiall thermische Zersetzungsprodukte, dera
Struktur sich direkt aus der Struktur der eingesetzien Aus-
gangsstoffe durch Abspaltung cinzelner Molekilgruppes
herleitet. In den meisten Fillen besteht der Haupueil der

S |




600°C

organischen Komponenten aus dem verdampfien Aus-
gangsprodukien seibst. Daher sind Brandgasuntersuchun-
gen in diesem Temperaturbereich nur in spezielien Fillen,
2.B. fir thermolabile Substanzen interessant.

Bei mittlerer Brandtemperatur (2.B. 600°C) verringert
sich der Anteil des Ausgangsstoffes und die oben genannten
Zerselzu ukte treten ia den Vi nd. Deneben
treten hiufig Produkte auf. deren Bildung nicht direkt aus
der Strukitur der Ausgangsverbindung herleitbar ist.

Bei hoher Temperatur (2.B. 950°C) stellen bekanntlich
{2) Rekombinationsprodukte der radikalischen Gasphasen-
reaktionen schlieBlich den Hauptanteil der organischen
Brandgaskomponcnten, wobei aux Granden der thermody-
namischen Stabilitdt in erster Linic aromatische Verbindun-
gen entstehen, die auch als sogenannte Teerdikomponenten
aus der Verschwelung von Holz und Kokle bekanat sind.
Art und relativer Anteil dieser Substunzen sind weitgehend
unabhingig von der Art und Struktur der verbrannten Sub-

Abb. 16
Organische Brandgaskomponenten
bei der Verbrennung von Parathion
bei 600 und 950" C

950°C

stanz. Bezogen auf dic Menge an cingesetzter Ausgangssub-
stanz sind die gebildeten Mengen dieser ,Teerprodukte™
kieiner als 1%. :

Der Einbuu von Sauerstoffatomen sus der Verbren-
nungsiuft in ein organisches Molekil siellt nach bisherigen
Erkenntnissen, zumindest bei hiheren Temperaturen, eher
die Ausnahme dar. Offensichtlich fihnt der oxidative Abbau
unter diesen Bedingungen sofort dber niedermolekulare
Suverstoffverbindungen wie Methanol, Formaldehyd,
Ameisensiure oder Kohlenmonoxid zu den Endprodukten
Wasser und Kohlendioxid.

Schwefel, Phosphor sowie Halogene werden relativ leicht
mincralisicrt. Substanzen, dic StickstofT cnthalten, bilden
bei SuverstofTunterschuB mit zunchmender Temperatur stei-
gende Mengen Cyanwassersioff. Die hieraus resultierenden
Gefuhren (Gr cine akute Intoxikation sind jedoch zu ver-
nuchlissigen im Vergleich zu der Gefahr, die von dem in
weituus grdBerer Menge vorliegenden Kohlenmonoxid gege-

459

U4



PRP/1400/91

Original papers

ben ist. Mit steigendem SaucrstofTangebot verringert sich
der Anteil des gebildetcn Cyanwasserstolls zugunsien der
Bildung von NO,.

Schiuffoigerung

Das vorgestellte Verfahren zur Untersuchung von Brandga-
sen erfullt zwei wesentliche Bedingungen: Es ermoglicht den
Nachweis und die Bestimmung einzelner Brandgasbestand-
teilz und die mit ihm erzielten Ergebnisse sind gut reprodu-
zierbar. Die Verbrennung in der beschricbenen Apparatur
kann keine realititsgctreue Simulation fur einen Freibrand
sein, sondern liefert ein Modell, das, wie andere Verfahren,

7.B. dic Pyrolyse-GC™ bei _Luftautritt. cinon Beiteang -7or- -
Unicrsuchung von Brandgasen kasten soll. Dic mit dowm
Vertadwren crhalicncen Ergebnixee missen schr vorsiclitng awf
den konkreten Beandfall Gbertragen werden und bodirfon
ein: kritischen Interpretation.
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f(PCDF) werden Zwei
erter-aromatischer Ether

or Verbrennung von
; andererseits entsle-

nischen Chemikatien. Uber dicse Emissionsplade
" und durch di¢c Anwendung konwminicrter Stoffe ge-

*.a sehr geringen Konzentrationen bereits ubiquitiir
vorhanden. Innerhalb der toxikologisch bedeutsa-
men Tetra- bis Octachlorhomologen weisen. alle
2,3.7.8:substituicrien Kongenere cine herausragend
hohe Toxizitit auf. Toxikologisch von wesentlich ge-

nngeur Bedeutung’ als die tetra- bis octachlorierten
" homologen Dibenzodioxine/-furanc sind dic 74
‘chlorhomologen' Mono- bis Tridibenzodioxine/-fu-
~ - rane (Toxizititsiquivalente siche Anhang).
' - Béi-den PCDD/PCDF hundelt es sich um chemisch
stabilc Substanzen, die durch die Einbringung in cinc
Fcucrung bei hohen Temperaturcn und der cnispre-
chenden Verweilzeit zerstdrbar sind [1]. In der Ab-
kiihlzone der Feucrungsanlage bestcht jedoch dic
. Maplichkeit der Neubildung [2; 1. Das Vorkom-
men- und dic Chemie der PCDD/PCDF sowie dic
toxikologischen und Umweltrisiken sind ausfbrlich
~n UBA-Bericht [4] sowic in VDI-Publikationen [5
bis 7] dargestellt.

Die Richtlinienreihe VDI 3499 beschreibt die Be-
stimmung der PCDD/PCDF im Abgas von Feue-
rungs- und Abfallverbrennungsanlagen. Die PCDD
und PCDF werden als Summe verschicdencr Chio-
ricrungsgrade (2.B. Tetra- bis Heptaverbindungen)
oder die Bestimmung der 2.3.7.8-substituicrten Te-
tra- bis Oktaverbindungen als Einzelsubstanzen er-
mittelt (sichc Abschnitt 5.4). Die Strukturen der

PCDD und. PCDF sind im Anhang angcgeben.

Im vorlicgcnden Blatt 1 wird ein vollstindiges McB-
verfahren vorgestellt. bet dem dic Probenahme mit
ainer Apparatur vorgenommen wird, dic das ent-
nommene Probegas mit gercinigter Umgcbungsluft
verdiinnt und gleichzeitig aul maximal 40 °C abkiihlt
(Verdiinnungsmcthode). Das Verfahren crfaBt alle
Te:ra- bis Oktachlordibenzodioxine und -furane. Bei
det Probenahme wurden mogliche Reaktionen der
auf dem Filter gesammelten PCDD/PCDF mit Ab-
gasbestandtcilen nicht festgestctl.

--Die in dieser Richtlinie fiir das volistindige MeBver-
- fahren argegebenen VerfahrenskenngroBen wurden
“"im. wesentlichen durch zeitgleiche Doppelbestim-

" P! )
ste iWenervcrarbellung von chlororga-— )

“ angen dic PCDD/PCDF .in dic Umwelt. Sic sind

mungen im Rahmen des UBA F+E-Vorhabens
10402163 ..Voruntersuchungen 2ur Standardisie-

" rung der Emissionsmessungen polychiorierter Dio-

xine (PCDD)Yund Furane (PCDF)” ermittelt [8). Die
Qualititssicherung zur Analytik der Filterasche er-
foigte in einem UBA/VDI-Ringversuch [9], bei dem
20 Teilnchmer die PCDD/PCDF isomeren- und

- gruppenspezifisch mit Hilfe '3C-markierter Stan-

dards bestimmien.

“In den weiteren Bliittern dieser Richtlinienreihe [10

bis 12] werden PCDD/PCDF-MeBmethoden be-
schrieben, die sich in der Probenahme der Abgas-
emissionen und damit auch zum Teil analytisch von
dem vorliegenden Verfahren unterscheiden.

1 Einsatzmdglichkeiten

Dic in der vorliegenden Richtlinie beschriebene, stan-
dardisicrie MeBmethode dient zur Ermittlung der
PCDD und PCDF im Abgas stationirer industrieller
und gewerblicher Anlagen. Das Verfahren hat sich
bei unterschicdlichsten Abgasen bewiihrt, 2.B. bei
Abgasen aus Miliverbrennungsanlagen, Ol und
Kohlcleuerungen, Kokereien,
Riiuchcranlagen sowie verschicdenen
lungsproressen. Durlber hinaus sind Drobenshmen
an anderen Emissionsquelien durchiiihrbar, an denen
mit der Teilstrommethode gearbeitet werden kann.
Dic Probenahmcapparatur kann sowohl im Rohgas
als auch im Rcingas, hinter cinem Elektro-, Gewebe-
filter oder Wiischer cingesetzt werden, wobei die Ab-
gastempcratur bis 500 °C betragen kann. Bei hohe-
rcn Abgastemperaturen ist eine Abkihlung der Gase
vor Eintritt in die Mischstrecke (gekiihlte Absaug-
sondc) moglich. Pyrolyscgasc sowic ProzeBpase, die
nicht mit Sauerstoff baw. Luft in Berithrung kommen
diirfen, konnen mit Stickstoff verdtinnt werden.

Aulcr zur Summlung der PCDD/PCDF ist die Pro-
benahmecinrichtung zur Bestimmung weiterer orga-
nischer Verbindungen gecignet. wie 2.B. polycycli-
scher aromatischer Kohlenwasserstoffe (PAH). Auch
bromicrte und gemischt bromiert chlorierte Diben-
zodioxine und -furane sowic polychlorierte Bi-
phenyle (PCB) [13] wurden gesammelt, jedoch ste-
hen hierzu derzeitig noch keine gesicherten Verfah-
renskenngroBen zur Verfligung.

In cincm scparaten Abschnitt ist dic Probenahme
und Analytik fir Kessclasche, Filterstaub und
Schlacke beschricben.

Herstel-

Teertrinkanlagen,

&
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2 Grundiage des Vertahrens

Ein Teiistrom des Abgases wird iber ein auf Abgas-
temperatur beheiztes Absaugrohr isokinetisch gemaB
Richtlinie VDI 2066 [14] entnommen. Das Abgas
wird in einer Mischeinrichtung mit getrockneter, ge-
filterter und evtl. gekiihlter Luft schr schnell auf Tem-
peraturen unter 40 °C abgekiihlt. Die Probenahme-
bedingungen sind dhnlich den natiirlichen Verdiin-
nungs- und Abkithlungsprozessen der in die Atmo-
sphire emittierten Abgase. Durch die Verdinnung
wird eine Unterschreitung des Wassertaupunktes
vermieden.

Zur Abscheidung der im verdinnten Abgasstrom
enthaltenen Tetra- bis Okta-CDD und -CDF wird
ein mit Paraffin imprignierter, silikongebundener
Glasfaserfilter verwendet. Von den erfaBten PCDD
und PCDF werden im Mittel >97% wiedergefunden
(siche Abschnitt 8.4). Zur Abscheidung von leichter-
fliichtigen Verbindungen sowie zur Bestimmung von
Abscheidegraden kann bei entsprechender Fragestel-
lung ein Feststoffsorbens (2.B. Florisil, Porapak PS,
XAD-2) nachgeschaltet werden. Zur Ermittlung von
Wiederfindungsraten wird empfohlen, das Glasfaser-
filter vor der Probenahme mit '>C-markierten Sub-
stanzen zu spiken (siche Abschnitt 8.3).

Das Filter und ggf. das Feststoffsorbens wird in ei-
nem mehrstufigen Verfahren durch Extraktion, Rei-
nigung und Abtrennen der PCDD und PCDF auf-
gearbeitet, wobei den Proben vor der Extraktion
mindestens zehn '*C-markierte Standards zugesetzt
v.erden. Die Quantifizierung der PCDD und PCDF
erfolgt mit Hilfe der GC/MS.

3 Geriite und Betricbsmittel

3.1 Geriite

3.1.1 Geriite fir die Probenahme

Probenahmegerit PAH 250') bestehend aus.
Durchmesser innen 8 bis
10 mm, je nach Absauglei-
stung; aus korrosionsbe-
stindigem Material, z.B.
Glas, Titan (unlegiert)

aus korrosionsbestindigem
Material, 2.B. Glas, Titan
{unlegiert)

1 Entnahmesonde

! Kriimmer

S
. aae o~
o

zu bezichen {Verfahrenspaieni DE 31 36 64 2

l') D gesamie Apparatur st bei der Fa. Strohlen, 4044 Kaarst,
6

pa-1

Entwurf VDI 3499 Blatt | -3-

Innenrohr aus korrosions-
bestindigem Material, be-
wahrt hat sich Titan. Heiz-
leistung etwa 500 W pro
Meter Rohrlinge, nach au-
Ben warmeisoliert; geregelt
heizbar

1 Absaugrohr

je ein Filtergehduse zur Auf-
nahme des Glasfaserfliers
fir die Probenahme und die
Verdinnungsluft; aus kor-
rosionsbestindigen Werk-
stoffen, Edelstahl 1.4571.

Fir die Messung leichter-
flichtiger  Verbindungen
oder zur Bestimmung von
Abscheidegraden steht zur
Aufnzhme cines Feststofl-
sorbens ein Kombigehiuse,
in dem Giasfaserfilter und
Feststoffsorbens direkt hin-

2F iItergehd‘use'

tereinander angeordnet
sind, als Option zur Verfii-
gung

1 Mischrohr mit axialer Abgaszufiihrung
und coaxialer Verdin-

nungsiufteinspeisung

2 Mepblenden?) zur Messung des Verdiin-
nungsluft- und des Gesami-
volumenstromes (Abgas und

Verdiinnungsluft)

Zur Eichung der beiden
DurchfluBmefstrecken wird
zunichst der Volumenstrom
durch eine Blende mit der
Anzeige ciner geeichten
Gasuhr (Genauigkeit 2%)
verglichen. In einem zweiten
Schritt sind beide Durch-
fluBmeBstrecken hinterein-
anderzuschalten, so daB sie
mit beiden Volumenstrd-
men beaufschlagt werden.
Die Biendenkonstanten
werden angeglichen.

Mit dieser Differenzvolu-
menstrommeBeinrichtung
konnen, bezogen auf den

) Mefblenden gemial Spezifikation DIN 1952 sind nicht geeignet,

da sie den hier vorliesenden MeBbereich nicht abdecken.




" -2 PT100 Mefifiihier
©alternativ andere -
turmeBgeriite
.3 Druckmepgerdte

2 Differenzdruckmep-

- gerdte - :

1' Prandti-Rohr mit
Differenzdruckmep-

. gerdt
.alternativ Mikro-
manometer

2 automatische Regel-
ventile
alternativ Hand-
ventile

1 Absaugeinrichtung
(Ejektor)

1 Warmeaustauscher
erforderlich pei
Lufttemperatur
>25°*C

1 Trockenturm

1 Steuer- und Auswer-
tegerdt

‘ibjguujten ... Abgasvolu-
i menstrom, . Genauigkeiten
S ——————von- 2% odcr-besser -er- - - -

reicht werden.

- zur Messung -
- =" der Temperatur im Ab-

saugrohr -
~ -der Filtertemperatur

= der -Verdinnungslufi-

temperatur
— der Abgastemperatur
zur Messung der Tempera-
tur-an den Blenden

zur Messung

~ des Wirkdrucks an den
Blenden

— des Drucks im Abgaska-
nal

zur Messung des Differenz-

drucks an den Blenden

zur Messung des Differenz-

drucks im Abgaskanal (zur

Berechnung des Volumen-

stroms)

mit geeigneter Regelcharak-
teristik und Motorantrieb

Ejektor entsprechend Richt-
linie VDI 2066 Blatt 3 [15];
alternativ.  Vakuumpumpe,
Rootsgeblise

zur Kihlung der Verdin-
nungsluft (fir 40 bis 70 m>/h
Luftdurchsatz)

gefilllt mit Blaugel; 2ur
Trocknung der Verdiin-
nungsluf (fiir ca. 40 bis
70 m*/h Luftdurchsatz)

falls eine automatische Re-
gelung der Volumenstrome
gewiinscht wird

3.1.2 Gerlite zur Probenautbereitung

Soxhlet-Apparatur

Watte

2.l-Heizpilz, 2-1-Rundkol-
ben (NS 29), 1-I-Soxhlet-Ex-
traktor mit Kihler

mit Hexan extrahiert; Ver-
bandswatte

Al Roches verbehanon ) Versin Deutacher ingenmwrs. Dusssidort 1990

Vakuum-Rotationsverdampfer*)

Vakuum-Controller?)

Pasteurpipetten

Chromatographiesiule S$0cmx2cm, offen (even-
tuell mit Vorratsgefif,
500 mi), Hahn mit Teflon-
kiken

Chromatographiesdule 30 cm x 2,5 ¢cm, geschlossen,
l6sungsmittelresistent,  fur
Bio-Beads §-X3

Chromatographiesiule einzusetzen falls Feststofl-
sorbentien eingesetzt wer-
den; zur Extraktion von
Florisil
Linge 60cm, S5cm & (Ab-
schnitt 5.3.2)

Vakuumpumpe

Fraktionensammler

500-mi-Rundkolben (NS 29)

100-mi-Rundkolben (NS 29)

Probengldschen 3 bis 5ml, mit Schraub-
kappe (teflonbeschichtete
Dichtung)

100-pl-Spritze bzw. entsprechende Pipette
(fir Standardzugabe)

3.1.3 Geriite zur Analyse

GC/MS-
Gerdtekombination

3.2 Belrisbemittel

mit Kapillarsiulen, Multi-
ple lon Selection (siche Ab-
schnitt 5.4.1)

3.2.1 Betriebsmittel 2ur Probenahme

Glasfaserfiltr

Feststoffsorbens

Mikronfilter WB 50°); die
Filter sind mit Sg Paral-
finum perliquidum impra-
gniert. Abscheidegrad
99.97% fir Partikel mit ei-
nem Durchmesser von 0,3
bis 0,5 um, Filterfliche ca.
tm?

(fir Emissionsmessungen in
der Regel nicht erforderlich;
2.B. zur Bestimmung von
Abscheidegraden, siche Ab-
schnitt 8.4) Volumen der
Sorbensschittung ca.
300 cm?, Schiitthohe 1 cm

Vor dem Einsatz ist eine Reinigung der Sorptions-
mittel wie folgt vorzunehmen:

3) Liclerant: z.B. Fa. Bichi, 7320 Goppingen

Fa. Brand, 6980 Wertheim

4} Bezugsquelle: Dragerwerk AG, 2400 Libeck
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Florisit?) (100 bis 200 mesh) wird unvorbehandelt
eingesetz:, da es keine die Analyse stdrenden Kom-
ponenten enthalt.

Porapak PS®) (mesh 50 bis 80) wird in ciner Soxhiet-
Apparatur zuerst & Stunden mit Acetonitril, dann
4 Stunden mii Benzol und abscnlieBend 4 Stunden
mit Methylenchlorid extrahiert. Danach wird 3 Stun-
den bei 80 °C getrocknet. Das getrocknets Materia,
wird in Glasflaschen mit Schliffsiopfen aufbesw aiirt.
Die zur Extraktion cingesetzten Losungsmittel wer-
den zuvor je zweimal destilliert.

XAD-2%)(0,3 bis | mm) wird zur Reinigung zunichst
mehrmals nacheinander mit Wasser, Methano! und
Dichlormethan gewaschen, bis die jeweiligen Filtrate
nicht mehr getriibt sind. AnschlicBend wird das
XAD-2 in ciner Soxhlet-Apparatur Gber zumindest
48 h mit Toluol extrahiert, wobei das Extraktions-
mittel mehrmals erneuert wird. Danach wird das
XAD-2 mit Dichlormethan ausgewaschen und das
restliche Dichlormethan unter Vakuumkontrolie
(500 mbar, 40°C Badtemperatur) im Rotationsver-
dampfer entfernt. Das so gereinigte XAD-2 wird in
einer Glasflasche mit gasdichtem SchraubverschluB

aufbewahrt.

PU-Schaum’) ist einsetzbar, jedoch liegen hierzu
keine abgesicherten KenngrdBen vor. Charakterisie-
rung: Zum Einsatz kommt e¢in TDI-Polyether-
Weichschaum mit einer Dichte von etwa 33 g/1 und
einer Porositit, die einem Gegendruck von 0,20 mbar
iquivalent ist [16]. Die Porositit kann man
messen *). Die PU-Schaum-Pfropfen miissen nach der
Reinigung (siche unten) lichtgeschitzt in braunen
Glas-Weithalsflaschen aufbewahrt werden. Dies ist
notwendig, da durch die Reinigungsprozedur neben
den sonstigen Hilfsstoffen auch die Stabilisatoren mit
extrahiert werden. Die Schaume sollten daher nicht
linger als 2 Monate im gereinigten Zustand aufbe-
wahrt werden.

Vorbereitung der PU-Schdume

Die PU-Schaum-Pfropfen werden aus Schaumplat-
ten in der entsprechenden GrdBe (50 mm x 50 mm
oder 100 mm x 100 mm) zylind-isch ausgestochen
und wie {olgt vorgereinigt:

— Der Reihe nach je 2 bis 3h in den folgenden
L 6sungsmittein auskochen:
Methanoi, Methylenchlorig, Toluol, Aceton.

%) Bezugsquelle: 2B. Merck, 6100 Darmsadt;
Serva. 6900 Heidelberg

) Bezugsquelle: 2.B. Millipore, 6236 Eschborn

’) Bezugsqueile: TPC. Klaus Ziemer GmbH, Techn. Produkte fir
die Chromatographie, 680C **annheim

") Gerit: Dow Air Flow Apparatus, Amscor. Ang .

usa

< Te.ss,

Entwurf VDI 3499 Blatt | .

— Nach Abpressen des Acetons auf Alufolie aus- - -~

breiten und trocknen, am bestea im Vakuum-
trockenschrank bei 40 °C dbeor Nacht.

Die vorgerzinigten PU-Schaumpfropfen “verden in
Rraunglasfiaschen ohne Zusaminenpressen gelagert.
PreBluft oder Strom-
anschluf
Stromzaschluf

zum Betreiben des Ejektors
oder des Absauggeblises

fir die Beheizung des Ab-
saugrohres u d fir Mefige-
rite, Absicherung 2x 220V,

15A
Kiihlwasser zum Kihlen der Verdiin-
{bei Temperatur nungsluft '
>25°C)
Blaugel zum Trocknen der Verdin-
nungsluft
Aceton® %), zum Reinigen der Probe-
Toluoi®-'°) nahmeapparatur
13C.markierte AuBer den in  Ab-
Standards®) schnitt 3.2.2  aufgefihrten

13C.markierten Standards
fiir die Probenaufbereitung
werden noch mindestens
awei  '’C-markierte Stan-
dards fur die Belegung der
Probenahmefilter bendtigt,
2.3. 13C¢-1,2,34-C1,DD
(bzw. '3C,,-1,2,3,4-C1,DD)
und

3.2.2 Betriebsmitte! zur Probenaufbereitung

Toluol %)

Hexan®)

Dichlormethan®)

Benzoi®)

Natronlauge

Schwefelsiure

Nctriumsulfat, wasserfrei )

basisches Aluminiumoxid B Super 1'")

Mindestens ein '3*C-markierier PCDD/PCDF-Stan-

dard?) pro Chlorierungsgrad der Tetra- bis Octa-

CDD/CDF:

2B. 13C-2,3.7.8-C1,DD, '*C-1,2,3,7,8-C!,DD,
13C-1,2,3,6,7.8-Cl,DD, 13C-1,2,3,4.6,7.8-Cl,DD,
13C.C1,DD,

z.B. 13C.2,3,7,8-C|.DF, 13C.1,2,3,7,8-C1,DF,
3C.1,2,3,4,78-CI,DF, **C-1.2,3,4,6,78-Ci.DF,
3C.C1,DF.

9. IO)

9. IO)

%) Qualitit ra:.ograde, Liclerant 2.B. Fa. Promochem. 4230 Wesel
19) Qualitat nanograde; Liclerant 2 B. Fa. Merck, 6100 Darmstadt
i1y Liefersnt ICN Biomedicals, 3440 Eschwege

s\



schemansch dargestelit. Die Emnahnieemhen fur die
itrommenge des Abgases besteht aus der Ent.

--nahmesonde (1), dem Krimmer (2) und dem Absaug-

rohr (3), wobei gemiB den Richtlinien VDI 2066

" “Blatt 1 [14] und Blatt 2 [17) entsprechend der mitt- -

leren Abgasgeschwindigkeit cine Entnahmesonde

mit einem Wirkdurchmesser von 6 bis 30 mm ver-

wendet wird. Der Innendurchmesser des Kriimmers

L und das Absaugrohres betriigt 8 bis 10 mm, je nach
" Leistung des Absaugaggregates.

. Dn Absaugrohr (3) wird so beheizt, daB die Tempe-

ratur des abgesaugten Gasstromes der Temperatur
im Abgaskanal entspricht und somit eine Veriindc-

__rung der PCDD und PCDF durch Temperaturerhé-

hung sowie eine Anderung des Aggregatzustandes
der Probegasbestandieile vermieden wird. Hierzu

~ wird-am Ende des Absaugrohres die Teilstromtempe-

-ratur (TR4) mit cinem Thermoelement gemessen und
iiber einen Regler die Beheizung des Absaugrohres
entsprechend geregelt. Je nach Abmessung des Ab-

- gaskanals werden méglichst kieine Absaugrohre mit

Lingen von 0,5m, 1 m, 2m usw. verwendet. Die
Heizleistung der Absaugrohre betrigt je nach Rohr-

“linge und lIsolierung 250 bis 500 W pro Meter.
“In der Mischstrecke (4) wird das Abgas mit trockener

Kiihltuft turbulent gemischt, wobei zunichst die
senkrecht zur Stromungsrichtung eintretende Luft
umgelenkt wird, in diec dann etwa in der Mitte der

" Mischstrecke durch ein bis dorthin reichendes wir-

meisolicrtes innenrohr (8 bis 10 mm) das Abgas zu-

" stromt. Die eigentliche Mischzone hat eine Linge
‘von 150 mm und einen Durchmesser von 50 mm.

Am Ende des Mischrohres (4) befindet sich das Pro-
benahmelilter (S) und am Eintritt des Mischrohres
das Kihlluftfilter (6). Es werden Glasfaserfilter vom

Bild 1. Aufbau der Probenahmeapparatur
Entnahmesonde
Krummer
Absaugrohr (geregeit beheizt)
Mischstrecke
Probenshmefilter (Glasfaserfilter)
Probsnahmefilter  (Glastaserfilter + Feststotfsor-
bens, als Option)
Verdunnungsluftfilter (Glastaserfilter)
Verdunnungsiuftfilter (Glasfaserfilter + Fesistoff-
sorbens, als Option)
DurchfluBmeBstrecke Gesamtvolumenstrom (Ab-
pas und Verdunnungsiutt)
DurchfluBmeRstrecke Verdunnungsiuft
9 Auswerte- und Regeleinheit
10 Regelventil Gesamtvolumenstrom
108  Absperrventil Gesamtvolumenstrom
Regeiventil Verdunnungsiuft

[ glabun-

@®

12 Absaugaggregat

13 Trockenturm

14 Warmeaustauscher

TR TempersturmeBiuhler

PR DruckmeBgerat

PDR DitferenzdruckmeGgerat

QR  VolumenstrommelQgerst

MK  0,- baw. CO,-KonzentrationsmeBgerat

M Stelimotor

Die indizes bei Jen Temperatur- und DruckmeBgeraten
stehen fur foigende Gasstrome

Gesamtvolumenstrom aus Filter
Gesamtvolumenstrom an der DurchfiuBstrecke
Verdinnungsiuft sn der DurchfiuBmeBstrecke
Abgasvolumenstrom

PEWN~O

VQr:ﬁinnungsluMqumomlrom

J
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Typ WB 50 verwendst, die in entsprechend zweite:-
lige Filtergehiuse eingelegt, mit O-Ringen abgedich-
tet und anschlicBend mit Schacliverschliissen an cie
Mischstrecke befestigt werden. Je nach Aufgabenstel-
lung kann dem Probenahme- und dem Kihlluftfilter
ein Feststoffsorbens (5a) bzw. (6a) nachgeschaltet
werden. In den Filtergehiusen befinden sich MeBfih-
ler fiir die Temperatur des verdinnten Probenahn:e-
gasstromes (TRO) und fiir die Temperatur der zuge-
mischten Kihltuft (TS5).

Das Probenahmefilter (5) bzw. (5a) wird mit einem
flexiblen Schiauch mit der MeBeinrichtung (7) fiir den
Gesamtvolumenstrom (Abgas + Kihlluft) und das
Kiihlluftfilter mit der MeBeinrichtung (8) far den
KiihlNuftstrom verbunden. Die Ermittiung der Volu-
menstrome efolgt iiber Mefblenden mit Druck- und
Differenzdruckaufnehmerm sowie Pi-100-Tempera-
turmeDBfihlern oder alternativ mit anderen geeigne-
ten MeBgeriten. Das Offnungsverhiltnis der Blenden
betrigt m=(d/D)*=0.56. Die zu beriicksichtigenden
Blendenkonstanten miissen in Eichversuchen ermit-
telt und durch Hintereinanderschalten der beiden

MeDBblenden angepaBt werden. ,

Die Erfassung der Probenahme-Parameter sowie die
Steuerung der isokinetischen PCDD- und PCDF-
Probenahme erfolgt vollautomatisch iiber eine mi-
kroprozessorgesteuerte Auswerte- und Regcieinheit
(9); alternativ ist auch eine Handregelung mdglich.
Es handelt sich hicrbei um cin gekoppeltes Regelsy-
stem, bei dem eincrseits wegen der isokinctischen Ab-
saugung die abzusaugende Teilstrommenge ‘erste
Regalarife) vorgegeben ist und andcrerscits eine Fil-
tertemperatur von z.B. 40 °C (zweitc RegelgroBe)
nicht Giberschritten werden darf. Die Ausgangsgro-
Ben des Reglers (Stellgrofen) sind der Hub des Re-
gelventils (10), mit dem der Gesamtvolumenstrom
{(Abgas und Kiihiluft) eingestellt wird, und der Hub
des Regelventils (11), mit dem der Kihlluftstrom ein-
gestellt -vird. EinfluBgrdéBen, von der die RegelgroBen
auBerdem abhingen, sind die Temperatur, der
Druck, die Gasgeschwindigkeit im Abgaskanal und
an den be.ucn DurchfluBmeBstrecken (7 und 8) sowic
die Abgaszusammensetzung. Aus diesen jeweils kon-
tinaierlich gemessenen Parametern wird im Sekun-
dentakt der Soliwert fiir die isokinetische Teilstrom-
entnahme berechnet und der Istwert gegebenenfalls

automatisch nachgeregelt.

Zir die Durchfihrung der Probenahme werden zu-
sitzlich MeBeinrichtungen fir den Abgaszustand,
d.h. Druck, Temperatur, Abgasgeschwindigkeit, Ab-
gaszusammensetzung, im Abgaskanal bendtigt, wo-
bei diese Abgasdaten ebenfalls von der Auswerte-
und Regcleinheit (9) erfaBt werden. Fir die Absau-
gung kann einc Vakuumpumpe (12), ein Roots-Ge-

blise oder ein mit PreBluft betriebener Ejektor einge-

setzt werden. Die in der Mischstrecke zugefihrte Luft
wird in einem Trockenturm (13) getrocknet und, falls -~

erforderlich, mit Wasser in einem Vv, armeaustauscher
(14) abgekihlt.

Die Versuchsdaten sowie die Gber die Versuchsdauer
gemittelten Absaugparameter kénnen nach Ver-
suchsende auf einem anschlieBbaren Drucker ausge-
geben oder auf Magnetband bzw. Diskette gespei-
chert werden.

S Durchtiihrung der Probenahme

und Analytik
5.1 Vorbe eitungen
Die MeBstelle sowie der MeBplatz sind sc einzurich-
ten, daB eine stdrungsfreie Durchfiihrung der Probe-
nahmen gewihrleistet ist, wobei die Anordung der
MeBstelle und die Einrichtung des MeBplatzes der
Richtlinie VDI 2066 Blatt 1 [14] entsprechen sollen.
Vor Einbau der Absaugsonde sollen im freien MeD-
querschnitt die Gasdichte, der Druck, die Tempera-
tur, die Abgaszusammensetzung und das Geschwin-
digkeitsprofil ermittelt und anhand der mittleren
Gasgeschwindigkeit und des vorgesehenen Teitvclu-
menstroms (Richtwert) die entsprechende Entnahme-
sonde bestimmt werden. Die abgasfihrenden Teile
der Probenahmeapparatur sind vor den Messungen
auf Ablagerungen zu iiberprifen und ggf. mit Aceton
zu siubern (getrinkter Wattebausch).
Die Probenahmeanparatur einschliellich Nebenag-
gregate ist gemiB dem Schema in Bild 1 komplett
aufzubauen, wobei auch Absaugrohr, Mischstrecke
und Filter miteinander verbunden werden, das Ab-
saugrohr aber noch nicht in den MeBstutzien des
Abgaskanals ecingebaut wird. Zur Kontrolle der
Dichtheit des Systems werden die Offnung der Ent-
nahmesonde (1) und der Luft-Eintrittsstutzen des
Trockenturms (13) mit Stopfen verschlossen. Mit
dem Absaugaggregat sollte in der Apparatur ein Ab-
solutdruck von ca. 500 mbar erzcugt und anschliz-
Bend das Absperrventil (10a) geschlossen werden.
Das Probenahmesystem ist dicht, wenn der Druck
im System nicht ansteigt. Andernfalls mu8 die Un-
dichtigkeit beseitigt werden, wobei erfahrungsgemds
als haufigste Ursachen fehlende oder fehlerhafte O-
Ring-Dichtungen und lose Schraubverbindungen
auftreten.

Vor Beginn der Probenahme soliten die in der Aus-
werte- und Regeleinheit (9) abgespeicherten Ver-
suchsparameter und Konstanten kontrolliert urd
gef. die fiir die nichste Probenahme geltenden Para-
meter eingegeben werde...

G
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" tom arl tenden Probenahme Gﬂnen sich zu-
: nichst die chlvennle (10) und (11). AnschlieBend

das-Absperrventil (10a) gedffnet und die Probe-

N me"beuunt (siche Bedwnunmnlelmng der Her-
" steller).

- 2w Begmn der Probeuhme strémt also im Bypass

Umgebungs!uft iber das Ventil (10) und cin Ma-

ximum an Kdhlluf-Gber das Ventil (11). Die beiden
e Venule( 10 und -11) schlicBen nun sehr schnell, wobei

- --das Ventil (10) 2unichst stirker betitigt wird, bis
-der sbzusaugende Abgasvolumenstrom erreicht -ist.

Mit-dem Ventil (11) wird der Kiihlluftstrom so gere-

" gelt, daB sich am Probenahmefilter eine vorgegebene
Solltemperatur, 2B. 40 *C, einstellt.

siche Abschnmu):
entsprechend Bild1 -

- Wihrend der Probenahme werden im Sekundentakt
_ die Temperatur am Probenahmefilter, das bereits ab-
" gesaugte Probevolumen, der abgesaugte Teilvolu-

-~ __menstrom sowie jeweils die Temperatur, der Druck,

der Differenzdruck, die Volumenstrome des Abgases
und der Kihlluft sowie der Gesamtvolumenstrom
(Abm + Kuhlluft) auf einem Bildschirm & ngezeigt.

- Die Probenahme kann jederzeit unterbrochen wer-
den. 2.B. ‘bei Netzmessungen zum Einbau der Ent-
nahmesonde in cine andere MeBachse, und anschlie-
“~Bend mit unverinderter Einstellung fortgesetzt wer-
den. Durch SchlieBen des Absperrventils (10a) und
Betitigen der .STOP“ Taste wird die Probenahme
beendet. Auf dem Bildschirm erfolgt eine Anzeige
der iber den Zeitraum der Probenahme gebildeten
Mittelwerte der Volumenstrdme und Temperaturen
sowie der gemessenen Abgasdaten. Die Ergebnisse

. . konnen auBerdem ausgedruckt oder gespeichert wer-

den. Zwischenergebnisse konnen auch wihrend der
Probenahme jederzeit auf dem Bildschirm angezeigt
werden bzw. iiber eine Interface gespeichert oder aus-
gedruckt werden.

Das Probenahmefilter wird zum Schutz gegen UV-
Strahlung mit Aluminiumfolie umwickelt, in Poly-
cthylen-Beuteln luftdicht eingeschweiBt und bis zur
Probenaufbereitung kiih! und dunkel gelagert.

Vor der Probenahme wird cine definierte M- nge (z.B.
je 10 ng) der in Abschnitt 3.2.1 beschriebenen 'C-
markierten PCDD/PCDF, gelost in 1 ml Toluol,

Tabelle 1. Untersuchung zur Lagerstebilitit von PCDD/PCDF auf dem Glasfaserfilter WB-50

(Wmdorfmduna in Prozom)
= - - A - =
Lagerssit ) 1Teg 3 Tege | 1 Woche | 2 Wachen| 3 Wochen] 4 Wochen| 8 Wochen| 8 Wochen|  Mittel
20
-2.3.2.8-C1,DO 98 95.1 101.9 110.0 9.9 879 9.2 79.7 939
Ci,L,DD
-1.2.3.1 8-Cl,00 .| 989 ns 85.2 878 90.9 939 e 09,7 90.8
1,00
+1.2.3.4.2,8-C1,00 1023 91.0 936 97,1 888 85.9 845 83.0 %038
-1,2,3,6.7.8-C1,00 102.3 91,0 95.9 106.9 828 858 884 798 92.2
+1,2.3,7.8.9-C1,00 106.7 95.0 117 1216 103.7 1008 98.8 885 103.3
¢i,00
-1.2,3.4,8,7.8-Ci,00 110 875 863 92.7 96.9 942 105.6 93,7 96,0
Cl,OF
-2,3.7.8-C\,0F 9.4 98.4 92.3 1108 98.7 95.9 100.3 99,2 985
Cl,0F
+1.2.3,7,8-Cl,OF 1036 98.8 1011 1108 936 72,2 81.2 1016 95.4
-2,3.4.7.8-Cl,DF 89.2 96.9 835 829 834 50,6 €9.8 IR ) 826
CI,DF
+1.2.3.4.7.8-CI,OF 931 885 103.3 98.1 8s.e 98.6 90.6 100.2 95,1
+1,2.3.6.7.8-CI,DF 99,7 96.3 1025 1116 96.4 14,7 1085 109.8 105.2
+1.2.3.7,8.9-C,OF 1225 102.4 1359 1323 116.6 1455 133.8 1124 126.2
-2.3.4.6.7.8-CI,DF 102.0 95,9 107.3 11.2 1068 1193 109.6 1139 108.3
C1,0F
+1.2,3,4,6.7.8-CI,DF 131 128 121 122,0 94,4 116.6 945 87.0 106.6
-1.2.3.4.7.8.9-CI,OF 1183 1215 122,9 116.9 1184 155.2 137.9 1328 1287




Alle Reche vorbehaiien (©) Verein Deutscher ingemeure, Ousessidor! 1990

gleichmiBig diber die Filteroberfliche verteilt. Friihe-
stens zwei Stunden nach dem Auftragen der markier-
ten PCDD/PCDF werden die Filter zur Probenahme
cingesetzt. Eine Lagerung der mit '*C-markierten
PCDD/PCDF beaufschiagten Filter fir mehrere
Tage ist zulidssig, Tabelle 1.

5.3 Probenaufbereitung

Die PCDD- und PCDF-beladenen Probenahmefilter
werden bis zur Extraktion luftgeschiitzt, lichtge-
schiitzt und kiihl aufbewahrt. Die Filter werden
hierzu in Aluminiumfolie eingeschlagen (und in ei-
nem Polyethylenbeutel eingeschweiBt), die Sorben-
tien in eine Braunglasflasche mit Schraubdeckel (alu-
miniumkaschierte Einlage) tiberfGihrt.

5.3.1 Extraktion der Fliter

Deckel und Boden aus Kunststoff werden vorsichtig
vom Glasfaserfilter abgetrennt, wobei darauf zu ach-
ten ist, daB alle anhaftenden Klebematerialien vom
Filter entfernt werden. Der gesamte Glasfaserfilter
einschlieBlich loser Staubpartikel wird in einen ]-i-
Soxhlet-Extraktor Gberfiihrt, dessen Boden etwa
2 cm hoch mit Watte (mit Hexan extrahiert) belegt
ist. Zur Quantifizierung nach dem Verfahren der 1so-
topenverdiinnungsmassenspektrometrie werden vor
Beginn der Extraktion von ’.%er der PCDD/PCDF-
Gruppen '3C-markierte Substanzen, geldst in 100 ul
Toluol, auf das Filtermaterial aufgetragen:
zB.je5ng

13C,,-2,3,78-T,CDD, !3C,,-1,2,3,7,8-P,CDD,
13C,,-1,2,3,6,7,8-H,CDD, '°C,,-2,3,7,8-T,CDF,
13C,,-1,2,3,7,8-P,CDF, '3C,,-1,2,3,4,7,8-H,CDF
zB.je 10 ng

13C,,-1,2,3,4,6,7.8-H,CDD, '*C,,-OctaCDD,
13C,,-1,2,3,4,6,7,8-H,CDF, 'C,,-OctaCDF.

AnschlieBend wird 20 h in der Soxhlet-Apparatur
mit Toluol extrahiert (schneller RickfluB). Der To-
luolextrakt wird in einem Rotationsverdampfer bei
ca. 70 mbar und einer Badtemperatur von ca. 45 °C
auf ca. 10 ml eingeengt (Vakuum-Controller).

5.3.2 Extraktion der Feststoffsorbentien

Sofern Feststoffsorbentien eingesetzt werden, erfolgt
die Extraktion der Sorbentien getrennt vom Filter.
Soll der PCDD/PCDF-Gehalt der Adsorbentien ge-
meinsam mit dem PCDD/PCDF-Gehalt des Filters
ermittelt werden, wird die Extraktion der Sorbentien
ohne Zusatz von '3C-markierten Standards durchge-
fiihrt. Anderenfalls werden die in Abschnitt 5.3.1 auf-
gefiihrten '2C-markierten Standardsubstanzen in der
angegebenen Menge den Adsorbentien vor der Ex-
traktion zugesetzt.

Entwurf VDI 3499 Blatt | -9

Die Extraktion der Sorbentien XAD-2 und Poro- . -

pak PS wird jeweils in Soxlet-Apparaturen mit To-
luol durchgefiihrt. Die Extraktionszeit betrigt wenig-
stens 20 Stunden (schneller RickfluB). Forisil wird
mit Dichlormethan in einer Glassdule extrahiert. Es
ist mit soviel Dichlormethan zu spilen, da8 500 m!
Eluat anfallen. Fir die Weiterbehandlung der Ex-
trakte bzw. Eluate werden diese unter Vakuumkon-
trole auf ca. § ml eingeengt und entweder mit dem
Extrakt des Filters vereinigt oder der in Ab-
schnitt 5.3.3 beschriebenen Weiterbehandlung unter-
zogen. Bei dem Dichlormethar-Extrakt (Florisil)
wird zuvor noch ein Losungsmittelwechsel in Toluol
vorgenommen.

Beladenes Filter . Festseoffsorbens
Zusatz r m

von '3C. : i
markiermm [£rvmrion | Zusse von
+ ACsmarkisrtem Stancard

I | —

i

Toluol, wenigstens 20 h |

[Shlmchmmcmmio] [ﬁulmchmuomit
Macro-Alumine 8 Super | Macro-Alumine 8 Super |
gemischte Siule { gemisch e Sbuls
Bio-Beeds $-X3 | Bio-Beads $-X3
Micro-Alumine 8 Supe’ | I Micro-Aiumina 8 Super |

r

l':
2Zusatz von | 2usstz von
'3¢.1,2.3,4-TCOD | 'C-1,23.4-TCOO

[cen] [ces]

Bild 2. Schema der Probenaufbereitung

§.3.3 Weiterbehandiung der Extrakts

Die Extrakte kénnen zur summativen Erfassung der
PCDD und PCDF vereinigt oder zur Ermittiung von
Abscheidegraden getrennt aufgearbeitet und analy-
siert werden.

Die Extrakte werden auf einc Sidule (ca.
2,5cm x 60 cm), gefillt mit 50 g Aluminiumoxid
(Woelm B Super 1'')) und 10 g Na,SO,, aufgetragen.
Zunichst wird mit 150 ml Benzol, dann mit 300 m!
Hexan/CH,Cl, (98:2) eluiert. Dieses Eluat wird ge-
sammelt und aufbewahrt bis sichergestellt ist, daB
fiir das 'C-2,3,7.8-TCDD eine Wiederfindung von
mindestens 60% erhalten wurde. Die 2%ige “rak-
tion Dichlormethan in n-Hexan enthilt den gro8ten
Teil des Filter-Paraffins. Die PCDD/PCDF werden
anschlieBend mit 200 ml Hexan/Dichlormethan (i:1)
cluiert. Das Eluat wird unter Vakuumkontrolle auf

NE
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Masse werden kontinuierlich registriert (single ion

50% C yclohe in Ethyhéeut. womn auch.die

’ (PCDD/PCDF-Fraknon 110 bis. 180 ml). Von dieser

. ,,,,trolle entfernt. Der Riickstand wird in einer Losung
- von Sng *C¢-1,23,4-TCDD in 100 ul Benzol aufge:
nommen und, wean nétig, in Stickstoffstrom auf 30

bis SO ul cingeengt sowie mittels GC/MS analysiert.
Die quantitative' Auswertung erfolgt iiber die zuge-
_setzten *C-markierten Standards, wobci fur jeden

- Chloricrungsgrad identische Responscfaktoren  fir

_ -alie PCDD/PCDF-Isomcren angenommen werden.

S 18,4 DurchtUhrung der GC/MS Analyse
. Nach den A .farbeitungsschritien erfolgt die eigent-
liche quantitative Analyse der PCDD/PCDF mittels
Gaschromatographie/Massenspektrometrie. Die
Analyse wird so durchgeﬁxhn daD die Summenwerte

nen werden allerdings nur die Tetra- bis OctaCDD/
CDF angegeben) und gleichzeitig moglichst viele der
 2,3,7,8-substituicrten PCDD/PCDF als Einzclkom-
(  ponenten bestimmt werden kdnnen. Dies ist gegen-
" wiirtig am besten unter Verwendung von GC-Kapil-
larsiulen mit stark polaren Phasen realisierbar (Silar
10 C, Sil 88, SP 2330, SP, 2331} Diese Siulen sind als
Quarzkapillaren in 50 bzw. 60 m Linge kommerziell
erhiltlich.

Da polychiorierte Dibenzodioxine und polychlo-
rierte Dibenzofurane vom gleichen Thlorierungs-
grad, an den poiaren Siulen aber auch PCDD bzw.
PCDF verschiedener Chlorierungsgrade, gleiche
bzw. sehr dhnliche Retentionszeiten aufweisen kon-
nen, laBt sich eine Auftrennung nur unter Anwen-
dung der Massenchromatographie [18] oder Mas-
senfragmentographie durchfihren. Da die zu bestim-
menden Konzentrationen im allgemeinen fir die
Aufnahme ganzer Massenspekticn zu gering sind,
muB das Verfahren der Massenfragmentographie an-
gewandt werden, d.h. nur die Intensitat einzelner im
Massenspektrometer e.zeugter lonen definierter

12y Lieferant: Bio-Rad. 8000 Minchen

luation durch;el‘ﬁhﬂ wird, chromatographiert

= "Fraktion wird das Losungsmittel unter Vakuumkon- -

monitoring bzw. multiple ion monitoring). Bei der
Analyse von PCDD/PCDF sind dies im aligemeinen

- die'zwei intensivsten lonen in dem durch die Chiori-
- -sotopen **Cl und 'Cl erzeugten Moleklionenclu-
- -ster, wobei die lonemmennmen in einem berechen-

baren Verhiltnis zueinander stehen. Zusitzlich zu

_ der gaschromatographisch definierten Retentionszeit
erhilt man damit fGr eine bestimmte Verbindung

eine weitere Identifizierungsmoglichkeit.

Durch die Registrierung weiterer Ionen im Moleki-

_lionenbereich bzw. von charakteristischen Fragmen-
tionen (PCDD/PCDF zeigen eine charakteristische

Eliminierung von COCI) liBt sich die Sicherheit im .

_positiven Nachweis von PCDD/PCDF weiter erhé-

hen. Bei der Analyse von PCDD/PCDF aus Abfali-
verbrennungsanlagen erleichtert im aligemeinen das
Auftreten cines typischen Isomerenverteilungsmu-

" sters die Identifizierung. Die '*C-markierten inneren

Standards werden bei emsprechend hdheren Massen
registriert.

Fiir die Analyse von PCDD/PCDF in Abgasen von
Verbrennungsanlagen reicht im allgemcinen die Se-
lektivitit von Quadrupolmassenspektrometern aus.
In bestimmten Fillen treten jedoch Interferenzen auf,
die mittels chromatographischer Verfahren allein
nicht oder nur schwierig zu eliminieren sind. So tre-
ten die '’C-Standards der Tetra- bis Hexachlordi-
benzoiusane mit den Massencinheiten M +4° bzw.
M+6* im gleichen Retentionsbereich auf, wie die
Masseneinheiten M~ bzw. M + 2~ der Tetra- bis He-
xachlordibenzodioxine aul.

Auch Monobrompolychlordibenzodioxine und -di-
benzofurane konmen in scltencn Fiillen dic
V3C.markierten Standards iberlagern. Hicr erwcist
sich die hohere Selektivitit der hochaufidsenden
(doppelfokussierenden) Massenspektrometrie (Auflé-
sung 10000) von Vorteil. Sektorfeldgerite weisen im
aligemeinen gegenuber Quadrupoimassenspektro-
metern auBerdem noch eine hohere Empfindlichkeit
(Faktor 10 bis 100) auf.

5.4.1 GC/MS-Bedingungen (Austilhrungsbeisplel)
im folgenden werden GC/MS-Bedingungen fir die
Analysen von PCDD/PCDF mittels folgender Geri-
tekombination beschrieben:

GC: HP 5890 mit split/splitlosem Injektor

MS: HP 5970 MSD

GC-Siule: Sil 88(CHROMPAK), 50m x 0,25mm,

0.2 um; direkt gekoppelt mit MSD
Injektortemperatur: 300 °C
Injektionsvolumen: 1 bis 3 pi in Toluol
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7 wurden mit unpolacen Siulen im Rahmen dieser
- “Untersuchungen nicht erhalten.

einzigen Zeitfenster bestimmt.

~ - Massenfragmentogramme ciner Abgasprobe aus i-
" ner Milliverbrennungsaniage dargestellt. -

. Fir die GC-Trennung kdnnen dquivalente Phasen
- wie SP2330, SP 2331, Quadrex 10 C cingesetzt wer-
*den-Die-Kopplung mit dem GC kann auch offen
. durchgefiihrt werden, sofern hicrdurch keine 2u gro-
~** Ben Empfindlichkeitsverluste auftreten. AuBer der
o split/splitiosen Injektion kommen auch andere Injek-
77 rionsarten zum Einsatz (2.B. Ci-column, PTV).

5.4.2 Analyse von OctaCDD und OctaCDF sowie

U orUppenBpREiTIEGe SeTeeTimg- ARSIy ey

An de: polaren GC-Siule treten hiufig extreme

- Empfindlichkeitsverluste fir OctaCDD und insbe-
sondere OctaCDF auf. Fir eine empfindliche Ana-
lyse dieser Einzelkomponenten empfiehlt sich die
Verwendung einer unpolaren Kapillarsdule vom
Typ SE 54 oder SE 30 (2.B. Sil S, Sil 8, DB S, DB I,
Ultra |, Ultra 2). Hierdurch lassen sich fir Hepta-
und OctaCDD/CDF Nachweisempllichlichkeiten er-
reichen, die denen der TetraCDD/CDF an der pola-
ren Siiule entsprechen.

An der unpolaren Sdule erhilt man eine geringere
Auflésung fir die Einzelkomponenten, andererseits
tritt keine Uberlappung in der Elution der Chlorie-
rungsgrade auf. Aufgrund der hohen Temperatursta-
bilitit dieser Phasen lassen sich an diesen Séulen re-
‘ lativ schnelle Screening-Analysen durchfiihren. die
jedoch im Bereich dieser Richtlinie fiir die Tetra- bis
HexaCDD/CDF nicht zur quantitativen Bestim-
mung herangezogen werden sollten. Validierte Daten

entsprechende Reten- .
khit werden. Deren Lage wird -
‘eérs ktes- unter - -

Re von -lonen -der

T m Bild 3 sind die nach dies’emVerfa,ﬁren:erhihenen -

E ,lm' fol;énde’n werden GC/MS‘Bedingunlen fir die
- Analyse von PCDD/PCDF an der unpolaren Siule

GC: HP 5890 mit split/splitiosem Injektor

- MS:HP 5970B MSD
- GC Siiule: DB-5 (J & W), 25 m x 0,25 mm,

0,! pm; direkt gekoppelt mit MSD

_ Injektortemperatur: 300 °C

* Injektionsvolumen: 1 bis 3 ul in Toluol
“Temperaturprogramm: 130 °C, 1 min (split ge-
schlossen) 25 °C/min auf
220°C, 6°C/min auf
o : 300 *C, 10 min isotherm
Transferline: 270 °C
Elektronensto8ionisierung mit 70 eV
“Aufnahmeverfahren: SIM
Im folgenden sind die nach diesem Verfahren erhalte-
nen Massenfragmentogramme einer Abgasprobe aus
cine Milllverbrennungsanlage dargestellt, Bild 4.
Fir diese Trennung kdnnen dquivalente Phasen wie
SE 54 und dhnliche eingesetzt werden.

6 Autstelien der Analysenfunktion
und Oberprillen der MeBwertanzeige

§.1 Aufstelien der Analysenfunktion

" Die Masseniragmentogramme iicicrn quaiitaiive und

quantitative Informationen. Charakteristisch fur ein
Kongener ist die Molmasse, das Isotopenverhiltnis
und die Retentionszeit. Die qualitative Zuordnung
der MeBsignale (Peaks) erfolgt durch Vergleich der
Retentionszeiten mit dencn der internen Vergleichs-
substanzen und dem korrekten Isotopenverhiltnis
bei gegebener Molmasse bzw. Isotopenmasse M*,
M+2*, M+4* (siche Abschnitt 3.2.3 und 5.4). Die
Peakfiche ist proportional der injizierten Substanz-
masse.

ErfahrungsgemiD ist die Anzeige des GC/MS-Sy-
stems im Bereich der hier aultretenden Konzentratio-
pen linear. Bei hoheren Konzentrationen ist die Li-
nearitit zu gewidhrleisten.

Dic Symmetric der MeBsignale ist cin nitzliches
Kriterium fiir die Qualitit der verwendeten Trenn-
siule; verformte Peaks (.tailing") weisen auf das Auf-
treten irreversibler Adsorption hin.
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~ Isotopenreinheit zu bestimmen. Der Kongenerenan-
=2 teil-mit-demy "3C-Anteil (**C, + '°C,,) liegt um eine

- Masseneinheit nicdriger als der Basepeak (A7, —1°)
- mitdem reinen Isotop ("C.,) Die Gesammache be-
B 'lrngl somit

F,= Cu".n“'ucl*‘”c!lru (3
,Vb,iﬁ'lf!olbpeﬁreinheit kann wie fdlgl bestimmt wer-
- dem:.

L Dxe Abundance (A) fir (M, — 1°) betrigt 9,9%:

e +C L F
A 1 11 %0 %, = X o,
5 7:———-‘:“7’;. 100% =9,9%

l‘;cl"’ucn Fy
cll Fdl

=0,099

'Cu +0099”C,3ﬂ.=1099 ¥C.: F,y

’ _ﬁ ' Komkmrflktor, der i-ten PCDD/PCDF-Kom- o

'ponenete(gleichlzumaen) , , M_-IIMS"C., -1032 C, F-m,
‘ 1099"(:., T “Cyy F,

- Durch Bamnmung von- Blindwerten ist- regelmiBig
der mmte Annlysenga. zu priifen. Der Blindwert

T ist nur bel der Ergebmsdamellun; zu berticksichti- Bei exakter Angabe der Isotopenreinheit vom Her-

steller  kann  dirckt der Quotient ('3C,

L .?"‘ +1'3C,, F,)/'3C,, F,, berechnet werden:
.7' -~ Die Empfindiichkeit des einzelnen PCDD/PCDF-
"= mKongeneren istim Prinzip gleich der Empfindlichkeit 7 Isotopenreinheit [%] - Anzahl der '*C-Atome
des entsprechenden isotopen '3C-markierten Stan. 100%
dards, d.h. der Korrekturfaktor betriigt eins (f;=1). 12, +13¢,, F,
Dies gilt nicht fir die anderen Isomere der jeweiligen = TOCLF. 4)
chlorhomologen Gruppe, da der Response hier um ~ 1270
dber i 100% abweichen kann. Der Einfachheit hal- Bei einem '2C, ,-Anteil von 1,1% kompensicren sich
S such fur die Gbtigen isomeren uer Kor die Fehler, so daB sich eine Korrektur eriibrigt.
- “rekturfaktor auf eins festgelegt. Fiir die Summenbe-
{_ stimmung innerhalb einer chlorhomologen Gruppe J

kann damit fir jedes Isomcre der intcrne Standard

ohnc Korrekturfaktor angewendet werden. 6.2 Oberprifen der MeBwertanzeige

und der *>*C-markierten Standards

Bedingt durch die natiirliche Haufigkeit des Kohlen- 6.2.1 Fokussierung “ss Massenspekirometers
stoffisotops '*C von 1,119% resulticrt bei den Die Fokussierung des Massenspektrometers ist vor
PCDD/PCDF cine Haiufigkeit ﬁ_i" das “”C-lsotop Beginn ciner Anaiysenseric zu optimieren. Beim
von 13,45%. Das bedeutet, daB bei der Flici en- oder HP MSD 5970 ist 2.B. tiglich eine Autofokus unter
Héhenauswgr(ung ( "C,,_ F) des Basepeaks (M“.') Bedingungen durchzufiihren, die denen der Analyse
nur der Kongen"erenantell erhalten wird, der kein entsprechen. Die relztiven Ionenintensititen der fir
'3C-Isotop enthiilt (‘’C,,). Der Kongenerenantcil die Standardisierung benuizten lonen sind in eine
mit dem '’C-Anteil (’C,+''C,,) liegt um eine Kontrollkarte einzutragen.

Masseneinheit héher (M,, +1*) und betrigt 13,45%
vom Flichen- oder Hohenanteil des Basepeaks. Die
Gesamtfliche betrigt somit:

F='3C,; F+'C,+'3C,, F=11345'*C,, F,

6.2.2 Tost der GC-Trennteistung

Die Trennleistung der GC-Sdule fir eine isomeren-
spezifische Trennung kann am besten und ein-

’ @ fachsten mit einem aufgereinigten Flugascheextrakt
Die verwendeten '’C-markierten Standards sind in durchgefiihrt werden. Es konnen auch entsprechende '
der Regel nicht isotopenrein, d.h. sie enthalten bis Siulentest-Mischungen von PCDD und PCDF ver- ’
iber 1% '2C-Anteile. Daher ist es notwendig die wendet werden. Dabei ist insbesondere auf die Tren-




Ahe Rechwe vordensiten (© Verwin Deutscher Ingemeure, Dusesidorf 1990

nung von 23,7.8-TCOD gegeniiber 14,78 bzw.
1.2.3.7/1.2.3,8/1.2.3.4-TCDD sowie auf die Trennung
von 2.378-TCDF gegendber 2.3.48-T_DF und
1.2.69-TCDF .u achten. Der Test ist vor jeder Pro-
henserie durchzufi-hren.

6.2.3 Test der Sensitivitéit und Linearitiit
der M3-Detektion

Mit einer Mischung von '*C-markierten und/oder
unmarkierten Einzelkomponenten, dic alle Chlorie-
rungsgrade von Tetra- bis OctaCDD/F umfassen
sollte, kann die absolute Nachweisempfindlichkeit
der GC/MS-Geritekombination sowie durch Injek-
tion verschiedener Substanzmengen die Linearitat
des Systems iiberprift werden. Der Test ist in regel-
miDBigen Abstinden vorzunchmen.

6.2.4 Testder 13¢.Standardkonzentrationen

Da die '*C-markierten Standards kommerziell nur
in Losung angeboten werden, ist eine Uberprifung
der tatsichlichen Konzentrationen unerliBlich. Dies
geschieht durch K onzentrationsvergleich mit Losun-
gen der entsprechenden nicht markierten Verbindun-
gen. Diese Lésungen werden entweder durch eigene
Herstellung tiber Einwaage der Festsubstanzen oder
durch Kauf von Losungen, deren Konzentrationen
auf der Basis von Laborvergleichsanalysen zertifiziert
ist®'3), erhalten. Weicht die Konzentration der
13C.markierten Verbindungen um mehr als 10% von
derienigen der zertifizierten Standards ab, muB die
Konzentration korrigiert werden. Bei Laborver-
gleichsanalysen sollte stets die Uberpriifung der
13C.Standardkonzentrationen mit einbezogen wer-

den.

6.3 Eichen des gesamten Vertahrens

Die Eichung des gesamten Verfahrens unter Einbe-
zichung der Probenahmeapparatur ist nicht moglich,
da Priifgase fir PCDD/PCDF nicht zur Verfigung
stehen. Die Eichung wird mit zertifizierter
Flugasche®) oder — sofern der Gehalt mit ausrei-
chender Genauigkeit bekannt ist — mit Extrakten
von Flugaschestiuben durchgefiihrt. Der Filter und
die Flugaschen werden in gleicher Weise wie die Pro-
ben (siche Abschnitt 5.3 und 5.4) behandelt und auf-
gearbeitet. Die MeBergebnisse diirfen um nicht mehr
als 20% von den zertifizierten Werten abweichen,
anderenfalls sind die Ursachen zu suchen.

Die Eichung ist in regelmdBigen Abstinden vorzu-
nchmen.

NS

%) Lieferant: Cambridge lIsotope Laboratories, Woburn, M.A,,

)
JSA

[=
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7 Bestimmung der Wiederfindung = =

des vor der Probenahme zugesetzien

Standards, Quantifizierung

und Berechnen der Ergebnisse
Vor der eigentlichen Probenahme zugesetzte mar-
kierte Standards dienen der Eigenkontrolle, ob mog-
licherweise Apparate- oder Handlungsfehler vorlie-
gen. Eine Wiederfindungsrate dieser Standards von
wenigstens 50% (bezogen auf 100% Clean-up) sollte
angestrebt werden. Bei geringeren Recoveries besteht
der Verdacht auf systematische Fehler oder das Vor-
liegen von Undichtigkeiten.

Die MeBergebnisse sind nicht anhand der Verluste -
der Standards, die vor der Probenahme zugesetzt
werden, umzurechnen.

7.1 Bestimmung der Wiederfindung

des vor der Analyse zugesetzten

Standards ('*C,,-2,3,7,8-TCDD)
Die Wiederfindung des inneren Standards geht bei
der Quantifizierung nach dem Verfahren der Isoto-
penverdiinnungs-Massenspektrometrie nicht in die
Auswertung ein. Dieses Quantifizierungsverfahren
gilt streng nur far das [somere, fir das ein
13C-markiertes Surrogat zur Verfugung steht. Selek-
tive Verluste an anderen Isomeren werden nicht au-
tomatisch kompensiert. Mit einer hohen Wiederfin-
dungsrate der '>C-markierten Standards hat man
eine gewisse Sicherheit, daB wiahrend des Clean-up
keine seiektiven Veriuste an Einzelisomeren aufgeire-
ten sind. Man geht deshalb davon aus, daB die
Wiederfindung des '*C-markierten Standards Gber
60% betragen mul.

Zur Bestimmung der Wiederfindung werd=r. nach
dem Clean-up vor der Injektion weitere 13C.
markierte Standards in definierter Menge Zugege-
ben,z.B.'3C-1,2,3,4-TCDD, '>C-2,3,4,7,8-PentaCDF,
13C-1,2,3,7,8,9-HexaCDD, '°C-1,2,3,6,7,8-HexaCDF,
13¢.1,2,3,4,7,8.9-HeptaCDF. Die Wiederfindung der
iibrigen Standards (**C-1,2,3,7,8-PentaCDD, 1C.
1,2,3,4,6,7,8-HeptaCDD sowie '*C-OCDD und '*C-
OCDT) kann iiber externe Standards ermittelt wer-
den.

7.2 Quanrtifizierung

Eine Hohenauswertung ist dann angebracht, wenn
die automatische Flichenauswertung kein zufrieden-
stellendes Ergebnis liefert. Dies ist bei kieinen Signal/
Rausch-Verhiltnissen (S/N-Verhiltnisse <20), also
im Bereich der Nachweisgrenze der Fall.

Die Hahenauswertung ist bei kicinen S/N-Verhalt-
nissen genauer als die Flichenauswertung, da die
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oder der Summe eines Chlorierungsgrades, be-

. Fllehcnbmchnﬁng wesentlich stirker emgeht als bei

o jjwnammqqhnm suehe'Bllés

1 far die Hohenauswertung den relativen Fehler 4h/h;

fiir - die Flichemmertung dagegen den relativen

- Fehler 7

F 'y.-w R

Das heiBt, daB bei der Flichenauswertung der Fehlcr

mindestens doppelt so groB ist wie bei der Hohenaus-

" wertung, sofern kein Tailing vorliegt und die Peak-

“breite von gesuchter Substanz und Standard gleich
ist.

7.3 Berechnen der Ergebnisse
Die PCDD- und PCDF -Etmss:onen sind als Massen-

D anat .lg n....

= - amnankhen im das
Kmmﬂ‘" WA GEeIRy N T aseger

des emittierten Stoffes bezogen auf das Volumen von
Abgas im Normzustand (1013,25 hPa; 273.15K)
nach Abzug des Feuchtegehaltes an Wasserdampf
{trocken)

c,-l'";! ©)
(] B
To(p—Puyo)
-y _IHho 7
Vo=V poTort) Y

oder vor Abzug des Fcuchtegehaites an Wasser-
dampf (feucht)

C" | (8)

Hierin bedeuten:

C. Masse der cmittierten Komponcnte i, bezogen
auf das Abgasvolumen im Normzustand trok-
ken (in ng/m?)

Cic Masse der cmitticrten Komponente i, bezogen
auf das Abgasvolumcen im Normzustand feucht
(in ng/m?)

my Masse der PCDD- oder PCDF-Einzclisomere

-zogen aul die Probe (z.B.inng)
Vo Abgasvolumen der Probenahme im Normzu-
stand trocken (in m?)

,,f}’,, Abgasvolumen der Probenahme im Normzu-

" stand feucht (in my)
t  Temperatur des Probegases im Gasvolumen-
. meBgerit

T, Normtemperatur; T, =273,15 K
p  gemessener Atmosphdrenluftdruck

Po Normdruck; o= 1013,25 mbar & 1013,25 hPa

Pu,0 Wasserdampfpartialdruck des Probengases (in
" ‘mbar)

GemiB TA Luft {19] kénnen die Emissionen auer-

dem wie folgt angegeben werden:

.= Masse der emittierten PCDD- und PCDF-Einzel-

isomere, bezogen auf die Zcit als Massenstrom
(z.B. in ng/h)

= Verhiltnis der Masse der emittierten PCDD- und
PCDF-Einzelisomere zu den Massen der erzeug-
en oder verarbeiteten Produkte (Emissionsfakto-
ren) als Massenverhiltnis (2.B. in ng/t)

8 VerfahrenskenngréBen [20)]

§.1 Standardabweichungen

8.1.1 Standardabweichungen
der GC/MS-Analyse

Bei der quantitativen Bestimmung der PCDD und
PCDF werden zwei Annahmen getroffen:

~ Der Verlust ;- 'ler Isomere eines Chlorierungsgra-
des wihrend 'z Probenvorbere ang ist iden-
tisch.

— Der Verlust entspricht dem zugesetzten
13C.markierten Standard des jeweiligen Chlorie-
rungsgrades, d.h. selektive Verluste einzelner Iso-
mere werden ausgeschlossen.

Ferner geht man davon aus, daB bei gleicher Kon-
zentration die Ionenintensititen in den Massenfrag-
mentogrammen fur alle Isomeren cines Chlorie-
rungsgrades identisch sind. Bei standiger Kontrolle
der Probenvorbereitung und konsequenter Anwen-
dung der '3C-markierten Verbindungen als innere
quantitative Standards sind Standardabweichungen
fir den GC/MS-Schritt <10% erreichbar. In Ta-
belle 2 sind die Standardabweichungen einer Vier-
fachbestimmung eines Flugascheextraktes aufgelistet.

8.1.2 Standardabweichungen des
Gesamtvertahrens
(Probenahme, Aufbereitung und Analytik)
Die in Tabelle 3 wiedergegebenen Standardabwei-
chungen fiir das Gesamtverfahren -urden durch
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Tabelle 2. Sestimmung der Standardabweichung der PCDD/PCDF-Analyse eines Fiugascheextrakies

fir den GC/MS-Schritt
Probenbezeichnung Probe 1 Probe 2 Probe 3 Probe 4 MW [
ng/Q ng/e ng/e no/e ng/9 %

Summe TetraCDO 434 493 486 488 42,0 56
Summe PentaCOD 455 47.8 488 385 454 9.2
Summe HexaCDD 948 9.7 931 89,0 920 26
Summs HeptaCOD 159.3 1708 1654 162.9 1646 29
OctaCOD 1270 128.8 133.0 1231 1280 32
Summe PCCO 470.0 488.4 488.9 461,3 477.2 29
Summe TetraCOF 50.8 58.1 50.1 51.3 526 7.1
Summe PentaCOF 60,6 654 585 815 615 4.7
Summe HexaCOF 103.0 108.5 101.7 106.6 105.0 30
Summe HeptaCDF 1731 178.2 180.8 174.8 176.7 1.9
OctaCOF 85,1 88.8 855 81,7 85.2 34
Summe PCOF 4726 499.0 476.6 475.9 480.9 25
2,3.7.8-TetraCOD 2.2 25 26 22 24 87
1.2.3.7.8-PentalDD 4,2 36 44 3.2 3.9 14,3
1.2,3,4,7,8-HexaCDD 5.1 52 5.1 45 5,0 5.4
1,2,3,6.7.8-HexaCDD 71 7.1 7.2 6.4 7.0 5.3
1.2,3,7.8,9-HexaCDD 7.7 7.5 7.2 6.4 7.2 7.9
1,2.3.4.6,7.8-HepraCOD 79.4 85.4 81.8 73.8 80,0 82
2.3.7.8-TetraCOF 2.0 2.2 1.9 1.8 20 88
1.2.3.2.8-PentaCOF 52 5.7 51 48 52 2.0
2.3,4.7,8-PentaCOF 40 4.1 40 kX ] 3.9 56
1.2.3.4.7.8-HexaCDF 131 13,5 12,7 123 12,9 39
(+1.2,3.4,7.9-HexaCDF)

1.2.3.6,7.8-HexaCOF 16,5 1€.7 15.8 15,2 16.1 43
1,2,3,7,8.9-HexaCOF 1.9 i.8 1L 1.6 1.7 er-
2.3.4.6,7.8-HexaCDF 54 55 52 49 53 5.0
1.2.3.4.6.7.8-HeptaCDF 129.3 133.0 136.3 1195 1295 56
1.2.3.4.7.8.9-HeptaCOF 124 12.2 11.8 | 10.6 11.7 6.8

Tabelle 3. Standardabweichungen ces Gesamtverfahrens (Probenahme, Aufbereitung und Analytik)

tur die 2.3.7,8-substituierten PCOD/PCDF-Isomeren,

fur die Homologen-Gruppen und die Summe Tetra- bis Hepta- und OctaCDD/CDF

2,3.7.8-substituiene R (n=6) Saver Summen Tetra- bis X (n=6) Se et
PCDD/PCDF-Isomere ng/m* % OctaCOD/CDF ng/m? %
2,3.7.8-TetraCDO 0.5 34 Summe TetraCOD 9 62
1,2.3,7.8-PentaCD0 2.3 30 Summe PentaCDD 25 51
1.2.3.4,7,8-HexaCDD 3.1 49 Summe HexaCDD 44 62
1.2,3.6,7.8-HexalDD 45 52 Summe HeptaCDO 73 47
1.2.3.7.8.9-HexaCOD 39 52 OctaCOL 167 33
1.2.3.4.6,7,8-HeptaCDD 37,2 47

2.3.7.8-TetraCDF 2.1 kK] Summe PCOD 318 32
1,2,3,7.8-PentaCOF 9.7 15

2.3.4.7.8-PentaCOF 83 14 SummeTetraCDF 74 26
1.2.3.4,7.8-HexaCOF 138 15 Summe PentaCDF 136 19
1,2.3.6.7.8-HexaCOF 16.1 9 Summe HexaCDF 129 14
1.2.3.7.8.9-HexaCOF 1.5 43 Summe HeptaCDF 153 22
2.3.4.6.7.8-HexaCDF 18.7 9 OctaCOF 102 38
1,2.3.4.6,7-HeptaCOF 101.3 19

1.2,3.4.7.8.9-HeptaCDF 10.5 k)| Summe PCOF 594 14

X Mittelwert der PCDD - und PCOF-Konzentrationsn {bezogen auf das Abgasvoiumen im Normzustand)

Anzahi dar Dopoalbhastimmuncen

7 Anzshi der Doppelbestis
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B und vermutlich auf kaulynsche Effekte sowie Umbil-
= dungsrcakuonen (profilverschicbungen) 2urickzu-
- fiihren.

"nander angeo neter - _—
telten PCDD- und 8.2 Nachweisgrenzen

" ‘Die Nachweisgrenzen fir die PCDD/PCDF-Konge-
~'nerenfur das Gesamtverfahren der PCDD,PCDF-

Besnmmung in Abgasen industrieller Anlagen sind
von einer Reihe von Faktoren abhingig:
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Bild 64. Unpolare Siule (DBS5). 0.1 um Beiegung Bild 6b. Polare Saule (Sil88). 0.2 um Belegung
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— Endvolumen der Analysenlésung (5 bis 100 ul)
— Injektionsvolumen (0.5 bis 3 ul)

— Wiederfindung der '*C-markierten Standards
— MatrixeinfluB auf das Signal/Rausch-Verhaitniz
~ Absolutempfindlichkeit des GC/MS-Systems

-~ Probenahmevolumen (1 bis 50 m?)

Die ersten drer Fakioren konnen in bestimmten
Grenzen variiert werden (2.B. wie angegeben). Die
optimale Absolutempfindlichkeit des GC/MS-Sy-
stems is gerdtespezifisch und legt zusammen mit den
anderen Parametern entscheidend die erreichbaren
Nachweisgrenzen fest.

In den nebenstehenden Massenfragmentogrammen
(Bild 6) soll die geriatespezifische Nachweisgrenze
fiir das zuvor beschriebene GC/MS-System demon-
striert werder. Aus den absoluten Nachweisgrenzen
‘qee=n sich unter Beriicksichtigung des Probenahme-
v¢..mens die erzielbaren relativen Nachweisgrenzen
fir das Gesamtverfahren errechnen.

Die absoluten Nachweisgrenzen resultieren allein aus
der GC/MS-Quantifizierung und der Aliquotierung.
In den vielen bisher durchgefiihrten Untersuchungen
2eigte sich, daB weder Filter noch Losemitte!l bzw.
die Handhabungen c¢inen EinfluD austiben. Die
PCDD/PCDF-Biindwertfreihe:t i=* im Einzelfall zu
ermitteln.

Nachweisgrenzen

a) GC/MS-Bedingungen unpolare Saule
GC-Saule: DB S (J & W), 25 m x 0,25 mm, Bele-
gung: 0,1 ym
MS: HP MSD 5970B
Temperaturgrogramm wie in Abschniti 5.4.2 be-

hrieben

tnjektion: 10% der McBidsung
Nachweisgrenze: 0,05 ng je Isomer und Probe
Relative Nachweisgrenze 5§ pg/m?* je Isomer und
Probe (bei Zugrundelegung von 10 m* Probeluft)

Entwurfl VDI 3499 Blatt 1

b) GC/MS-Bedingungen polare Siule
GC-Siule: Sil 88 (Chrompak}, 50 m x 0,25 mm.,
Belegung: 0,2 um
MS: HP MSD 59708,

Temperaturprogramm wie in Abschnitt 5.4.1 be-
schrieben
Injekrion: 10% der MeBlésung
Nazhweisgrenze: 0,1 ng je Isomer und Probe
Die Nachweisgrenze gilt nichr
fur das OctaCDD/F.
Die beiden Substanzen sollien
mit Hilfe der unpolaren Siule
quantifiziert werden.
Relative Nachweisgrenze: 10 pg/m® je lIsomer
. uind Probe (bei Zu-
grundelegung von
10 m> Probeluft)

8.3 Wiederfindungsraten

Zur Ermittlung von Wiederfindungsraten der Probe-
nahmepikes, berechnet auf 100% Wiederfindung der
zur Quantifizierung verwendeten Clean-up-spikes,
wurden auf die Probenahmefilter Standardlésungen
mit '>C-markierten Substanzen aufgebracht. In Ta-
belle 4 sind zum Beispiel die an verschiedenen Anla-
gen ermittelten mittleren Wiederfindungsraten ange-
geben. Bei der Bewertung dieser Wiederfindungsra-
ten ist zu bericksichtigen, daB die in eine Ldsung
aufgebrachten Standards und die auf den Filtern als
Partikel bzw. an Partikeln sorbiert abgeschiedenen
Komponenten ein unterschiedliches Reaktionsver-
halten gegeniiber aggressiven Abgasbestandteilen so-
wit unicrschicdtiche Dampfdricke auiweisen. Seibst
die niedrigen Wiederfindungsraten in Tabelle 4 sind
sehr guie Ergednisse, da die nativen PCDD/PCDF
an den Partikeln adsorbiert und damit weniger reak-
tiv sind als die dotierten PCDD/PCDF, die 2udem
eine hdhere Flichtigkeit aufweisen, also schneller
vom Filter abgeblasen werden. In Vergleichsuntersu-
chungen mit anceren Verfahren ergaben sich auch

Tabelle 4. Wiederfindungsraten der Probenahmespikes bei PCDD- und PCDF-Messungen

an industriellen Anlagen

r .
PCDD/PCDF-Komponante Anzahil der Anzah! der Bandbreite der Wieder- Mittiere
! untersuchten Proben findungsraten (Minimal-/ | W.sderfindungs-
Anlager Maxnnalwert) in % rate in %
13C2-1.2,3.4-TotraCDD 9 45 44/112 83
13C,2-2.3.7.8-TetraCDD ! 2 54/64 59
'3C,2-1.2,3,7.8-PentaCDD 1 2 737104 8¢S
'3Cy2-1.2,2.4,7.8-HexaCDO 2 6 67/80 76
'3C,,-1.2,3.6 7.8-texaCCD 1 2 46/96 n
'3C,3-1.2,3.7.8.9-HexaCDO 4 16 §7/92 81
'3C,,-2.3.7.8-TetraCDF 1 2 64/67 65
'3C,,-1.2.3.4.7.8-HaxaCDF 2 ] 51/91 72
'2C,;-1.2.3.4.6,7.8-HeptaCDF 1 2 54/68 6i
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9 Vergleichsmessungen

Die im vorliegenden Blatt | beschricbene Probenah-
metechnik wurde im Rahmen einiger FE-Vorhaben
[21 bis 24] des Umweltbundesamtes mit mehreren

" Bild’7. Abacheidegr
;" "D und PCOF auf dem Glastaserfiter

< hcOF

der Verdinnungsmethode

~ Wie'in Bild7 dokumentiert, werden die PCDD 2u

>99% und die PCDF zu >97% auf dem Glasfaser-
filter ecfalt, so daD fir Emissionsmessungen das
Nachschalten eines Sorbens nicht erforderlich wird.

_ AuBerdem entfallen durch die Art der Filterbe-
“aufschlagung aufwendige Reinigungs- und Spil-

schritte. In Tabelle § ist die prozentuale Abschei-

dung der Einzelkomponenten auf dem Filter und
.. dem Feststoffsorbens wiedergegeben.

Tabelle 5. Gehalte an 2,3.7.8-substituierten
Tetra- bis Heptachlordibenzodioxinen
und -dibenzofuranen im Abgas

__einer kommunalen Miiliverbrennungsaniage

fin_imprignierten silikon- ]

in % far

: [ mer Amweile aut dem Filter
' und dem Sorbens
(Floriedl) in %

2,3,7.8-TorraCDD 94,5/5.5
1.2.3.7.8-PentaCOD 98614
1.2.3.4.7.8-HexeCOD 98,2/0.8
1.2..6.7.8-HexaCDD 99,3/0.7
1.2,3,7.8.9-HexaCDO 99.5/0.5
1.2,3.4.6.7.8-HeptaCOD 99.7/0.3
OctaCOD §9.9/0.1
2,3,2.8-TewaCODF 90.2/9.8
1.2.3.7.8-PenuaCOF 97.2/2.8
(+1.2.3.4.8-PentaCDF)

2,3.4.7.8-PeaCOF 98.0/2.0
1.2.3.4.7.8-HexsCDF 99.2/0.8
(+1.2.3.4.7.9-HexaCOF)

1,2.3.6.7.8-HexaCOF 99.3/0.7
1,2,3,7.8.9-HexaCOF 99.4/0.6
2.3.4,6.7.8-HexaCOF 99.5/0.5
1.2.3.4.6.7.8-HeptaCDF 99.7/0.3
1.2.3.4.7.8.9-HeptaCOF 99.6/0.4
OctaCOF 99.9/0.1

Mittiere Verteilung der Einzel-PCDD- und -PCOF-
Gehalite auf ein Filter und ein Sorbens in Prozent
Verdunnungsmethode (40 °C). 8 Probsnahmen

anderen Probenahmetechniken verglichen (LAGA
84, EPA MMS5, LAGA 87, wassergekiihlte Sonde,
SNV:Methode, PUFP). Hier sollen nur neuere Ver-

- gleichsmessungen angefihrt werden. Im April 1987
- wurden an einer Miillverbrennungsanlage (MVA) in

Deutschiand folgende Probenahmetechniken vergli-

___Ghem:

Verdinnungsmethode
LAGA-Methode 1987 {25]
wassergekiihite Sonde
SNV-Methode (Rappe 1987)

Im November 1987 wurden an einer Miillverbren-

nungsanlage in Schweden folgende Probenahmetech-
niken verglichen:

- = Verdiinnungsmethode

— LAGA-Methode 1987
wassergekiihite Sonde
PUFP-Methode mit gekiihiter Sonde
SNV.Methode (Rappe) 1987)

Die an der deutschen Millverbrennungsanlage gezo-
genen Proben wurden extrahiert. Der Extrakt wurde
geteilt und jeweils von Hagenmaier und Rappe analy-
siert. Die in Schweden gezogenen Proben wurden
von Hagenmaier extrahiert und ebenfalls von Rappe
und Hagenmaier jeweils analysiert.

In Bild 8 bis 15 sind die wesentlichen Ergebnisse
graphisch dargestelit. Die vergleichenden Probenah-
men einschlieBlich vergleichender Analysen in den
zwei Labors crgaben fiir alle Probenahmetechniken
cine zufriedenstellende Ubereinstimmung. Es zeigte
sich allerdings, daB sich die verschiedenen Abschei-
devorrichtungen in ihrer Effizienz stark unterschei-
den. Die beste Abscheideeffizienz fir eine einzelne
Abscheidevorrichtung zeigte reproduzierbar das Fil-
ter der Verdiinnungsapparatur.

Florisi 0% Sonde 4 % Fiorsil 0% _Sonde2%
Filter 98 %
Filter 96 %
Tibingen
Flonsil 0 Sonde 2% ox Sondel%

% Florisd
Filter 98 % Fiiter 99 %
Umes
PCOO PCOF

8iid 8. Verteilung der PCOD/PCODF in den verschiedenen Tetien
der Probsnahmeapparatur Verdunnungsmethode
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55%

'
[ swiinésung Kondensst
- Sonde Adsorptionslonng

Bild 9. Verteilung der PCDD/PCDF in den varschiedenen Teilen
der Probenahmeapparstur Wassergekuhite-Sonde (Duwael)-
(-. Methode :

PCOOD PCOF

0%

28 %

9%

22%

49%

Kondensat

PU-Schaurn
Bild 10. Veneilung der PCOD/PCOF in den verschiedenen Tei-
len der Probenshmeapparatur Gekir'te Sonde. PUFP-Msthode

G Spiilidmung

PCOF
5% Sonde0%

PCDO

>

3%
[T spittemng Kondensst  [EERR Fitter
- Sonde Absorptionsidsung

8ild 11. Ventailung der PCOD/PCOF in den verschiedenen Tei-
len der Probenahmaapparatur LAGA .87
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[ saitiéang
Kondensst

Bild 12. Venteilung der PCOD/PCOF in den verschiedenen Te:-
len der Probenahmeapparatur SNV-Methode

1. LAGA 8> 2. Wasserpekiihite Sonde (Diwel)
5% 2% Sonde+ Filter
o " 7%
39% ao%

2. SNV-Methode 4. Verdinrungmethode
Filtar 1'% Florisil 0 %
Filter
58 % 100 %
D Spdllésung
Bl sonce TR Ak tivkohls

Bild 13. Vertsilung der PCDD in den verschiedenen Veilan der
Prcbenahmeapparaturea {MVA in Deutschiand), April 1987

1. LAGA 87"

2% Sonde + Filter
3%

2 Wamergekihite Sonde (Diwel)

9%

3. SNV-Mathode 4. Verdinnungsmethode

Florisil 2%

12%

Filtar 0 %

7%

8%
(switonn [ Koo 5402
N sooe ooy o Aktivkohis

8ild 14. Vertelung der PCOF in den verschiedensn Teilen der
Probenahmeapparaturen {MVA in Deutschiand}, April 1987

b
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10 Stdrungen
Dic Quantifizicrung iiber die 13C,;-markierten

. pCND/PCDF-Standards kann in Anwesenheit von

Monobrompolychlordibcnzodioxincn/furancn in
*tengen, die der zugesetzten Menge an Standard cat-

' pricht oder Gbersteigt, gestort werden [5]). Ander-

weitige Stdrungen wurden bisher nicht festgestelit.

11 Messung von PCOD/PCDF
in Filterstaub, Kesselasche und
Schiacke
11.1 Probenashme
Die Probenahme erfolgt jeweils nach der LAGA-
Richtlinic PN 2/78 [25]. Schlackeneinzelproben wer-
den am Ende des Entschlackerbandes entnommen,
wobei darauf zu achten ist, daB in der Regel Korn-
groDen grober als 50 mm, insbesondere nicht brenn-
bare Materialien wie .Mectalle, keramische Teile,
Glas u.d." kcine Verwendung finden. Bestcht dic Not-
wendigkeit, auch dicsen . grobstuckigen Antcil 2u
untersuchen, so ist dieser nach eincr geeigneten Vor-
zerklcinerung anteilmiBig 2u beriicksichtigen. Dic
Einzelproben — jeweils ca. 1 Liter = werden Gber

7 ;;ci§9_‘c;'rsnxrsoacnoorumrcoo €14 DFIC18DFICISDFICT JOFIC180F\ACOF

0 C 14DDIC1500C 1600IC 1700C 1800 PCOD IC14DFICISOFICI6DF 170F \C 180F| PCOF

“Bild 15. Vergisichends Emissionsmassungen an der MVA in Schweden (5.11.1987) ; bezogen auf Normbedingungen

[]
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den regelmiBigen Abstand von cinem Arbeitstag ent-
nommen.

Bei der Untersuchung der Kessclasche und des Fil-
(erstaubes sing dicse gotrenat 2u sammeln. Die Ent-
nahmestelle richtet sich nach den echnischen Gege-
benheiten der Anlage. Die Einzelproben (ca. 100 g
Filterstaub und 1000 g Kesselasche) sollten in regel-
miiBigen Abstinden an eincm Arbeitstag genommen
werden.

Mindestens 10 Einzelproben pro Tag sind 2u vereini-
gen und die Sammelproben aul <0,1 bis 0,2 mm zu
mahlen, wobei die Temperaturen wihrend des Mahl-
vorganges 150 °C nicht iiberschreiten dirfen. Nach
dem derzeitigen Stand der Analytik reichen 25 bis

50 g Probengut fiir die Bestimmung.

11.2 Probenautbereitung

11.2.1 Extraktion

25 g der Flugasche werden in einen 500-ml-Rundkol-
ben cingefillt. Auf dic Flugasche wird einc definicric
Mengs (2.B. je 5 ng) von 13C.markierten Standards
gegeben, wobci dic Zugabe von cinem 2.3.7.8-substi-
tuicrien Standard (ur jeden Chlonicrungsgrad obliga-
torisch ist (z.B. 2.3,7.8-TetraCDD. 1.2.3.7.8-Pen-
1aCDD,  1,2,3,6,7,8-HexaCDD. 1.2.3.4.6.7.8-Hep-
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= . taCDD und Oc:2CDD). Der Kolben wird am Rota- mit Hexan 8ewaschen wurde, gereinigt. Die Wage = .-

e tionsverdampler iohne Anlegen von Vakuum) 30 M. wird zum Riickstand gegeben, AnschlieBend wird der

huten gedreht, um die Standards mit der Matrix Rickstand luftgetrocknet. Der getrocknete, sraub.

moglichst gleichmiBig zu vermischen. Danach wird feine Rickstand (Verkrustungen werden mit einem

die Flugasche mit 300 m! Schwefelsiure (h,50. Spate] Zerdriickt) wird in eipe Glasfaserhijlse (vor-

- =0.5mc!l) versetzt und m Ultraschallbad (oder extrahiert mit Hexan) eingebractt und mi 20¢g
unter Rikren) 10 Minuten behandelt. Der pH-Wer Na,S0, berschichtet. Die Extrak:ion erfolgt in ej-

der Flissigkeit sollte danach <3,5 sein. Ist er haher, ner Soxhlet-Apparatur (Volumen 100 ml) mi; 300 m!

wird Schvefelsiure {Cu,50,=6 mol/) in Portionen Tolusl. Der vorher gewonnene Toluolextrakt wird

von 1 inl zugegeben, bis nach weiterer Ultraschallbe- hierfiir eingesetzr. Dje Extraktionszeit betrigt minde-

handlung pH-Wert < 3.5 ist. (Bei Stiuben mit extre- stens 30 Stunden, bej einer Zykluszeit von ca. 10 M.

men Kalzium-Gehalten sollte die Séurebehandlung nuten. Der Extrakt wird am Rotationsverdampfer

mit Salzsiure (¢her= 1 mol/l) erfolgen.) bei ca. 70 mbar (Vakuumkomrolle) und einer Bad-

temperatur von ca. 45 °C auf ca. 10 m] e g
Danach wird abfiltriert (Porzellannutsche mit Filter- @ i cingeengt
papier) und mit Wasser nachgespiilt. Das Filtrat wird

zweimal mit je 150 ml Toluol extrahiert, {Der Toluol- 11.2.2 Clean-up

- extrakt wird fiir die Soxhlet-Extraktion verwendet.) Der Extrakt wird auf eine Siule (ca. 2,5 cm x 50 cm),
D=~ Rickstand wird in eine Petrischale iiberfiihrr. gefiillt mit 25 g Aluminiumoxid (Woelm B Super I;
.. Nutsche wird sorgfiiltig mit Watte, die vorher Aktivitdt gepriift) yng 10g Na,SO,, aufgetragen.

Tabelle 6. Ermittiung der \/erfahrensstandardabweichungen bei der PCDD/PCDF-Bestimmung
in E-Filterstaub einer MVA durch Sfach-Bestimmung. beginnend mit der Einwaage des Filterstaubs

7
Probonbueichnung Probe I-1 | Probe i-2 ! Probe 1-3 | Probe I-4 | Probe -5 Mitteiwert | Standard- Sundav:]‘
bweichun, bwseichun,
[ ng/e ng/g ' ng/g ng/g ng/g ng/g ng/g %
Summe TetraCDD 38.29 { 40.61 ]‘ 3837 37.08 35,82 38,03 [ 1.78 4,60
+2.3.7.8-TeraCDD 2,94 [ 322 | 324 3.05 2.80 3.05 0.19 6.20
Summe PentaCDD 113,56 97.10 ;' 96.14 , 86.69 93.12 97.32 9.95 10.20
-1.2.3.7.8-PentalDOD 5.39 475 | 518 | 478 527 5.07 0.29 5,70
i —
ISummoHonCDD ] 122,42 l 11835 | 12478 I 101:1.1‘37 1008 ! 113,39 9,54 [ 8.30
-1.2.3.4.7.8-Haxa'N 7.58 7.37 7.70 8.52 8.11 7.06 0.70 9.90
-1.2.3.6,7.8-HexaCDD 9.06 9.36 10.40 8.16 9.27 9,25 0.80 9.60
-1.2,3,7.8.9-HexaCOD 6.95 6.57 7.48 783 6.49 7.06 0.58 8.90
. Summe HeptaCDD 112.36 12999 | 11595 110,01 118.00 118.26 7.28 6.20
.3.4.6,7.8-HepiaCDD 58,86 66.00 I 60.12 58.70 80.74 60.8¢ 2,99 4,90
OctaCDD 71.08 7403 l 64.99 [ 62.26 I 66,93 } 67.86 an 7.00
. { i ¥
: ' Summe PCDD “2,n 460,08 f 0,23 { 9787 | a2a4s ] Qe 7.0 .40
Summe TeraCOF 87.03 105.48 91.97 89.53 95.75 93.95 7.20 750 !
-2,3.7.8-TetraCOF 2,78 4,39 3.08 310 2.85 3.24 0.66 23.20 I
Summe PentaCDF 107,85 117,70 102,63 101,47 110,00 107,93 6.51 5.90
-1,.2,3,7.8-PentaCDF 5.64 573 3.26 5,05 5.47 5.43 0.28 5,10
-2.3.4,7,8-PentaCDF 8.09 911 878 . 8.21 258 0,54 §.50 ]
Summe HexaCDF 55,61 50,74 58.80 51.26 53,03 §3.89 3.34 6.30 !
-1.2,.3.4,7.8-HexaCOF 6.04 5,76 6.24 5.40 5.68 5.82 0,33 5.80
-1.2.3.6.7.8-HexaCDF 8.62 8.03 955 7.94 8.3 | 8.49 0.65 7.80
-1.2,3,7.8.9-HexaCDF 0,10 0.12 0.14 0.n9 0.08 l 0.1 0.02 22.20
-2,3.4.6,7.8-HexaCDF 9,15 8,36 ER ] 8.29 7.92 8.63 0.58 7.30
Summe HeptaCDF 36,75 41,01 } 38.18 } 34,50 40,49 38,19 2,69 6.60
+1,.2.3.4.6,7.8-HeptaCOF 23.63 30,06 25.48 23.58 28.06 26,16 2,84 10.10
+1.2,3.4.7.8.9-HeptaCOF 2,05 2,07 l 1.85 1.88 1,78 193 013 7.30
JctaCDF 10.80 9.69 [ 10.08 l 9,60 8.23 9,68 0.94 11,407!
iumme PCDF 298,04 324,62 ! 301,86 { 286,38 307,50 303,04 14,04 4,60 ,
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. ‘men und, wenn_ndtig, im Stickstoffstrom auf 30.bis
50 ul eingeengt. Diese Losung wird direkt mittels
~ GC/MS analysiert.

ST ] v.ﬂuhumnnnﬁrshn
113.1 Standardabweichungen
In Tabelle 6 sind die Standardabweichungen fiir dic
....einzelnen . Isomere einer Vierfach-Bestimmung
_ wiedergegeben. Die Standardabweichungen wurden
insgesamt in vielen Untersuchungen getestet.

" 11.3.2 Nachwelsgrenzen

ped !en Der Riickstand wird in"einer L&sun' vonr' Dic - Nachweisgrenzen entsprcchen den in Ab-
ng "C.-I 2.3, J-TCDD in 100 ul Benzo! auf.enom- - schnitt 8.2 dargelegten Werten.
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Anhang

A1 Strukturen der PCDD .nd PCDF

Tabelle 7. Strukturen der PCDD und PCDF
und Anzah! der moglichen lsomcien

Entwurf VDI 3499 Blatt |

A2 Berechnung der Toxizitiitsiquivalente

Auler der Berechnung der Toxizititsiquivalente
nach BGA/UBA gibt es eine Reihe weiterer Berech-
nungsverfahren von TCDD-Aquivalenten, z.B. nach

1 9 1
] 2 | @ 2
7 0 3 ? 0 3
[} 4
cl, 6 ‘ c, | Ch ct,
PCOD PCOF
Polychioriente Dibenzodioxine | Polychiorierte Dibenzofurane
Anzahl der Anzahl der Anzahl der
Chiorstome CDD-isomeren CDF-isomeren
1 2 4
2 10 18
3 14 28
4 b7 38
[ 14 28
6 10 18
7 2 4
8 1 1
Summe 75 138

Tzbelle 8. Touizitdtsiquivalente nach unterschiedlichen Berechnungsmethoden

1 EPA, Eadon, Nordische Methode (siche Tabelle 8).

Eadon 86 EPA BGA/1IBA LMS BUS Nordische
2.3.7.2-TCOD 1 1 1 1 1 1
ohne 2.3,7.8 - 0,01 0,01 - 0,01 -
2,3.7.8-PeCDD 1 0.8 0,1 0.1 0.1 0.5
ohne 2.3,7.8 - 0.005 0.01 - 0.1 -
2,3,7,8-HxCDO 0,033 0.04 0.1 0.1 -0.01 0.1 0.t
ohne 2,3.7.8 - 0.0004 0.0 - 0.1 -
2.3,7.8-HpCDD - 0.001 0,01 0.01 0.01 0,01
ohne 2.3,7.8 - 0.00001 0.001 - 0.01 -
[eleda]5) - - 0,001 - - 0.001
2.3,7.8-TCDF 0,33 0.1 0.t 0.1 0.1 0.1
ohne 2.3.7.8 - 0.001 0,01 - Q.1 -
2,3.7.8-PeCDF 0.33 0. 0.1 02-0.1 0.1 05-001°)
ohne 2,3,7.8 - 0.001 0.01 - 0.1 -
2,3.7.8-HxCOF 0,021 0,01 0.1 0.2-0,05 0.1 0.1
ohne 2.3,7.8 - 0,0001 0.01 - 0.1 -
2,3,7.8-HpCOF - 0.0 0,01 0,01 0.1 0.01
ohne 2,3,7.8 - 0,00001 0.001 - 0.1 -
OCDF - - 0.001 - - 0.001
Y TetraCDD**) - - 0,01 - - -
PentaCDOD **) - - 2.0t - - -
HexaCDD**) - - 0.01 - - -
HeptaCOD **) - - C.001 - - -
TetraCDF**) - - 0,01 - - -
PentaCDF**) - - 0.01 - - -
HexalDF**) - - 0,01 - - -
HeptaCDF**) - - 0,001 - - -

*) 23478-PCDF=03; 12376 PCDF=0.01

*¢) Dio verwendeter Summenwerts anthaiten ri=ht die jeweiligen 2.3.7 8- substituierten isomeren
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Teratogene Wirkungen

nd -Hautreizungen-bei

‘20 ng/em?® gefunden. - Aus -Canzerogenititsstu-
dien bei Ratten wurde ein NOEL von 1 ng/kg
e Wissensstand ist

‘einer Aufnahme von

I ‘bis 10 pg/kg Kdrpergewicht eine Gefihrdung:

der menschlichen Gesundheit auszuschlicBen.
__Alle Arbeiten mit dicsem und den Gbrigen o
Stoffen sowic mit Proben, die mit o.g. Stoffen

~ - kontaminiert sind, erfordern daher gréBic Sorg--

[ill und die genaue Einhaltung der Sicherheits-
" mafnahkmen, die etwa denen von stark canzeroge-
‘nen Stoffen wie 2.B. Aflatoxinen entsprechen.

SRR} Atb:iien mit ,,o.g;'Ston‘en sind in abgegrenzien

und -besonders gekenrzeichneten Riumen auszu-
filhren, die nur von befugten Personen benutzt
werden dirfen. Alle Personen, denen diese
- Riume zuginglich sind (einschlieBlich ~ Reini-
gungspersonal), milssen iiber die Gefihrdungs-
moglichkeiten und die SicherhcitsmaBnahmen
unterrichtet sein (siche Merkblatt der BG Che-
mie ) [26).

. Fr analytische Untersuchungen sollten még-
" Tichst ‘nut stark verdimnie Losungen vou o
Stoffen benutzt werden. Das Arbeiten mit o.g.
Stoffen in fester Form und gréBeren Mengen er-
fordert die schirfste Einhaltung aller Sicherheits-
maDaahmen; der Verbleid der Stoffe solite durch
Bilanzaufstellungen iiberwacht werden (siche Gef
Stoff V).

. Alle Arbeiten mit 0.g. Stoffen sollten unbedingt
in einem Abzug unter Verwendung .doppelter™
Gefdfe erfolgen. Dabei sind stets wegwerfbare
Schutzhandschuhe, Kittel, Schutzbrille und még-
lichst feste Schuhe zu tragen, auch bei der Injck-
tion in den Gaschromatographen. (Vorsicht!
Einige Sorten der Schutzhandschuhe sind nicht
bestindig gegen Losemittel.)

. Um eine Kontamination des Arbeitsplatzes
durch Verschiitten von Losungen mit 0.g. Stoffen
zu vermeiden, ist — soweit méglich — mit . dop-
pelten Gefdfien” zu arbeiten: Verwendung von
Wannen, Auslegen mit Papier 0.i., Aufbewahren
von MeBkolben mit Losungen in Becherglisern
oder dergleichen.

nikalien mit der hochsten Toxi- -
m minnlichen Meerschwein-

- mmmammnumtwom\m

6. An die Ausgdnge des Gaschromatographen bzw.

‘Massenspektrometers (Split-Vent, Septum-Vent,
Pumpenausgang sind Adsorptionsrihrchen mit A-

""Kohle zu schalten, die Gber eine Schlauchverbin-

dung mit der Raumentliftung verbunden sind.
Die A-Kohle ist regeimdfig auszutauschen. Uber
dem Injektor und Detektor mubB eine Raumiuftab-

" saugung installiert sein.
. Alle GefiiPe sind nach Gebrauch sofort griindlich
_ mit Aceton zu spiilen und nach der ublichen Rei-

nigunsprozedur moglichst bei 300 °C einige
Stunden zu erhitzen. Alle anfallenden organischen
Lésungen sind in besonderen Behdltern zu sam-

- meln. Nach dem Konzentrieren dieser Ldsungen

kann der Riickstand in Methanol aufgenommen
und die o.g. Stolfe durch Bestrahlung mit UV-
Licht (Wellenliinge iiber 290 nm) zerstort wer-

-- den: Nach erncutem Konzentrieren ist der Riick-
_stand von einer ausreichenden Menge Zellstoff

aufzusaugen und dann als ,fester Abjfall” (siche
8) der ordnungsgemdfien Verbremnung zuzufiih-
ren. Gegebenenfalls kann die Stufe der Metha-
nol/UV-Behandlung umgangen werden, indem

der_Riicksiand durch andere Methodua behan-

delt oder direkt in Zellstoff aufgenommen wird.

. Alle festen Abfélle werden in dafiir bereitgestell-

ten, bruchsicheren Behdltern gesammelt, in einem
besonders gekennzeichneten Raum gelagert und
der ordnungsgemiBen Verbrennung zugefihrt.
Mit dem verantwortlichen Lciter dieser Verbren-
nungsanlage sollte dariber vorher eine Abspra-
che getroffen werden.

. Die Verbrennung von Abfillen, die 0.g. Stoffe ent-

halten, muD bei geeigneten Temperaturen erioi-
gen, wobei cine ausreichende Verweildaer der
Substanz in der heiBen Zone gewilhrleistet sein
muB. Kontaminierte Arbeitsflichen, Boden und
dergleichen sind mit Ethanol 2u bestiuben und
einen Tag mit UV-Licht zu bestrahlen oder durch
andere geeignete Methoden zu dekontaminieren.
Durch einen Wischtest mit anschlieBender GC-
Bestimmung kann die Wirksamkeit der Dekon-
tamination Giberprift werden.

. Der Transpor: von o.g. Stoffen innerha b eines

Gebiiudes zwischen verschiedenen Riumen au-
Berhalb des Sicherheitsbereiches darf nur in ei-
nem verschlossenen, bruchsicheren ,doppelten”
Gefdp erfolgen, d.h. Spritze oder GlasgeliBe mit
Losung o0.g. Stoffe muB z.B. in Styropor veran-
kert, mit einer austeichenden Menge Zelistoll

- o.i. abgedeckt, in cinem verschlossencn Metall-

behilter transportiert werden!

. Beim Reinigen, Reparieren, Wechseln von konta-

minierten Flichen* wie Injektor, Septa, Siiulen,
Dichtungen. Gasleitungen, Kohlefilter, lonen-
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queile, Detektor. Pumpenél usw. mul mit grof-
ter Vorsicht vorgegangen werden. Kohiefilter,
Pumpendl! u.a. sind als kontaminierter Abfall zu
betrachten und entsprechend zu behandeln.

12. im Fall ciner Kontamination der Schutzkleidung
ist diese 2u verbrennen. Kontaminierte Hautfli-
chen miissen sofort mit Polyethylenglykoi und
dann intensiv mit Wasser und Seife gereinigt wer-
den. Der Sicherheitsbereich sollte ohne Schutz-
kleidung verlassen werden.

13. Jahrlich sind medizinische Routineuntersuchun-
gen obligatorisch.

Entwurf VDI 3499 Biatt |

-7~

StraBe/Eisenbahn) anzuwenden. Fiir das 2.3.7.8-

TCDD gibt ¢s in der Stralen/Eisenbahn-Gefahrgut.

ausnahmeverordnung die Ausnahme E 43, die ¢inen
Versand dieses Stofles in hoheren Konzentrationen
bei begrenzter Menge 2uliiBt. Fiir vier bzw. drei wei-
tere Dioxine bzw. Furane sind die Beschriinkungen
in den Bemerkungen der Ziffer 17 der Randnummer
2601/601 der GGVS/VE mabfgeblich. Eine Erweite-
rung in der Ausnahme der E 43 auf finfl Dioxine
und drei Furane ist fiir Anfang 1990 vorgesehen.

Fur den Transport von 2,3,7,8-TCDD/F-Standards
steht derzeitig ein TransportgefaB®), fiir das eine
Ausnahmegenehmigung (GGVE) vorliegt, 2ur Verfa-

A4 Transport gung.
Fiir den Versand von Dioxin-Standards sind Rege- .
lungen der GGVS/VE (Gefahrgutverordnung
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- CHEMSYN SCIENCE LABORATORIES
13605 W. 961h Terr. « LENEXA, KANSAS 66215-1297 » 913-541-0525 800-233-6643 - Fax (913) 888:3582
A Member of the Scecreity Matenals Divisics:, Eagle-Picher intkistnes. inc.

ANALYTICAL DATA SUMMARY
PROJECT NO. 5805

COMPOUND: 1,6-Dichloro-3,8-tertiaryoctyldibenzodioxin and
1,9-Dichloro-3,7-tertiaryoctyldibenzodioxin

MOLECULAR FORMULA: C,H,,CLO,
- MOLECULAR WEIGHT: 477.52°
STRUCTURE: e a a

oo, Jeoel

(-} Cotlr =)

1,6-Dichluro-3,8-tertiaryoctyldibenzodioxin 1,9-Dichloro-3,7-tertiaryoctyldibeazodioxin

LOT NQ.: CSL-89-235-29-30
¢ DATE OF ANALYSIS: July 18, 1991

CONCENTRATION: 2.7 ug/mL
PACKAGING: 2x500mL; 2 x.1.35 mg

PHYSICAL DESCRIPTION: solution in tojuene

RECOMMENDED STORAGE AND HANDLING CONDITIONS:
store at room temperature

SPECTROSCOPIC DATA:

'H - Nuclear Magnetic Resonance: (Figure 1)
Mass Spectrum (Figure 2)

-Group Leader
Bute, Zh it
‘ Group Leader
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. Scan 1138 (38.9i4 min) ef DATHI:03073£30.D
2ul OF SOLT OF LOT § §9-232-29-30 CXINEYM
a/3 abund. /s akund. /s aband. /s adund,
$3.10 2302  193.30 31388 379.30 1773 330.78 s040
$3.10 11176 191.10 3382  as1.30 3403 323.28 33483
$7.30 scsos  193.10 1650 283.10 J6s4  3232.38 2833
$3.20 4281 308.08 1732 333.3¢ 3768 332.33 3838
71.18 2383 307.18 16233 384.20 30367 333.20 31028
73.08 4008 20°3.18 2988  288.30 4210 334.30 24344
77.28 1883 269.18 2400 206.20 4178 3385.20 24408
9:.10 2361 215.28 1762 287.30 1650 334.20 16680
113.18 1860 21s.18 1566 291.20 7511 337.20 €638
115.18 16279 232.2% 116¢  392.20 e0€2  338.39 2772
116.18 3437 242.20 1657  293.20 12667  347.23 ses0
127.23 2436 243.20 1664 19¢.20 4062 3¢8.23 1387
128.13 2195 2°s.30 1620  195.30 0433 349.23 1729
129.13 1371 293.18 4061  296.20 2338 330.23 1367
133.10 2884 233.13 3048 397.39 1973 351.43 1632
134.10 1328 156.19 1612 298.30 24828 370.38 3833
:35.82 3ass  3ay.1s 2833 2ss.3% s188 371.40 2635
139.20 13673 238.13 7730  100.13 14339 372.40 2498
140.10 7720 23%.18 1956  3C1.32S 10722 177.30 7449
142.00 2406 260.18 2512 302.28 1925 379.30 5040
146.30 1344 262.2% 2512 305.18 16232 191.30 1664
147.10 1612 263.18 18543 306.1S 33079 +03.38 1164
149.20 1487 264.25 10634 307.35 12124 405.38 275712
152.20 1847  265.18 €995  308.1S 2405 406.38 71730
153.10 6433 266.1% 2237  109.28 €141 407.38 132656
124.10 445 267.1S 3170 310.18 1787 408.3% 43488
154.90 1249 268.18 2144 321.28 1383 409.38 27440
165.18 1824  269.25 is98  113.:8 4039 €10.38 7848
167.18 £340  270.28 1539 313.2% 5166 476.50 20528
163.18 4710 271.28 10014 334.4S 1873 477.50 13263
169.0% 122¢  372.28 1657  115.28 2309  478.50 21248
177.15 1585 273.2% 2381 313.28 1762  479.50 sRay
178.1% 2361 337.29 1504 219.25 19320  480C.S0 3as2
189.10 2321 278.20 2634
3%
S AS A
Lo>5- IL“
A
o

u :
Figure 2 - Mass Spectrum of 1,6-Dichloro-3,8-tertiaryoctyldibenzodioxin and 1,9-Dichloro-
3,7-tertiaryoctyldibenzodioxin, Lot No.: CSL-89-235-29-30.
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MEDICAL DEPARTMENT

2. BERICHT
zur Bestismung von

alkyl-substituierten polychlorierteh Dibenz:dioxinun

in Xunststoff

Dezember 1991




o osuLzvws
" MEDICALDEPARTMENT

. utersuchung auf polychlorierte Dibenzodioxine und riercs
 Dibeazoturane , polyehlo
= The Auftrag vom 17.05.91; Zeiches: PCU/1 99062 MM -

£ L .entsprechend Ihrem Auftrag vom 17.05.91 haben vir die erhaltene Probe auf
\ - polychlorierte Dibenzodioxine und polychlorierte Dibenzofurane nach Ver-
E2E Q erf ~brennung  bei 400 °C, 600 °C und 800 °C untersucht. Die Asche und die Ver-
\,}' § brennungsgase wurden vereint und die Dioxine daraus bestimac. Gleichzeitig
Y \ il lten Sie die Gehalte von Dioxinen im Hausmill nach Verbrennung bei
4 (800)°C. Bei anderen Runststoffen lagen die Konzentrationen an Dioxinen nach

Vérbrennung  bei 600 °C als I-TEF z. B. bei o
... _ In dec Anlage finden Sia die Analysenergebnisse Ihrer Proben.

- Probeneingang: " 18.06.91
MNir Rickfragen stehen vir Ihnen gerne zur Verfiigung.
Vir bedanken uns fiir Ihren Auftrag. '

Nit freundlichen GriSen




Blatt 2 zum 2. Bericht vom 30.12.91
ans

zur Bestimmung von alkyl-substituierten polychlorier-
ten Dibenzodioxinen in Kunststoff

Das Kunststoffmaterial wurde bei 400 *C, 600 °C und 800 *C in einer VCI-
Apparatur verbrannt. Die Verbrennungsgase wurden auf diverse alkylierte,
chlorierte Dibenzodioxine untersucht.

) vurde ein Stan-
dardgemisch aus l,6-Dichloro-3,8-tertiiroctyldibenzodioxin und
1,9-Dichloro-3,7-tertiiroctyldibenzodioxin in Toluol als Vergleichssubstanz
zur Verfiigung gestellt. Diese Substanzen wvurden auf ihr Elutionsverhalter

bei den in der Dioxinanalytik routinemaRig eingesetzten Clean-up-Systemen
getescet.

g der alkylierten Dibenzodioxine erfolg-
te anhand HRGC/HRMS bei einer Aufldsung von 10.000. Als Kapillareiule wurde
eine polare Cyanoprepylphase SP-2331 eingesetzt. Es vurden die Massenfrag-
mentogramme der 2vei intensivsten Tonen des I:otopenclusters aufgenommen.

Ober die Untersuchungsergebnisse der tri- bis pentachlorierten Dibenzo-
dioxine wird berichtet:
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1.
2.

B, = Collyy
R; = Collys
R, = Celyy
R =Gy
R, = CHy
R, = CjH,
R, = C,H,
R, - CH,

R-Cﬂa

1

Bericht vom 30.12.91

Alkylresti

Ry = Cely3
Ry = Coly,

1, - o

i-dngwvonfalkyl-iubstttuiortcn polychlorier-
nzodioxinen in Kunststoff

"”»3§§'V“'¢' ;h£ fo1j¢ndc .lkyli.gt.,wyolychloticrto Dibenzodioxine untersucht:

“Trichlorierte, dialkylierte Dibenzodioxine

Summenformel

Caf3gC120;
C26M33C130;
C24M29C130;
C2aM25¢130;
C20%21%13%;
C18117¢13%,
C161136150;
C1489C130,

CysHy3 €150,

Verbindungs-Nr.
3
2

17
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2ur Bestiinung von alkyl-substituierten polychlorier-

Blatt 4 zum 2. Bericht vom 30.12.91

ten Dibenzodioxinen in Xunststoff

= Pru
"‘"9

-(:]-l3

Alkylreste

R) = Cgly,

2 = Gl
2 = Celly3
2 = Gy,

.
“4™9

~
|

2 = C3H
CoHs

- CH3

- Czﬂs

Tetrachlorierte, dialkylierte Dibenzodioxine

Summenformel
C28%36¢149;
C26M32C140;
C24M286149;
C28M2461,9;
207202452
C18%166140;
C16H12¢140;
C1415€140,

CysH10€140,

Verbindungs-Nr.



fcht vom 30.12.91

von alkyl-substituiertcn polychlorier-
inen in Kunststoff

- Pentachlorierte, dialkylierte Dibenzodioxine

~~  Alkylreste - Summenformel  Verbindungs-Nr.

B b N;'l;;'b C.lu Ry = cfn C2g835C150; 1

2 ReGly By eGHy  CygHyCl0, 9
8% RyeCGly RysCelly G008
I l & RieGl,, Ry =G, CpoHCl0, 7
: 5.

o By=Clly  Ry=Clly  CyoffyyCls0, 10

I I ¢ neemy mecm  oua0 u

gt o R C,Hg R, = C,H, c“uumsoz 12

I I 8. . R - Ci, R, = CH, C;4C140, 13

r] 9. R = CH, R, = C,l, C158yC140, 19

r l Die entsprechenden Massenfragmentogramme der drei Verbrennungsbroben liegen
. bei. Die Proben sind vie folgt gekennzeichnet:

l l Sample 1: Verbrennung bei 800 °C

r] Sample 2: Verdrennung bei 600 °C

P' Sample 3: Verbrennung bei 400 °C

[ * %
Essssse——————ere



Blatt 6 zum 2. Bericht vom 30.12.91
an:

zur Bestimmung vor alkyl-substituiérten polychlorier-
ten Dibenzodioxinen in Kunststoff

Ergebnis

Bei keiner der drei Verbrennungsproben konnten die oben aufgefihrten
dialkylierten, tri- bis pentachlorierten Dibenzodioxine nachgeviesen

verden.

Fir Rickfragen steht Thne2a gerne zur Verfigung.

Mit freundlicken Griilen




lllﬁllll!tl‘l
Mbum!?.hmtl”l

bun':’ conpoai.te
, 'orbrnm; bei 400 'C

lolyenothm Dihnodi.ul-

: 7 W‘ 2.3.7.'-1"&"6]!10!61“080‘108‘! 136
S Summe Tetrachlordidenzodioxine ( C1,-CDD) 3050
* PeCDD:  1,2,3,7,8-Pentachlordibenzodioxin 12
Sn s Summe. hnnchlordibonzodiomo Cls-PCW) 1700
ExCDD: 1,2,3,4,7,8-Hexachlordidenzodioxin 27
LT 1329346, 7,8-Hexachlordibenzodioxin 10
1,2,3,7,8,9-Hexachlordibenzodioxin 28
S e Suno louchlordibcnzod:loxim (C1,.-PCDD) 627
)  m@o:  1,2,3,4,6,7,8-Hepachlordibensodiofin 204
- Summe lopuchlordibenzodioxm (cl,-rcnn) 449
"~ 0CDD:  Octachlordibenzodioxin 944
Polychlorierte Dibenzofurane
TCOF:  2,3,7,8-Tetrachlordibenzofuran ‘ 203
, Su-o Tetrachlordidbenzofurane (cl‘-rcnr) 3040
- PeCDF: Summe 1,2,3,7,8-Pentachlordibenzofuran u.
1,2,3,4,3-Pentachlordidenzofuran 46
2,3,4,7,8-Pentachlordibenzofran 14
" Susme Pentachlordibenzofurane (C1.-PCDF) 255
HxCDF: Summe 1,2,3,4,7,8-Hexachlordibenzofuran u.
1,2,3,4,7,9-Hexachlordibenzofuran 13
1,2,3,6,7,8-Hexaclilordibenzofuran <10
1,2,3,7,8,9-Hexachlordibenzofuran < 10
2.3.Q.s.7,8-Hexachlordibenzofurn <10
Surme Hexachlordibenzofurane -PCDF) k1)
HpCOP:  1,2,3,4,6,7 S-Heptachlordibenzofu ) <10
1,2,3,4,7,8,9-Heptachlordibenzofuran « ¢ 10
Sumn ﬂeptachlordibenzofuranc (c1,-rcnr) <10
oCDr: Octachlordibenzofuran 5780
Toxizititsiquivalente nach BGA/UBA:
2olychlorierte Dibenzodioxine 205
Polychlorierte Dibenzofurane 2:;
) Sunze =
Toxizititsiquivalente (nach I-TEF) y/

)

qQ0



UNTERSUCBUNGSBERERICET

Anlage 2 zum Schreiben vom 27. August 1991
an:

f:obenbeschrcibung: Composiﬁe
Verbrennung bei 600 °C

Polychlorierte Dibenzodioxine ng/kg

TCDD: 2,3,7,8-Tetrachlordibenzodioxin 151

Susme Tetrachlordibenzodioxine (Cl -PCDD) 3260

PeCDD: 1,2,3,7,8-Pentachlordibenzodioxin 63

Sunne Pentachlordibenzodioxine (CIS-PCDD) 1860

HxCDD: 1,2,3,4,7,8-Hexachlordibenzodioxin 36
1,2,3,6,7,8-Hexachlordibenzodioxin 28
1,2,3,7,8,9-Hexachlordibenzodioxin 10

Sumne ﬂexachlordibenzodioxine (C1,_-PCDD) 83s

. HpCDD: _ 1,2,3.4,6,7,8-Heptachlordibenzodioxin 674
Summe Heptachlordibenzodioxinc (C17-PCDD) 1100

OCDD: Octachlordibenzodioxin

Polychlorierte Dibenzofurane

TCDF: 2,3,7,8-Tetrachlordibe- .ofuran 140
Summe Tetrachlordibenzofurane (CI‘-PCDI) 5280

PeCDF: Summe 1,2,3,7,8-Pentachlordibenzofuran u.
1,2,3,4,8-Pentachlordibenzofuran 47
2,3,4,7.8-Pentachlordibenzofuran < 10
Summe Pentachlordibenzofurane (Cl.-PCDF) 246

HxCDF: Summe 1,2,3,4,7,8-Hexachlordibenzofuran u.
1,2,3,4,7,9-Hexachlozdibenzofuran 14
1,2,3,6,7,8-Hexachlordibenzofuran < 10
1,2,3,7,8,9-Hexachlordibenzofuran < 10
2,3,4,6,7,8-Rexachlordibenzofuran <10
Summe Hexachlordibenzofurane (Cl.-PCDF) 132
HpCDF: 1,2,3,4,6,7,8-Heptachlordibenzofurin 60
1,2,3,4,7,8,9-Reptachlordibenzofuran <10
Summe deptachlordibnnzofvrane (Cl -PCDF) 29
OCDF: Octachlordibenzofuran 3060

Toxizititsidquivalente nach BGA/UBA:

Polychlorierte Dibenzodioxine 231
Polychlorierte Dibenzofurane 18
Sumne 310

Torizititsdquivalente (nach I-TEF) 221




lrlnilcawncslln:clr

,i"ﬂbtnbcochrllbny‘: Composite

:ul Schruibcn voa 27. Au;ust 1’91

'hrbr-nnnn; bei 800 °C

-TCDD:
PeCDD:

HpCDD:

-] lbl;chlori.rtl Dibll:Odiﬂlill

2 3.7.8-tbttachlordibenzodtoxtn

‘Sunme Tetrachlordibenzodioxins (cl‘-rcnn)

1,2,3,7,8-Pentachlordibenzodioxin

Sullo Pentachlordibenzodioxine (Cls-tcnb)
1,2,3,4,7,8-Hexachlordibenzodioxin
1,2,3,6,7,8-Rexachlordibenzo-ioxin
1,2,3,7,8,9-Hexachlordibenzodioxin

Supng Hoxachlordibenzod!oxino (C1 -PCDD)
1,2,3,4,6,7,8-Heptachlordibenzodsofin
Summe lcptichlordiboﬁzodioxinc (C1,-2C0D)
Octachlordibensodioxin

Polychlorierte Didenzofurane

TCDP:
PeCDI:

HxCDPF:

HpCDF:

OCDF;s

2,3,7,8-Tetrachlordibenzofuran
Sumne Tatrachlordibensafurana €1 _-3CNP)

Sunno»1.2.3.7.0-Pentachlordibenzofaran .
1:2,3,4,8-Pentachlordibenzofuran

2,3, i 7,8-Pentachlordibenzofuran

Sunnc rentachlordibenzofuranc (Cl.-BCOF)
Sume 1,2,3,4,7,8-Hexachlordibenzofuran u.
1.2.3 4,7,9-Rexachlordibenzofuran
6,7,e-nexachlordibenzofutan
7,8,9-Hexachlordibenzofuran
6,7,8-Hexachlordibenzofuran
Hexachlordibenzofurane (Cl.-PCDF)
ok, S,7,B-Reptachlordibenzofurfn
»4,7,8,9-Heptachlordibenzofuran
Sunne Hepcachlotdibenzofuranc (C17-PCDI)

Octachlordibenzofuran

Toxizitdtsiquivalente nach BGA/UBA:

Toxizititsiquivalente (nach I-TEF)

Polychlorierte Dibenzodioxine
Polychlorierte Dibenzofurane
Sunne

ng/kg

817
135
1610

<10
< 10
514
180
349
152







'HpCDD:
0CDD:

2.3 7 l-‘rc:ruuordibmodioxh

Summe Tetrachlordibenzodioxine (Cl
1,2,3,7,8<Pentachlordibenzodioxin
Sullo Pentachlordibenzodioxine (Cls-lcnn)

1,2,3,4,7,8-Hexachlordibenzodioxin
1,2,3,6,7,8-Hexachlordibenzodioxin
1,2,3,7,8,9-Hexachlordibenzodioxin
Summe Hexachlordibenzodioxine (Cl.-PCDD)
1,2,3,4,6,7,8-Beptachlordibenzodiogin

Summe leptachlordibenzodioxina (cx,-rcnm)
Octachlorditenzodioxin

Polychlorierts Dibenzofurans

TCDP:
PeCDI:

HxCDF:

2,3,7,8-Tetrachlordibenzofuran

Summe Tetrachlordibenzofurane (Cl,-PCDF)

Summe 1,2,3,7,8-Pentachlordibenzofuran u.
1,2,3,4,8-Pencachlordibenzofuran

2,3,4,7,8-Pentachlordibenzofuran

Summe Pentachlordibenzofurane (Cl.-PCDF)

Summe 1.2.3.4.7.8-Hexachlordibenzofuran u.

3
+3,4,7,9-Hexachlordibenzofuran
.B-Hexachlordibenzofuran
’ »9-Hexachlordibenzofuran
’ 7,8-Hexachlordibenzofuran
umme Hexachlordibenzofurane (Cl,-PCDF)
12+3,4,6,7, a-ﬂcptachlordibenzofutgn

2,3,4,7,8,9-Heptachlordibenzofuran
unme Heptachlordibenzofurane (Cl -PCDF)
Octachlordibenzofuran

1,2
1213,6,7.
12,3,7,8
'3 " 6'

DN s e

€ pud s

Toxizitditsiquivalente nach BGA/UBA:

Polychlorierte Dibenzodioxine
Polychlorierte Dibenzofurane

“Pm’ .

1}
1480
136
1630
84,4
159
103
1150
364
437
653

m
7030

305
468
4770

13,0
15,7
52,2
66,3
1280
189

136

622

144
292

436 .

AlL

~
AR -
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Blatz 2 zum 3. Bericht voa 30.12.91
an:

zur Bestimmung von alkyl-substituierten polychlorier-
ten Dibenzodioxinen in DCOP

Folgende Proben wurden untersucht:

Probennummer Probenbezeichnung Identifikation GC/MS
--------"----------Eiiﬁ; ..............................................
91TG082165 RG 161091 A DCOP Sample 1, Sample 3
91TG082166 RG 161091 B DCoP Sample 2, Sample 4

Die PCDD- und PCDF-Ergebnisse der beiden Proben sind durch sehr hone Tetra
- HexaCDF-Summenverte auffallend, die wiederum aus nicht 2,3,7,8-guberi.
tuierten Einzelkongeneren geprigt sind. Vie aus den beiliegenden Chromato-
grammen ersichtlich ist, kdnnen diese als folgende PCDF/Kongenere identi-

fiziert verden:

1,4,6,9-/2,4,6,8- TCDF
2,3,6,8- TCDF
1,2,4,6,8- PCOF
1,3,4,7,9-/1,2,3,6,8- PCDF
1,2,3,6,8-/2,3,4,8,9~ PCDF
1,2,3,4,6,8- HCDF
2,3,4,6,7,8- HCDF

Die alkylierten, polychlorierten Dibenzodioxine wurden, wie bereits in den
frilheren Berichten aufgelistet, auf dialkylierte, di- bis pentachlorierte
Dibenzodioxine hin untersucht. Die Zuordnung Verbindungsklasse und
Verbindungs-Nr. ist identisch wie im frilheren Bericht.

+ ——> s ——




Bei ilcn jetzt untersuchten Proben ergad sich fir folgende Verbindungen eine

~zur Be lmnfﬁf 1§ von alkyl: stituierten polychlorier-
: azodioxinen in D. RS &

Obereinstismung der Isotopenverhiltnisse < £ 5 X der theoretischen Verte: ]

Verbindungs-Nr.:  Sumsenformel Alkylreste by e
3 CagM35€150, Ry =Gy By = Goflyy e
: C231150; By = Callyy By = Cofyy R
¢ Ca8%36624%; Ry = Cgfyy By = Ggllyy il
R Ca4f29€130, Ry = Cefis By = Gglfys “o
1 C2226%12% By = Csfyy Ry = Gy ¢

fur foigende Verbindungen ergab sich eine Ubereinstimmung der Isotopen-
verhiltnisse < ¢ 15 X der theoretischen Verte:

6 Cy456C1,0, By = Cyy By = CoH, ngb ‘
12 C,6H;,C150, R, = CH; R, = CyHg (2o

15 C20%206140; By =Cfly B =CHy Wee
2 €15M106240; By=Ci; By=Cf; )

Bei allen anderen Massenspuren lag das Isotopenverhiltnis > £ 15 X oder es
konnten keine Substanzpeaks identifiziert verden.

¥it freundlichen Griifen
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UNTERSUCHUNGSBEIRICEHT
Anlage 1 zum 3. Bericht vom 30.12.91
an:
Proberbeschreibung: 10 ml Glasflasche, RG 16 1091 A DCOP
Polychlorjerte Dibenzodioxine ng/kg
TCDD: 2,3,7,8-Tetrachlordibenzodioxin 34,3
Summe Tetrachlordibenzodioxine (C¢‘-PCDD) 136
PeCDD: 1,2,3,7,8-Pentachlordibenzodioxin 2,2
Summe Pentachlordibenzodioxine (Cls-PCDD) 21,8
HxCDD: 1,2,3,4,7,8-Hexachlordibenzodioxin 3,8
1,2,3,6,7,8-Hexachlordibenzodioxin 24,3
1,2,3,7,8,9-Hexachlordibenzodioxin 10,3
Summe Hexachlordibenzodioxine (CIG-PCDD) 73,1
HpCDD: 1,2,3,4,6,7,8-HeptachlordibenzodioRin 75,4
Summe Heptachlordibenzodioxine (017-PCDD) 85,0
0CDD: Octachlordibenzodioxin 55,1
Polychlorierte Dibenzofurane
TCDF: 2.3.7.8-Terrachlordibenzofuran 1,6
Summe Tetrachlordibenzofurane (C1,-PCDF) 4480
PeCDF:  Summe 1,2,3,7,8-Pentachlordibenzofuran u.
1,2,3,4,8-Pentachlordibenzofuran 60,0
2,3,4,7,8-Pentachlordibenzofuran , 7,5
Summe Pentachlordibenzofurane (Cl.-PCDF) 47800
HxCDF»  Summe 1,2,3,6,7,B-Hexachlordibenzoguran u.
1,2,3,4,7,9-Hexachlordibenzofuran 8,3
1,2,3,6,7,8-Hexachlordibenzofuran 5,7
1,2,3,7,8,9-Hexachlordibenzofuran 5,2
2,3,4,6,7,8-Hexachlordibenzofuran 97,6
Summe Hexachlordibenzofurane (C1_-PCDF) 2620
HpCDF: 1,2,3,4,6,7,8-Heptachlordibenzofurgn 60,2
1,2,3,4,7,8,9-Heptachlordibenzofuran 5,8
Summe Heptachlordibenzofurane (C17-PCDF) 89,4
OCDF: Octachlordibenzofuran 80,7
Toxizititsdquivalente nach BGA/UBA:
Polychlorierte Dibenzodioxine 40,7
Polychlorierte Dibenzofurane 567
Summe 608
Toxizitdtsdquivalente (nach I-TEF) : 60,4




~" Polychlorierte Dibenzodioxine
-2,3,7,8-Tetrachlordibenzodioxin :
Summe Tetrachlordibenzodioxine (Cl‘-PCDD)
152;3,7.ﬁotentachlord1bonzodiot1n
Summe Pentachlordibenzodioxine (CIS-PCDD)
1.2.3.6,7.s-ﬂexachlbrdibenzodioxin
1,2.3.6,7.B-Hex;chlordibenzodioxin
1.2.3.7;8.9-ﬂexachlord1benzodioxin
- “Summe Hexachlordibenzodioxine (C1.-PCDD)
1,2,3,4,6,7,8-Heptachlordibenzodiofin
- Summe Heptachlordibenzodioxine (Cl,-PCDD)
Octachlordibenzodioxin

‘Polychlorierte Dibenzofurane

TCDY: 2,3,7,8-Tetrachlordibenzofuran
Summe Tetrachlordibenzofirane (C1,-PCDF)
PeCDF:  Susme 1,2,3,7,B-Pentachlordibenzofaran u.
- o - 1535354, 8-Pentachlordibenzofuran
2,3,6.7.8-Pentachlord1benzofnran
°*  Sumae Pentachlordibenzofurane {(T.-PCDY)
HxCDF: Summe l.2,3.£.7.8-Hexachlordibenzo uran u.
2,3,4,7,9-Hexachlordibenzofuran
7,8-Hexachlordibenzofuran
8,9-Hexachlordibenzofuran
7,8-Hexachlordibenzofuran
exachlordibenzofurane (C1 -PCDF)
3,4,6,7,8~Heptachlordibenzofur§n
3.&,7,8,9-Heptachlord1benzofuran
Summe Heptachlordibenzofurane (c1,-rcnr)
0CDP:s Octachlordibenzofuran

#pCDF:

Toxizititsiquivalente nach BGA/UBA:
Polychlorierte Dibenzodioxine
Polychlorierte Dibenzofurane
Sunme _

Toxizititsiquivalente (nach I-TEF)
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23,78
TOTAL tetra C1

, '&3-7..”&&‘;#
234738
TOTAL penia C1

Imcor

| 123478+
123479

123478

123789

234478

TOVAL hexa €1

1234878
1,234,789
TOTAL hopte C1

OCDF

_ DIOXINANALYTICALRESULTS

“ANALY [ICAL VALUES(T)

184
133
18

712

g3

£
8

£2 2 33 Rues

$z32

<10

<10

1100

<10
<10
814

190

152

12
<10
108

<10
<10
<10
<10

<10
<10
<i0

<10

150
1180

ITEQ

604

181

219

2
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1) Chlorinated dibenzo-p-dioxin and dibenzofurar: analyses. All values are in ng/kg

(o) OTES -

(ppt; 107).

2) Made under usuai conditions.

3) Heated for 90 minutes at 120-135°C in the presence of a 20 percent ex.ess of

4) Composite containing ~ 0.14 percent DCOP. Heated ir air at the given

5) Simulated European household refuse.

sulfuryl chloride.

ACHMENT V!

temperature. Value given is total of ash and volatiles.

Raw organic materi~|
Raw compost

Paper, .
Other material (undefined)
*Plastic*

Its composition is:

15%
20%
10%
50%

5%

Conditions are the same as in Footnote 4.

6) Total concentration of all isomers with this number of chicrines.

RSW/elm

Footnotes

|
{

<







APPENDIX VIII

40 CFR 766 LIMITS OF QUANTITATION(LOQ) COMPARED WITH LEVELS OF
CHLORINATED DIOXINS AND DIBENZOFURANS
AND DCOP(ppt, ng/kg)

FOUND IN COMPOSITE MOLDINGS

CALORINATED AMOUNT FOUND @ 800 C |
LYOXIN OR DHRENZO- LOQ DCOP(1) COMPOSITE
FUR:AH ISOMER o __ 1
i |
DIOXE: i :
? ",;,4 b ! ix‘:?’: “
| | !
123,28 5CC, 40 135
1,2,3,4,7.8, 2500 16 23
1,2,3,6,78 2500 133 < 10
123,789 2500 118 <10
1,23,46,78 100000 47 180
TURAN
23,78 1000 17 25
1,2,3,7,8 5000 215 12
234,78 5000 39 <10
1,234,778 25000 14 <10
1,2,3,6,7.8 25000 11 <10
1,23,789 25000 9 <10
23,46,78 25000 248 £10
1,2,3,46,7,8 1000000 53 410
1,23,4789 1000000 53 <19

1. TREATED WITH EXCESS OF SULFURYL CHLORIDE AT ELEVATED TEMP.

EPABel93.AP8

(O






ACTIVITY OF UCDTD IN A BATTERY OF TCDD TE 5TS
MULTIPLE OF
TOXICITY TEST TCOD RESULTS
EFFECT DOSE
1. Ah Receptor Binding 10X NO FEFr ST
2. Cytochrome p450 induction 10X NO EFFEC
3. Effect on Mouse Immune System
a. Effect on Antibody Forming Cells 1000X NO =FFECT
b. Spleen Weight 330X .NQ FFFECT
c. Total Spleen Celis/g of Spleen 330X NC SFFECT
d. Thymus Weight 330X | | NOEFFETT
e. Liver Weight 330X ., | NLEFFE.T
4. Estradiol Metabolism 500X NO EFFZT
S. Focal Proliferation of MCF-7 Breast
Cancer Cells in vitro 5000X NO EFFECT
6. Guinea Pig Wasting 1000X NO EFFECT
7. Guinea Pig Liver Weight {ixcrease 1000X NO EFFECT
Ls. WARITZ 11993 PRIII-ZBB.WKD j




