»~Zpracovano podle Raclavska, H. — Kutthd, J. — Placha, D.: Podklady k prowaidProtokolu o PRTR —ihled metod a identifikace
latek sledovanych podle Protokolu o registrech ilailienos: zneist'ujicich latek v Gnicich dodal, VSB, MZP Praha, 2008."

Halogenované organicke latky (AOX)

Skupina slotenin spadajici pod toto oztemi je potenciakh velice Siroka, jedna se o
organické latky s obsahem chloru, brému, jodu,rflu® piadach, odpadech a sedimentech se
halogeny stanovuji jako suma EOX (extrahovatelrgamické halogeny). Hlavnim zdrojem
halogenovanych latek je vyroba celulosy a papiowZprani chloru a chemikalii s obsahem
chloru k kEleni vlaken (pi tomto pouZiti reagujéast chloru s organickou hmotou za vzniku
organickych chlorovanych latek — haloggnDalSim vyznamnym zdrojem jsou spalovny
odpadi.

Halogenované organické skmniny v odpadech a jinych pevnych latkach jsou &lary
stanovovany ve forthnEOX (extractable organic halides). Stanoveni E@Krauje stanoveni
organickych halid (EOX) jako Cl. Extrahovatelné organické halidy obsahuji chldd, j
brom. Nekdy se v literatie (Grgn et al., 2000) objevuje zkratka TOX = EOt4t organic
halides) a POX (volatilni organické halidy). POXjadgfuji sumu organickych halogén
v organickych komponentach, které jsou extrahomaterganickymi rozpoudly jimanim

z vodnych roztok. Metody pro stanoveni EOX zahrnuji mikroculomedéic metody,
neutronovou aktivni analyzu, plynovou chromatografii (stanovi poumividualni latky) a
dalSi. Neutronova aktivai analyza je jednou z technik pro stanoveni alms@ielnych
organickych halogenna aktivni uhlik ve vodach a extrahovatelnych oigjaych haloget

v pevnych environmentalnich vzorcich (Manninenlet1®93; Oleksy-Frenzel et al., 2000).
Pro stanoveni celkového obsahu organickych hafogee vodach a v raSelin byly
publikovany metody iontové chromatografie (Putsclegval., 2003; Hua et al., 2006). Mezi
standardni metody pro stanoveni absorbovatelnygénarkych halogein (AOX) ve vodach a
extrahovatelnych organickych halogeEOX) v sedimentech pat mikroculometricka
titracni metoda (ASTM D 4744, 2001; Kankaanpa et al.,7)9®rocedura extrakce pro
vzorky sedimerit se sklada z 2 hod. extrakce veésimcyklohexan-isopropanol, nasleduje
intenzivni tepéni (16 hod.), poté centrifugace. Promytim seradgi anorganické chloridy,
vzorek se nakonec koncentruje offgdm do sucha (rotai vakuova odparka). Eliminace
anorganickych halitl se provadi promytim vodou nebo dusinem draselnym, ktery je
acinngjSi. NejpouzivadSimi metodami (Copper et al.,, 1984) pro analyzu XE(®
mikrokulometricka titrani metoda.

Standardizované metody

ISO 14507:2005 Soil quality — Pretreatment of samples for deteation of organic

contaminants.

Mezinarodni norma specifikuje 3 metodyegupravy vzork pad v laboratéi pred vlastnim

stanovenim organickych polutéantJsou zde uvedeny postupy s ohledem na chemicayakter

stanovovanych latekgkavé organickeé latky, polgkavé organické latky — matrice obsahuggstice

VvétSi neZz 2 mm pa, ma heterogenni distribuci kontamtin v matrici, stanoveni stabilnich
organickych latek, velikosttglinich¢astic je < 2 mm a polutanty jsou homogé&nozsfteny v matrici.

Organickeé latky, které jsou stabilni, mohou bfp@veny pro analyzu podle 1ISO 11464

U.S. EPA 9023 Stanoveni EOX

Tato technika determinuje celkové extrahovateln@aoické halidy (EOX) jako Cl tedy
neidentifikuje jednotlivé latky. Metoda 9023 fHak nejvice uzivanym technikdm stanoveni EOX.
EOX jsou detekovany pyrolyZfmikroculometricky. Stanoveni EOX nezahrnuje orgkéi latky

s obsahem fluoru. Metodika je vyuZivana pro stanbvMeOX v pevnych odpadech,igach a
suspendovaném materidlu, ktery je izolovantanysliovych odpadnich vod.



1 g pevného vzorku je extrahovan octanem ethylnasgmifikaci. 25ul alikvotu extraktu je
injektovano nebo dodano do pyrolyzni pece proudédd'@, (nebo jiné pislusné plynové sisi) a
halid s obsahem vodiku (HX) je stanoven mikrokultoiokou titraci. Interferencedhem stanoveni
EOX mohou byt zfisobeny kontaminanty¢inidly, sklem. Sklo se o3#troztokem chromanu a
promyje v horké vo# poté se sklo susi v muflové pedi 00 °C po dobu 15 az 30 min. N&mby

se pouZzivat plastové tuby a jiné komponenty, kieggsou vyrobeny z PTFE. Vzorky mohou byt
kontaminovany difazi ékavych organickych latek (napmethylenchlorid), &srénim septa apod.
Analyzy je vhodné uskut&ovat v prostedi, kde se nepracuje s halogenovanymi rozpdiySta
chemikaliemi. Bhem extrakce mohou byt extrahovany také anorgarsckiéhalici, nag. chlorid
rtutnaty, které mohou interferovat.

Vzorky po odru jsou uchovavany zamrazené (haphovani na lef) do doby analyzy. Vzorky by
mély byt uchovany v 1ahvich o objemu nejndéd5 ml s PFTE septem aghy by byt chragny pied
slune&nim z&enim. Analyza by se &a uskuténit do 28 dni po extrakci vzoilk Po extrakci se vzorky
uchovéavaji pi teplo€ max. 4 °C. Lahve na usklathi vzorki je vhodné promyt a ususit v pedi 400

°C, z hlediska minimalizace kontaminacec#ésti vzorku se stanovi obsah susSinyraainim vzorku

pii 110 °C ffes noc, jedna se aguevsim vzorky suspendovaného materialu z odpadmidhl g
alikvotu pevného vzorku se transferuje do 10 ml @linp prida se 1 ml vody a 5 ml roztoku octanu
ethylnatého, s#s se promicha &are se uzaie. Poté se ampulkéepe 30 sekund, a poté se umisti do
vodni lazr ultrazvuku a sonifikuje se 15 min. Suspenze sb&esadit a vrchriiast se transferuje do
15 ml konické centrifugai tuby, tuba se uzé a centrifuguje se 5 minfid 000 g. V¥isténa vrstva
octanu ethylnatého segmisti docisté 10 ml ampulky, uzde se a uchovava se zamrazena do doby
analyzy. Pro analyzu se odebere 5 -pP&likvotu octanu ethylnatého. Pyrolyzni/mikrokuletricky
systém se nastavi do POX integrdno modu a provede se viloZeni vzorkiilfzné 1 pl/s). Po
dokorteni integréniho cyklu je k dispozici zaznamova odpdv Pokud odposd’ presahuje pracovni
rozsah, opakuje se analyza piisfusném ngedini vzorku. Jako blank se pouZiva dénterstw
pripraveny roztok octanu ethylnatého (5. Presnost a spravnost metody pro EOX se stanovi
pomoci trichlorbenzenu. Kalibrace mikrokulometribkéitratniho systému pro Cl- detekci se provadi
injektovanim fiznych mnoZstvi standarahloridu sodnéhoffmo do titr&ni cely a odpotd’ se ziska
integraci POX modu. Detatitrje procedura popsanaasti 7.1.1-7.1.5. v metodice U.S. EPA 9023.

CEN/TC BT Date: 2007-02, TC BT WI CSS99014 Soil, sludge and treated biowaste
Solid materials — Determination of adsorbable orgaitally bound halogens (AOX)

K pomletému vysuSenému vzorku (< 0,1 mm) o hmotridst— 100 mg (podlesekavaného mnoZzstvi
AOX) se gida 20 — 30 mg aktivniho uhli a 10 ml 0,2M roztoKaNGO;. Vzorek se prdepe a
piefiltruje. Filtratni kol& se promyva roztokem NaN@Zz do vymyti anorganickych halidVihky
filtr se vlozi na lodice do kKemenné trubice spalovacihotfizeni. Spalovaci #&eni musi byt
schopno ofevu na teplotu > 950 °C. Nasyceny uhlik je spéleximvosfée kysliku. Ze vzorku se
uvolni halogenovodiky, které jsou adsorbovany &iigbou nasled& stanoveny mikrokulometrickou
titraci. Metoda je ve schvalovacim procesu.

Nestandardizované metody

Ivanova P.G., Aneta Z.V. (2008): Direct analysis ofbottom sediments by a
microculometric titration method for determination of total organic halide pollutatnts,
Microchimica Acta, 161, 273-277.

Metodika stanovuje celkovy obsah organickych hepidmoci pimého spaleni vzorku (sedimentu) ve
spalovacim systému a naslédje obsah stanoven mikrokulometricky. Anorganick#oddy jsou
odstragny ze vzorku reakci s dusianem draselnym, nejlépe zaéspbeni UV zéeni. Metodika byla
navrzena pro analyzu celkového obsahu organickyahdih v piirodnich a antropogennich
sedimentech. Detehi limit je 11 mg/kg.



Mikroculometricky titr&ni systém Dohrmann-120 pro analyzu je vybaven SBidutem pro
automatické vkladani vzorku, vysokoteplotnim spatidin z#@izenim a titréni celou. Desorpce
anorganickych chloridl je vykonavana v UV lazni s naslednou centrifugaedrku. Standardni
certifikovany roztok organickych hatid a 2,4,5-tri-chlorofenol v isooktanu (10 mg/l) jseyuzivany
jako standardni roztoky, uchovavaji g& 4 °C. Vodny roztok NaCl (5 mg/l) se pouziva jakztok
pro vytvaeni standardnich roztékanorganickych chloritl Extrakce anorganickych chlotid

v sedimentech je vykonavana dirsinem draselnym (5 g/l) okyselenym koncentrovangaelinou
dusiénou na pH=4. Vzorek pro analyzu sdippavi podle metody ASTM D 3976. i&d
mikrokulometrickou determinaci jsou anorganickéocialy extrahovany z 1 g vzorku (ususenélio p
pokojové teplat) pod mirnym proudem dusiku s 25 ml roztoku &uwsnu draselnéhotippouZziti
ultrazvukové lazé (¢as 10 min.). Tento krok se opakuje 2 x. Faze sé peparuji centrifugaci — 30
min., @ 15 000 rpm. Pevna faze se ususi, pomele a upeavelikost zrn 0,2 mm. Zvlé%e véasti
vzorku (2 g) stanovi obsah vihkosti a suSiy J0 °C. Pro vlastni mikrokulometrické stanoveni
vzorku se pouzije 5 nebo 10 mg vzorku, ktera séivdo modulu pro automatické davkovani vZork
Parametry pro optimalni oxidaci jsou nasledujigfildta spalovaciho gaeni 1 000 °C, integiéai ¢as

7 min., rychlost 2,5 cm/s, polariga potencidl 250 mV, rezidudlgas 300 s. Po spéleni se vzorek
titruje v mikrokulometrické cele s generovanymitipstibra v 70% vodném elektrolytickém roztoku
kyseliny octové. Mikrokulometrickd cela se kazdyhdentroluje pomoci anorganickych standard
Celkové mnozZstvi organickych halide vypdte v mg/kg.

Teplota suSeni vzorku — optimalni je suSeni na ezduinebo pomoci proudu dusiku, takto dochéazi
k cca 1 — 2 % ztréthalida, zatimco pi teplot 50 — 60 °C je ztrata 10 — 65 %. Déle jdedita teplota
pyrolyzy z divodu gremeny organickych halil na anorganické titrovatelné formy (HCI a HOCI) —
optimalni teplota je 1 000 °C.



