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En la present tesi doctoral s’han realitzat diversos estudis per a la determinacié de les
emissions de dioxines i furans (PCDD/Fs), bifenils policlorats tipus dioxina (dI-PCBs) i
altres contaminants organics persistents en fonts estacionaries mitjancant I'Gs de
captadors en continu. Aquestes tasques s’han dut a terme gracies a diferents projectes
que han fet possible la aplicacié en diferents tipus de processos industrials i han
requerit d’'una banda l'estudi de la aplicabilitat d’aquests sistemes de presa de
mostres, i d’altra banda la adaptacié del metode d’analisi per a emissions puntuals al

nou tipus de mostra.

A mode de resum, s’ha modificat la metodologia analitica de PCDD/Fs i dI-PCBs
utilitzada anteriorment al nostre laboratori per a la determinacié del contingut en
mostres procedents de captacions puntuals en xemeneia (de 6 a 8 hores), amb
I'objectiu d’adaptar-la I'analisi de mostres procedents de captacions en continu (varies
setmanes), molt més concentrades. Aixi mateix, s’ha procedit a realitzar un estudi de
validacié de la metodologia proposada i determinar la incertesa dels resultats
obtinguts, fent especial émfasi en els punts de la metodologia en qué aquesta es
diferencia del métode convencional. D’altra banda, els extractes analitzats per
GC/HRMS han estat també analitzats per un sistema GC-APCI-MS/MS(QgQ), per tal
d’avaluar la idoneitat d’aquesta nova técnica, recentment acceptada com a métode de
confirmacié per a I'analisi de COPs en aliments, per a la determinacid en aquest cas, en

mostres procedents de fonts estacionaries.

La metodologia analitica proposada ha permeés caracteritzar mostres
procedents de diferents tipus d’activitats industrials. Concretament en el sector de la
incineracio de residus, s’ha realitzat un estudi al llarg de dos anys que ha permes la
determinacié de les emissions de PCDD/Fs i dI-PCBs amb un captador en continu en
una planta incineradora de residus industrials i perillosos. Els altres estudis han estat
desenvolupats en el sector de la fabricacié del ciment, i han suposat la determinacio de
nous factors d’emissié per als processos estudiats, aixi com la caracteritzacido dels

perfils o ‘petjada quimica’ de les emissions. Aixi mateix, un dels estudis ha comportat



Resum

I"analisi complementari d’altres compostos organics d’interés, com les dioxines i els
furans polibromats (PBDD/Fs) o els hidrocarburs aromatics policiclics (PAHs). A més, els
treballs en el sector de la fabricacié del ciment han permés aprofundir en I'estudi de Ia
influencia sobre els nivells de les emissions de compostos organics persistents dels
processos de co-incineracid, amb I'Us de diferents combustibles alternatius, arribant-se
a la conclusié que aquesta practica no té perqué representar un increment de les

emissions d’aquests compostos.
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Abreviatures i Acronims

GEH
GC-QqQ(MS/MS)

HCB
HCH
GC-HRMS

I-TEQ
IUPAC
LOD
LoQ
PAHs

Acid 2,4-diclorofenoxiacétic

2,4,5-triclorofenol

lonitzacio a pressié atmosferica (Atmospheric pressure ionization)
Agéncia de Residus de Catalunya

Millors tecniques disponibles

Millors practiques Mediambientals

Combustible derivat de residus

Comite Europeu de Normalitzacid

Compostos Organics Persistents

Materials Certificats de Referencia

Compostos tipus dioxina

Bifenils policlorats tipus dioxina

Detector de Captura d’Electrons

Encefalopatia Espongiforme Bovina

Entitat Nacional d’Acreditacio

Inventari Europeu d’emissions contaminants

Gasos amb efecte hivernacle

Cromatografia de gasos acoblada a I'espectrometria de masses en
tandem amb triple quadrupol

Hexaclorbenzé

Hexaclorciclohexa

Cromatografia de gasos acoblada a espectrometria de masses
d’alta resolucio

Equivalents toxics internacionals

Unid Internacional de Quimica Pura i Aplicada

Limit de deteccid

Limit de quantificacié

Hidrocarburs aromatics policiclics



Abreviatures i acronims

PBBs Bifenils polibromats

PBDD/Fs Polibromodibenzo-p-dioxines i polibromodibenzofurans
PBDEs Difeniléters polibromats

PCA Analisi de Components Principals

PCBs Bifenils policlorats

PCDDs Policlorodibenzo-p-dioxines

PCDFs Policlorodibenzofurans

PCDD/Fs Policlodibenzo-p-dioxines i policlorodibenzofurans
PCNs naftalens policlorats

PCT Terfenils policlorats

PE Parlament Europeu

PeCB Pentaclorbenze

PLE Extraccid liquida pressuritzada

PNUMA Programa de les Nacions Unides per al Medi Ambient
PUF Espuma de poliureta (Polyurethane Foam)

TCDD 2,3,7,8-tetracloro dibenzo-p-dioxina

TEF Factors d’equivaléncia toxica

TEQ Quantitat d’equivalent toxic

WHO Organitzacié mundial de la salut (World Health Organization)
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L'emissié a l'atmosfera de compostos organics persistents vinculada als
processos de combustid susciten un gran interes per la seva possible influencia
negativa sobre la salut humana i el medi ambient. Com a conseqiiéncia d’aixo, la
legislacié europea obliga a les industries a realitzar controls periodics de les seves
emissions a I'atmosfera, amb I'objectiu de reduir-les al maxim. Entre els compostos
organics que més preocupen per la seva toxicitat, es troben les dioxines i els furans
(PCDD/Fs) i els bifenils policlorats tipus dioxina (dI-PCBs). La determinacié de les
emissions d’aquests compostos en fonts estacionaries es basa a Europa en la Norma
EN1948:1,2,3 i 4, que preveu per a tal efecte, una presa de mostra de 6 a 8 hores i la
posterior determinacié del seu contingut al laboratori per HRGC/HRMS. La aparicid de
sistemes de mostreig que, permanentment instal-lats a la xemeneia, permeten
realitzar mostrejos de varies setmanes de durada, ha obert la possibilitat a ampliar els
temps de mostreig al temps total de funcionament de la planta i integrar el resultat de
la mesura sobre el periode mostrejat. El fet que algunes autoritats (Belgica i Franca per
exemple) apostessin per a I'ls de captadors en continu, ha representat un impuls en
I’'ds d’aquests equips. A conseqliencia d’aix0, i donada la abséncia d’'un marc normatiu
qgue defineixi les pautes per a la determinacio de les emissions amb aquests sistemes,
el Comité Europeu de Normalitzacié (CEN) ha estat comminat a elaborar una part 5 de
la Norma EN1948 que reguli la captacié amb captadors en continu i la determinacié de

les mostres que s’obtinguin.

L'objectiu d’aquesta tesi és I'avaluacio i aplicacid a casos reals de la captacié en
continu en fonts d’emissid estacionaries per a la determinaciéd del contingut de
PCDD/Fs, dI-PCBs i altres contaminants organics persistents. Per a tal efecte, s’ha
realitzat un estudi del comportament d’aquests equips en diferents campanyes de
mostreig, s’ha desenvolupat la metodologia analitica per a I'analisi d’aquest tipus de
mostres, i s’ha realitzat diferents estudis que han suposat la aplicacié a casos reals de

determinacié de les emissions de COPs mitjancant I'Us de captadors en continu.

13
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Els objectius concrets d’aquest treball son:

Validacié del metode d’analisi i calcul de la incertesa associada a la metodologia
analitica aplicada al analisi de PCDD/Fs i dI-PCBs en mostres procedents de
captadors en continu.

Ampliar la metodologia analitica per a la determinacié simultania de dioxines i
furans polibromats (PBDD/Fs) i hidrocarburs aromatics policiclics (PAHs).
Avaluar la idoneitat de la técnica GC-APCI-MS/MS per a I'analisi dels extractes
préviament analitzats amb la metodologia presentada, basada en I'Gs de
HRGC/HRMS i comparar-ne els resultats obtinguts.

Avaluar els nivells de dioxines, furans i dI-PCBs en un planta incineradora de
residus industrials i perillosos.

Establir els nous factors d’emissid resultants de les campanyes de mostreig
realitzades en diferents sectors industrials (Incineracié de residus perillosos,
fabricacié de clinquer)

Determinar el perfil caracteristic o ‘petjada quimica’ dels processos de
combustié objecte d’estudi (incineracié de residus, fabricacié de clinquer).
Avaluar la influencia de I'is de combustibles alternatius en processos que

impliquen co-incineracid.

El treball s’ha estructurat en tres grans parts:

1.

Una introduccid general en la que s’aborda la problematica associada a les
emissions de compostos organics persistents procedents de fonts estacionaries,
s’inclou informacié general sobre les PCDD/Fs i els dI-PCBs, aixi com un resum
dels principals aspectes legislatius vinculats a la contaminacié mediambiental i
les emissions industrials. Finalment es contextualitza en el marc normatiu I'Us
generalitzat de les mesures puntuals establert per la Norma EN1948 aixi com I’Us
de mesures realitzades mitjancant I'Us de captadors en continu.

Un segon capitol centrat en la metodologia analitica utilitzada per a la
determinacié del compostos objecte d’estudi en mostres procedents de
captacions en continu. En aquest capitol s’inclou un article publicat en el que es

descriu el métode analitic emprat, aixi com les tasques per a la validacid i la

14
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estimacio de la incertesa associada als resultats. Una segona publicacié dedicada
a avaluar la idoneitat de la técnica APCI-GC-MS/MS per a la determinacié de
COPs en les mostres objecte d’estudi, presenta els resultats obtinguts al
comparar els extractes analitzats de forma convencional, és a dir amb
HRGC/HRMS, i amb aquesta nova técnica. En darrer lloc, s’inclou un apartat per a
la discussid dels resultats obtinguts.

Un tercer capitol en el que es recullen els casos d’aplicacions reals de la
metodologia presentada, per a la determinacié de PCDD/Fs i dI-PCBs mitjangant
I’Gs de captadors en continu en sectors industrials tals com la incineracié de
residus o la fabricaci6 de ciment. Un primer article presenta els resultats
obtinguts al realitzar un estudi de les emissions en continu en un periode de dos
anys a una incineradora de residus industrials i perillosos. Un segon article tracta
de la determinacié de les emissions en continu a una planta de fabricacié de
clinquer en la que s’ha substituit un forn per un de més modern, capac d’integrar
al procés la combustié de combustibles alternatius. | un darrer article presenta
els resultats obtinguts al caracteritzar les emissions de PCDD/Fs, dI-PCBs, PAHs i
PBDD/Fs procedents d’un forn de clinquer amb uns nivells importants de
substitucié amb combustibles alternatius.

En darrer lloc, es presenten les Conclusions generals obtingudes del treball

experimental realitzat i la Bibliografia citada al llarg de la memoria.
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Introduccio

1. Introduccié

1.1. Context i problematica de les emissions de compostos organics
persistents

Actualment, sobretot a partir de la segona guerra mundial, la societat ha anat
creant una série de necessitats que impliquen una revolucié a nivell industrial molt
important. | és en aquest final de segle XX i principi de XXI quan s’ha acabat establint a
nivell global un model econdmic basat en la societat de consum. La implantacié dels
necessaris processos industrials comporta no només la obtencié d’aquests bens i el
consum dels recursos per a la seva produccid, sind que amb freqliencia, apareixen
fraccions rebuig que és necessari gestionar. El motiu pel qual és necessari tractar
aquesta fraccié rebuig és que, de forma inadvertida i indesitjable, apareixen
substancies quimiques que poden ser nocives per al medi ambient i els organismes
vius que s’hi troben exposats. Entre les substancies que un cop alliberades a
I’'atmosfera poden representar un perill per al medi ambient i la salut s’hi troben els
Contaminants Organics Persistents (COPs). L'estudi d’aquests compostos és d’especial
interés degut basicament a tres propietats que els fan particularment nocius: sén
persistents (resistents a la degradacid), son bio acumulables (s'incorporen als teixits
vius, augmentant la seva concentracié en la cadena trofica —biomagnificacid) i sén
altament toxics. Es per aquest motiu que la comunitat cientifica i altres ens
administratius, com per exemple les Nacions Unides amb el seu Programa per al Medi
Ambient (PNUMA) han generat instruments importants per a regular-ne el seu control.
El més ambicids és el Conveni d’Estocolm, el qual pretén protegir la salut humanai el
medi ambient enfront els COPs, eliminant, o quan aix0 no sigui possible reduint les
emissions d’aquests contaminants. Entre les 21 families de contaminants que inclou
actualment el Conveni d’Estocolm en el seu llistat de substancies a regular es troben
les policlorodibenzo-p-dioxines (PCDDs), els policlorodibenzofurans (PCDFs) i els
bifenils policlorats (PCBs), compostos que s’estudien en aquesta tesi. Aquests
contaminants, juntament amb els hidrocarburs aromatics policiclics (PAHSs), el
pentaclorbenzé (PeCB) i I’hexaclorbenzé (HCB) es formen i alliberen de forma no

intencionada a partir de fonts antropogeniques com els processos de combustid i
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estan subjectes a disposicions que regulen la reduccié d’emissions. En aquest sentit, el
Reglament 850/2004 del Parlament Europeu (PE), sobre contaminants organics
persistents, commina els estats membres en el seu article sisé a realitzar inventaris
d’emissions que permetin la identificacio de les fonts més importants i a adoptar plans

d’accié que permetin una reduccié en les emissions totals.

Els inventaris nacionals de dioxines, furans i PCBs, que s’integren en I'Inventari
Europeu de Emissions Contaminants (EPER), empren per al calcul de les emissions a
I'atmosfera per a cada grup potencial emissor (incineracié, industria quimica,
cimenteres, crema de biomassa, etc) factors d’emissié basats en dades d’altres plantes
similars o, en cas d’existir, en dades reals de mesures realitzades en les propies
xemeneies. En aquest cas, la mesura requereix la presa de mostra a la xemeneia i la
posterior determinacié del contingut de PCDD/Fs al laboratori per cromatografia de
gasos acoblada a espectrometria de masses d’alta resolucié (GC/HRMS). En aquest
sentit, la Norma Europea EN-1948:2006 relativa a la determinacid de la concentracio
de PCDD/Fs i PCBs tipus dioxina (dI-PCBs) en emissions de fonts estacionaries (EN-
1948-1,2,3, 2006; EN-1948-4, 2010), proposa |'analisi d’una mostra procedent d’una
captacid manual de poques hores. La Directiva 2000/76/CE sobre incineracié de
residus estableix un limit d’emissié a les plantes de incineracié i co-incineracié de 0,1
ng I-TEQ/m? a verificar de 2 a 4 vegades I’any mitjancant captacions puntuals de 6 a 8
hores, perd commina, quan sigui técnicament possible, a realitzar la mesura en
continu. Mentre que aixd no sigui factible, i donat que la representativitat de les
mostres puntuals no reflecteix les emissions totals d’una instal-lacié durant la totalitat
de les seves hores de funcionament, en els darrers anys ha crescut l'interés per emprar
captadors en continu instal-lats permanentment a les xemeneies que permeten
mostrejar ininterrompudament durant llargs periodes, i per tant, cobrir la totalitat del

temps de funcionament de la planta.

La present tesi doctoral pretén demostrar la aplicabilitat dels captadors en continu
per a la determinacié de PCDD/Fs i dI-PCBs en fonts estacionaries, tant pel que fa al

funcionament d’aquests sistemes de captacid en diferents sectors industrials amb la
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realitzacio de casos practics, com a la necessaria adaptacio de la metodologia analitica

per a l'analisi de les mostres procedents d’aquests mostrejos.

1.2. Generalitats sobre les dioxines, els furans i els bifenils policlorats

1.2.1. Caracteristiques i estructura quimica

Les dioxines i els furans, sovint anomenats “dioxines” en un abus de llenguatge
que engloba els dos grups, son el noms comuns pels quals es coneixen dos families de
substancies organoclorades: les policlorodibenzo-p-dioxines (PCDDs) i els
policlorodibenzofurans (PCDFs). Es tracta, juntament amb els bifenils policlorats (PCBs)
de hidrocarburs aromatics halogenats i ambdds formen part del llistat dels 12
contaminants organics persistents contemplats en la primera fase del conveni
d’Estocolm (UNEP, 2001). Emesos de forma no intencionada en els processos de
combustié incompleta de matéria organica en preséncia de clor, presenten una
estructura quimica que es caracteritza per una configuracié plana de la molecula que
proporciona la unié de dos anells benzénics mitjancant dos atoms d’oxigen en el cas de
les dioxines, un atom d’oxigen en el cas dels furans i un enllag en el cas dels bifenils

policlorats (Figura 1.1).
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Figura 1.1. Estructura quimica de PCDD, PCDF i PCB

El fet que cadascun dels anells pugui presentar diferents nivells de cloracié dona
lloc a la existéncia de diferents grups homolegs (des de mono-clorats fins a octa-
clorats en el cas de les dioxines, i des de mono-clorats fins a deca-clorats en el cas dels
bifenils). Dins de cada grup homoleg, les diferents posicions possibles dels atoms de
clor, resulten en diferents isomers no equivalents: 75 isomers de PCDD, 135 isomers de

PCDF i 209 isomers de PCB (Taula 1.1).
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Taula 1.1. Quantitat de isomers de PCDD/Fs i PCBs per cada grup homoleg

Nombre d'atoms
2 3 4 5 6 7 8 9 10 Total

de clor
. Mono Di Tri Tetra Penta Hexa Hepta Octa
Prefixe Nona Deca
(M) (D) (Tr) (T) (Pe) (Hx) (Hp) (O)
Nombre de
isomers de PCDD 2 10 14 22 14 10 2 1 -- -- 75
Nombrede — © ¢ 28 38 28 16 4 1 -~ -~ 135
isomers de PCDF
Nombre de

isomers de PCB 3 12 24 42 46 42 24 12 3 1 209

Per diferenciar els isomers entre si, la homenclatura convencional inclou en el
prefix les posicions substituides per atoms de clor. En el cas dels bifenils pero, existeix
també una denominacid introduida I'any 1980 per Ballschmitter i Zell, i acceptada per
la Unié Internacional de Quimica Pura i Aplicada (IUPAC), per la qual s’assigna
sistematicament un nimero en ordre ascendent en funcié dels atoms de clor que té la
molecula en qliestié i de la posicid de substitucié en els anells benzénics.

Cal mencionar que, si bé els compostos objecte d’estudi son productes emesos de
forma no intencionada durant la combustié de materia organica i no es coneixen
aplicacions per a les dioxines (més enlla de les de la seva sintesi per a un Us
exclusivament analitic), els PCB si que han estat produits intencionadament des de
1930 per a una gran diversitat d’aplicacions industrials. El fet que aquestes substancies
presentin una elevada estabilitat quimica, resisténcia al calor, baixa inflamabilitat,
baixa pressié de vapor i alta constant dieléctrica n’ha propiciat el seu Us en mescles
tecniques com a additius en olis de transformadors i condensadors eléctrics, fluids
d’intercanvi de calor, pintures, aixi com en la fabricacié de plastics i paper autocopiant
(Safe, 1990).

No s’entrara a exposar en detall les diferents propietats fisico-quimiques dels
compostos estudiats (dimensions, pressié de vapor, solubilitat, etc) donat que es tracta
de compostos ben coneguts i que s’han descrit a bastament a la literatura. No obstant
aix0, s'esmentaran les principals propietats que en determinen el seu comportament

en els organismes vius i el medi ambient (US EPA, 2003):
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- Elevats punts de fusié i ebullicio

- baixa pressio de vapor

- baixa solubilitat en aigua

- estabilitat en medi acid i basic, inclis enfront a la accié d’agents oxidants

- solubles en mitjans apolars (elevat index de particié n-octanol/aigua)

Aquestes propietats fan de les PCDD/Fs i els PCBs unes substancies d’una gran
estabilitat térmica (la descomposicié térmica de la 2,3,7,8-TCDD només succeeix a
temperatures superiors als 7509), solubles en els greixos i poc solubles en l'aigua. La
seva lipofilia, juntament amb la seva alta estabilitat, amb un temps de vida mitjana de
8,5 a 15 anys en I’'home adult (Schecter, 2006), en facilita 'acumulacié en els teixits
adiposos de l'organisme. Aquesta propietat és d’especial importancia si es té en
compte que aquests compostos es caracteritzen també per ser altament toxics i per
tant molt persistents quan sén alliberats al medi ambient i assimilats posteriorment
pels organismes vius on es produeix el fenomen de bioacumulacid. En efecte, aquestes
propietats lipofiles faciliten els processos de bio-magnificacié a través de la cadena
trofica donant lloc a concentracions elevades d’aquests contaminants en els teixits dels
organismes que es troben en els nivells més alts d’aquesta cadena (Van den Berg i col.,

2006).

1.2.2. Toxicitat dels compostos tipus dioxina

Les propietats quimiques de les dioxines, els furans i els bifenils policlorats els
converteixen en compostos organics persistents, resistents a la degradacio metabolica,
i com ja s’ha indicat, amb tendéncia a acumular-se i a biomagnificarse al llarg la cadena
trofica. A més, els estudis toxicologics indiquen que la seva preséncia en els
organismes és particularment nociva si es té en compte que un subconjunt d’aquests
compostos presenten efectes altament toxics degut principalment a la seva interaccio
amb el receptor Ahr (receptor de hidrocarbur d’aril). Es tracta concretament, en el cas
de les dioxines i els furans, dels 17 congeneres clorosubstituits en les posicions 2, 3, 7 i
8 (10 PCDFs i 7 PCDDs) i en el cas dels bifenils policlorats, 12 congeneres (quatre

coplanars i vuit mono-orto substituits). La comunitat cientifica empra sovint la
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denominacié de ‘compostos tipus dioxina’ (CTDs) per a referir-se a aquest subconjunt
d’aquestes families de COPs, que presenten propietats toxicologiques similars i
produeixen un espectre de respostes bioquimiques i toxiques comparables en animals

d’experimentacio.

Mecanisme d’acci6

En les cel-lules, el nucli esta protegit per una membrana que evita que les
molecules exteriors penetrin i interfereixin amb I’ADN (acid desoxiribonucleic). No
obstant aix0, la configuracié plana de les dioxines els permet penetrar la membrana
cel-lular i arribar al citoplasma, on actuen amb un mecanisme similar al de les
hormones, perd sense el control que I'organisme estableix sobre aquestes. L’accié
toxica dels CTDs es manifesta quan aquests interaccionen amb el receptor Ahr (Safe i
col., 1985; Birnbaum, 1994; Van den Berg i col., 2000). Aquest receptor és una proteina
citosolica que es troba en els teixits de la majoria de vertebrats y presenta una gran
afinitat per les dioxines y furans 2,3,7,8 clorosubstituits, i per alguns PCB amb
substitucions en les posicions no-orto (Poland i col., 1985; safe i col., 1982; safe, 1986).
Un cop constituit el complexe [CTD/Ah], aquest es dimeritza i migra cap a al nucli de la
cel-lula, on es lliga amb una proteina de Arnt que actua com a transcriptor, originant
canvis en la expressid d’alguns gens de I’ADN i afectant per tant a la produccio
d’enzims tals com el citocrom P450, que sota la induccié dels CTD, generen estradiol,
una hormona potencialment genotoxica.

D’altra banda, els CTD modifiquen també la implicacid del receptor Ah en la
traduccié i transmissié de senyals intracel-lulars, originant els efectes cutanis i hepatics
de la 2,3,7,8-TCDD. Aix0 sembla comportar la proliferacié de cel-lules hepatiques que

podrien estar a la base de les seves propietats cancerigenes.

Vies d’exposicio per als humans

Esta ampliament documentat a la literatura que la exposicié als CTD en éssers
humans es duu a terme essencialment per tres vies ben caracteritzades: la inhalacig, el

contacte dérmic i la ingesta d’aliments (Liem i col., 1991). No obstant, de les tres vies
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mencionades, les dos primeres son bastant marginals i suposen per tant un risc molt
menor. En efecte, la via d’exposicid respiratoria representa aproximadament un 5% de
la contaminacid. De fet, la baixa volatilitat de les dioxines (amb una pressié de vapor
de I'ordre de 1,5.107 Pa per a la 2,3,7,8-TCDD), fa que aquestes tinguin tendéencia a
associar-se amb les particules en suspensié. A més, la dioxina és clorada, i quan més
baixa és la seva pressié de vapor més gran és la seva tendéncia a depositar-se sobre les
particules (Chao i col., 2004).

Per tant els CTD presents en I'atmosfera acaben depositant-se sobre els vegetals i
sobre el sol, en el qual aquests compostos no migren amb facilitat. Per exemple,
després de I'accident de Seveso, el 90% de les dioxines es trobaven en els primers 8
centimetres de profunditat (Pichard, 2006). A més, les dioxines no sén absorbides per
les arrels, entenent-se per tant que la contaminacié dels vegetals té lloc per deposicid
atmosfeérica.

Aquests vegetals formen part de la alimentacié dels animals herbivors (aus,
bovins, ovins, etc) que ingereixen els CTD i els emmagatzemen en els teixits adiposos.
Donat que la eliminacié d’aquests compostos en I'organisme és molt baixa, aquests es
concentren en la cadena alimentaria, fent que més del 90% de la contaminacié en
éssers humans sigui deguda a la ingesta d’aliments, especialment per la ingesta de
greixos animals (carn, peixos, ous, productes lactis...) (Malisch, 2000; Kiviranta i col.,
2001). Aquest fet explica que la normativa desplegada per a la prevencio de la salut de
la poblacié s’hagi focalitzat en bona part a exigir un control del contingut en CTD en els
aliments destinats a consum huma o animal. En aquest aspecte, els animals salvatges o
en llibertat, acostumen a presentar nivells més elevats, donat que la seva alimentacio
es troba més exposada a la contaminacié ambiental, dipositada en els sols o 'aigua on
viuen. Encara que els animals de granja o piscifactoria, alimentats amb pinsos, tenen
una alimentacié més homogenia i segura (si se’n realitza els controls addients), son
més vulnerables a la complexitat dels entramats agroalimentaris, on esporadicament
apareixen casos puntuals de contaminacié per males praxis que suposen la introduccio
en la cadena de subproductes contaminats, amb conseqiiéncies desastroses com la

preséncia de nivells de CTD en els animals afectats molt superiors als nivells regulats.
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En aquest sentit, diferents estudis confirmen que la principal ruta d’exposicié dels
animals de granja als CTD prové en major part dels pinsos utilitzats i de la deposicio a

partir de fonts difuses (EC, 2000; Abalos i col.,2008).

Factors d’equivaléncia toxica

Quan s’analitza el contingut de compostos tipus dioxina en una mostra real, s’hi
troba una barreja dels diferents isdmers toxics i no toxics. Dels 210 congeneres de
PCDD i PCDF existents, només els 17 que contenen atoms de clor en les posicions 2,3,7
i 8, mostren propietats toxiques. D’altra banda, els primers estudis toxicologics van
concloure que aquestes dioxines y furans presenten diferents nivells de toxicitat, sent
la TCDD la més toxica i la resta en menor grau. Donat que el que interessa és coneixer
la toxicitat que aporta cadascuna d’elles a la mostra total, el Ministeri de Medi
Ambient de Ontario, Canada, va proposar per primera vegada l'any 1984 I'iUs de
Factors toxics d’equivaléncia (OME, 1984). Aquesta metodologia es basa en dos fets
probats:

- Els compostos que es troben clorosubstituits en les posicions 2,3,7 i 8
presenten, de forma qualitativa, un mecanisme d’accio identic (la unié amb el
receptor AhR), tot i que la poténcia toxica pot variar d’uns compostos a altres.

- La resposta té caracter additiu quan ens trobem amb barreges d’aquestes
substancies.

Per tant, la poténcia toxicologica de cada congénere s’expressa com un TEF (Factor
d’equivaléncia toxica), el valor del qual és la expressio de la toxicitat relativa d’aquest
congenere comparat amb la del congénere més toxic, la 2,3,7,8-TCDD, al qual s’assigna
el valor 1. Aquesta aproximacié permet estimar la toxicitat total o Quantitat
d’Equivalent Toxic (TEQ) d’'una mostra real en la que es troben presents una barreja
dels compostos toxics, multiplicant la concentraci6 de cada congénere pel seu
corresponent TEF i sumant tots els TEQs calculats per als compostos presents en la

mostra., segons la seglient férmula:

TEQmostra= 2 { TEF; * [2r31718'PCDD/F]i}
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A la Taula 1.2 s’inclouen els diferents factors associats a cada congénere, on

s’observa que aquests poden diferir lleugerament en funcié de I'organisme que el

proposa, o de l'any de publicacid, donat que aquests valors es revisen al llarg del

temps.

Taula 1.2. Factors d’equivaléncia toxica internacionals proposats per la OTAN (I-TEF)
(NATO, 1988ai b) i per la Organitzacié Mundial de la Salut (WHO-TEF) (Van den Berg i
col., 1988; Van den Berg i col., 2006).

GRUP DE NOM DEL CONGENER I-TEF OMSTER  vis-TeF (2005)
CONGENERE (1988) (1998)

2,3,7,8-TCDF 0,1 0,1 0,1
1,2,3,7,8-PeCDF 0,05 0,05 0,03
2,3,4,7,8-PeCDF 0,5 0,5 0,3
1,2,3,4,7,8-HxCDF 0,1 0,1 0,1
PCDEs 1,2,3,6,7,8-HXCDF 0,1 0,1 0,1
2,3,4,6,7,8-HXCDF 0,1 0,1 0,1
1,2,3,7,8,9-HxCDF 0,1 0,1 0,1
1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 0,01 0,01 0,01
1,2,3,4,7,8,9-HpCDF 0,01 0,01 0,01

OCDF 0,001 0,0001 0,0003

2,3,7,8-TCDD 1 1 1
1,2,3,7,8-PeCDD 0,5 1 1

1,2,3,4,7,8-HxCDD 0,1 0,1 0,1
PCDDs 1,2,3,6,7,8-HxCDD 0,1 0,1 0,1
1,2,3,7,8,9-HxCDD 0,1 0,1 0,1
1,2,3,4,6,7,8-HpCDD 0,01 0,01 0,01

0CDD 0,001 0,0001 0,0003

3,3',4,4'-TCB (IUPAC #77) - 0,0001 0,0001

PCB 3,4,4',5-TCB (IUPAC #81) 0,0001 0,0003
coplanars |3 3' 4 4' 5-peCB (IUPAC #126) 0,1 0,01
3,3',4,4' 5,5'-HXCB (IUPAC #169) 0,01 0,03

2,3,3',4,4'-PeCB (IUPAC #105) 0,0001 0,00003

2,3,4,4' 5-PeCB (IUPAC #114) 0,0005 0,00003

2,3',4,4' 5-PeCB (IUPAC #118) 0,0001 0,00003

PCB 2',3,4,4' 5-PeCB (IUPAC #123) 0,0001 0,00003

mMono-orto |3 3 3' 4 4' 5-HxCB (IUPAC #156) 0,0005 0,00003

2,3,3',4,4',5'-HxCB (IUPAC #157) 0,0005 0,00003

2,3',4,4' 5,5'-HxCB (IUPAC #167) 0,00001 0,00003

2,3,3',4,4'5,5'-HpCB (IUPAC #189) 0,0001 0,00003

27




Capitol 1

El citat estudi conclou que les recomanacions de les condicions mediambientals
adequades per a protegir la poblacié de la exposicid als compostos tipus dioxina, s’han
de basar en el concepte d’equivaléncia toxica, prenent com a referéncia la TCDD, ates
que és el compost més toxic. Aquesta recomanacid es basa en les evidencies
cientifiques que indiquen que els CTD estan relacionats estructuralment i actuen a
nivell cel-lular mitjancant un mecanisme similar desencadenant respostes bio-
toxicologiques analogues (Haws i col., 2006).

Cal remarcar també, que I'aproximacié mitjancant I'Us de factors d’equivaléncia
toxics per a avaluar la toxicitat global d’'una mostra que conté una barreja de
compostos similars s’ha emprat per altres contaminants, tals com les dioxines
bromades (PBDD/Fs), o els naftalens policlorats (PCNs) (Hornung, 1996; Hanberg i col.,
1990; Blankenship, 2000).

1.2.3. Contaminacions o accidents historics

Una breu revisié de diferents episodis de contaminacid o accidents succeits en
la historia pot ser esclaridor a I’hora d’entendre els riscos associats a certes activitats o
les vies de contaminacié més vulnerables en les que s’han de focalitzar els esforcos de
les mesures de prevencié i control.

Els primers efectes nocius relacionats amb els CTD es van observar I'lany 1949 a la
planta quimica de Monsanto a Virginia, dedicada a la fabricacié de 2,4,5-triclorofenol
(2,4,5-T), on els treballadors van manifestar afeccions cutanies com éczemes a la pell,
debilitat, irritabilitat i nerviosisme. No obstant, no va ser fins I'any 1957 que es va
relacionar la aparicido d’aquests simptomes amb la exposicid dels treballadors a les
dioxines.

L’episodi de contaminacid més conegut és sens dubte el relacionat amb la Guerra
del Vietnam i I'Gs indiscriminat que s’hi va dur a terme de grans quantitats d’un
producte exfoliant anomenat ‘gas taronja’. S’estima que es van usar 91.000 tones
d’aquest herbicida en un milié d’hectarees dispersant un total de 170 kg de 2,3,7,8-
tetraclorodibenzo-p-dioxina (TCDD), un dels ingredients presents a la formula a part de
2,4,5-T i acid 2,4-diclorofenoxiacetic (2,4-D). Com a conseqiiéncia d’aixo, tant la

poblacié de la zona com els soldats nord-americans que van estar exposats a |'agent
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taronja van mostrar diferents simptomatologies y patologies que encara perduren avui
dia com avortaments espontanis, malformacions fetals, intoxicacions, cloracné, etc
(Catlin, 2003; Stellman i col., 2004, Sawerysyn i col., 2006).

El continent europeu també ha patit diferents accidents. A Seveso (Italia), la
explosié el 10 de juliol de 1976 d’un reactor degut a una errada en el control d’una
reaccié exotérmica en una fabrica de 2,4,5-T va ocasionar la dispersié de 1 a 5 kg de
TCDD en un radi de 6 km. L’accident va suposar la mort de 73.000 animals doméstics,
aixi com la destruccié vegetal i la aparicié de nombroses simptomatologies en la
poblacié afectada, com per exemple lesions cutanies, cloracné o problemes hepatics
(Fortunati, 1985; Mocarelli, 2001). Val a dir que aquest faméds accident va donar nom
posteriorment a diverses directives relatives als riscos d’accidents greus en certes
activitats industrials (Directiva 823/501/CE, Directiva 96/82/CE i Directiva
2003/105/CE: respectivament Directives Seveso |, Il i ll1).

Cal remarcar pero que, al llarg de la historia, els accidents relacionats amb els CTD
han anat canviant de tipologia, i si bé en un principi els accidents eren majoritariament
originats per contaminacions procedents d’accidents industrials com el de Seveso, o de
la dispersié de grans quantitats de dioxines en una zona geografica com al Vietnam,
aquests han manifestat una tendéncia a la baixa degut a la prohibicié de I’Us dels PCBs
per a usos industrials. En canvi, han augmentat els casos de contaminacions degut
principalment a males practiques o accidents en la manipulacié de subproductes
contaminats que han acabat durant el procés de fabricacid introduint-se en I'aliment
final destinat a consum huma o animal.

Tenint en compte que la ‘ingesta’ és la principal via d’exposicié a aquests
contaminants, la legislacié destinada a protegir la salut humana dels COPs s’ha centrat
fonamentalment en evitar la seva presencia en el medi ambient, pero sobretot en
controlar els nivells en la alimentacié humana i animal. Aixd ha fet que s’incrementés
el control i les analitiques de control en aquest camp i conseqlientment també, el
nombre de casos de contaminacions accidentals detectades. Es poden citar com
exemples el cas de contaminacié a Beélgica I'any 1999 de pinsos per a alimentacio

animal que va acabar afectant a animals de 2500 granges (Van Larebeke i col., 20011),
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entre ells alguns pollastres que van mostrar nivells de contingut en dioxines fins a 100
vegades superiors a la concentracié permesa (Covaci i col., 2002).

Un altre episodi de contaminacié a Europa va tenir lloc a Irlanda I'any 2008, on es
va detectar carn i productes derivats de carn de porc amb nivells de PCDD/F i dI-PCBs
que superaven entre 100 i 200 cops el limit maxim permes, I'origen del qual provenia
de I’Gs d’un pinso contaminat que va ser distribuit a gran quantitat de granges.

Cal tenir present que, tret dels casos en qué es tracta de contaminacions
accidentals, els nivells de CTD presents en els éssers vius, no és més que la expressio,
potenciada per la caracteristica lipofilica i els processos de biomagnificacié en la
cadena trofica, de les concentracions a les que es troben presents aquests
contaminants en el medi ambient. En aquest sentit, és primordial tenir un bon
coneixement de quines son les fonts d’emissié més importants, per tal d’aconseguir
reconduir els esfor¢os cap a una reduccié en aquests sectors que desemboqui en una

efectiva disminucio en els nivells ambientals.

1.3. Marc normatiu relatiu a les emissions de dioxines

El potencial efecte nociu de la preséncia de CTD sobre la salut humana i el medi
ambient ha portat les autoritats a adoptar mesures per a la protecciod de la poblacié
tant a nivell global mitjancant convenis internacionals, com a nivell comunitari i local
mitjancant disposicions legislatives basades principalment en tres linies estrategiques.

La primera i més immediata correspon a la prohibicié de fabricar i utilitzar PCBs en
aplicacions industrials quan, als anys 70, els primers estudis toxicologics varen
constatar els efectes nocius que aquests tenien per a la salut humana i el medi
ambient. El 1976 van apareixer les primeres normatives prohibint la fabricacio,
processat i distribucié de PCBs amb la “Acta de Control de Substancies Toxiques” a
Estats Units o la Directiva 76/769/CE a Europa. Després de la drastica reduccié en la
seva produccid i Us, la majoria de les normatives van prioritzar a partir dels anys 90 la
correcta gestio i disposicid dels residus de PCBs generats (Directiva 96/59/CEE relativa

a la eliminaciod de policlorobifenils (PCBs) i dels policloroterfenils (PCTs).
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La segona linia la constitueix la normativa relativa al control i prevencié del
contingut en dioxines en aliments, tant destinats a consum huma con a consum animal
i dels seus additius. La amplia gama de disposicions legislatives relacionada amb el
contingut maxim de CTD en la industria alimentaria pretén no només establir un
control sobre els nivells de fons d’aquests contaminants en la dieta, sind també
establir eines per a un control sistematic que permeti detectar possibles casos de
contaminacions accidentals.

Finalment, la tercera linia estratégica concerneix les disposicions legislatives que
tenen per objectiu controlar i limitar les emissions al medi ambient dels CTD
procedents de les fonts antropogéniques, basicament dels diversos processos térmics
(incineracid, co-incineracid, metal-largiques, etc).

A continuacio s’inclou un breu resum dels principals textos legislatius relatius a les

emissions de CTD.

1.3.1. El protocol de Aarhus

Adoptat I'any 1998 en el marc del Conveni de Ginebra sobre contaminacié
transfronterera a llarga distancia, el Protocol de Aarhus sobre COPs té com a principal
objectiu promoure el control, la reduccié i/o eliminacié de les emissions de 16
d’aquestes substancies (onze pesticides, dos productes quimics industrials i tres
contaminants de produccié no intencionada, entre els quals es troben les dioxines i els
furans i els PCBs). El protocol prohibeix la produccio i Us d’alguns productes (aldrina,
clorda, clordecona, dieldrina, endrina, hexabromobifenil, mirex i toxafé) mentre
d’altres en canvi estan subjectes a una prohibicid paulatina (DDT, heptaclor,
hexaclorbenze) o a una severa restriccié (DDT, HCH i els PCBs). També es marca com a
objectiu la reduccié de les emissions no intencionades de dioxines, furans, PAHs i
hexaclorbenzé (HCB) als paisos signataris a nivells inferiors als de I'any 1990 i suggereix
per primera vegada valors limit especifics per als processos de incineracié de residus
municipals (0,1 ng TEQ/Nm?), perillosos (0,2 ng TEQ/Nm?) i residus hospitalaris (0,5 ng
TEQ/Nm?). Al mateix temps, es publica una guia de les millors técniques disponibles
(BAT) per sectors industrials que estableix també les bones practiques per a la

minimitzacio de les emissions de COPs procedents de fonts estacionaries.
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L’any 2009, les parts signants del protocol van adoptar noves decisions que van
suposar la inclusié de noves substancies (hexachlorbutadie, octabromodifenileter,
pentachlorbenze, pentabromodifenileter, perfluorooctasulfats, naftalens policlorats i
parafines clorades de cadena curta). A més, es van actualitzar els nivells limit d’emissié
establerts per a les plantes ja regulades a 0,1 ng I-TEQ/Nm? i incloure un nou limit de
0,5 ng TEQ/Nm? per a les plantes de sinteritzacié i produccié secundaria d’acer. Al
mateix temps es va publicar una versié actualitzada de la guia per a la aplicacioé de les

MTD en els diferents sectors industrials.

1.3.2. El Conveni d’Estocolm i el Reglament 850/2004

El conveni d’Estocolm, signat per més de 90 paisos al mes de maig de I'any
2001, neix en el marc del Programa de les Nacions Unides per al Medi Ambient i
sorgeix de la constatacié per part de nombrosos governs de la necessitat de trobar
acords internacionals per reduir les emissions de COPs. El seu principal objectiu és
eliminar o restringir la produccié i Us de tots els COPs produits intencionadament
(productes quimics i pesticides) aixi com promoure la reduccio de les emissions dels
COPs produits de forma no intencionada (hexaclorbenze, pentaclorbenze, PCDD/F i
PCB). Per a aconseguir aquest efecte commina, en el seu article cinqué, a la elaboracid
d’inventaris d’emissions que permetin avaluar quines son les fonts de produccio
majoritaries i també promou I’Us de les millors tecniques disponibles (BAT) i les millors
practiques mediambientals (BEP) en les noves instal-lacions.

El 20 de maig de 2004 entra en vigor als paisos de la UE el Reglament 850/2004
sobre COPs, amb I'objectiu principal d’establir un marc juridic comu que respongui a
les disposicions del Conveni d’Estocolm i del Protocol de Aarhus de 1979. L’esmentat
reglament estableix, tal com recomana el Conveni, la obligatorietat d’elaborar plans
nacionals d’aplicacid, que incloguin pel que fa a les substancies emeses de forma no
intencionada, la realitzacié d’inventaris d’emissions a I’'atmosfera, a les aiglies i als sols
de les substancies incloses en I’Annex Ill (dioxines, furans, PCB, HCB i HAP). El

reglament 757/2010 incorpora a aquesta llista de substancies el PeCB.
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1.3.3. Directiva 2000/76/CE

Des que I'any 1977, Olie i col-laboradors van descobrir el vincle de les dioxines
amb els processos térmics, més concretament en una incineradora, la successio
d’estudis en aquest sector va fer palés que les incineradores de residus solids urbans,
hospitalaris o industrials han estat les principals fonts d’emissi6 de compostos
organoclorats a la atmosfera (Rappe, 1994). D’aquests estudis se’n va concloure que la
millor forma de minimitzar les emissions de CTD era mitjancant dos vies: el control de
certs parametres durant la combustio, i el posterior tractament dels gasos abans de la
seva emissio.

Com a conseqliéncia d’aquesta constatacié es van intensificar les investigacions
per optimitzar les condicions d’incineraci6 de forma a minimitzar les emissions
d’aquests compostos. La experieéncia adquirida va donar lloc a la aparicié de les
primeres directives que establien els requisits minims de les condicions de
funcionament de les incineradores. Les primeres directives relatives a la prevencid i
reduccio de la contaminacié atmosférica procedent de les instal-lacions de incineracié
de residus municipals (89/369/CEE i 89/429/CEE) i de residus perillosos (94/67/CEE)
van contribuir a la reduccié i control de les emissions d’aquestes instal-lacions. No
obstant, era necessari harmonitzar la legislacié englobant conjuntament la incineracio
de residus municipals, la incineracié de residus perillosos i la co-incineracié en una sola
directiva que a més, permetés adoptar mesures més estrictes. En aquest sentit, la
Directiva 2000/76/CE s’adreca a les emissions dels contaminants “classics” (particules,
metalls, gasos acids, COV...) i concerneix més particularment les emissions d’oxids de
nitrogen (NOx) i PCDD/F. Més concretament estableix el limit d’emissié de dioxines a
0,1 ng I-TEQ/Nm?, i defineix les condicions de combustié a més de 8502C (6 1100 oC en
el cas de residus perillosos amb més d’un 1% de clor), amb una concentracié d’oxigen
de 11% i durant un temps minim de 2 segons.

La directiva estableix que les emissions han de ser controlades mitjangant un
programa de vigilancia i les mesures de dioxines (captacié i analisis) han de ser
efectuades per un organisme acreditat per la Entitat Nacional d’Acreditacié (ENAC) per

a I'aplicacié de la Norma EN-1948:2006.
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1.3.4. Directiva sobre emissions industrials (2010/75/CE)

La Directiva 2010/75/UE sobre emissions industrials, aprovada pel consell de
Ministres de la Unié Europea el 8 de novembre de 2011, reemplaca i enforteix la
Directiva 96/61/CE & directiva “IPPC” (Integrated Pollution Prevention and Control).
Aguesta nova directiva té per objectiu la homogeneitzacié en un sol text de la
legislacié europea relativa a les emissions de les grans instal-lacions industrials de
combustié. Amb el principi de prevencié de la contaminacié com a premissa, s’obliga
als operadors a emprar les millors técniques disponibles i respectar els valors limits

associats a cada tecnologia per tal de concedir-los els drets d’explotacié.

1.4. Fonts d’emissio

Les fonts d’emissié de CTDs han estat abastament descrites, repertoriades en
diferents inventaris i classificades segons diferents criteris (fonts antropogéniques o
naturals, fonts primaries i secundaries, etc). La font d’emissi6 més estudiada i
documentada a la literatura en la que s’ha identificat de forma significativa la
presencia de CTD és la que formen les emissions atmosfériques procedents de fonts
estacionaries relacionades amb processos termics. En aquesta tesis ens centrarem en
I'estudi de les fonts d’emissiod procedents de fonts estacionaries, d’'una banda perqué
és conegut que la gestié dels contaminants emesos un cop aquests han estat
dispersats sobre I'entorn és molt complicada, i d’altra banda perque la present tesis es
centra en aprofundir en el coneixement de noves tecnologies que permetin una millor
deteccid, coneixement i quantificacid d’aquestes emissions a I'atmosfera.

Entre els diferents processos térmics existents, el sector de la incineracié de
residus ha estat el que des d’un principi s’ha estudiat amb més deteniment, donat que
va ser en aquest tipus de planta on es va descobrir la relacié entre incineracio i emissid
de dioxines. En aquest sentit, les primeres normatives es van dirigir principalment a
aquest sector, pioner en I’Us de mesures de tractament especificament destinades a la
reduccid de les emissions de COPs de forma generalitzada (principalment amb la
millora de les condicions en el procés de combustié i amb I'Us de mesures per a

minimitzar els COPs dels corrents gasosos mitjancant per exemple, la addicié
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d’adsorbents com el carbé actiu, coc de lignit o I'Gs de catalitzadors). Aixo explica que
en la primera fase de I'Inventari Europeu d’Emissions de Dioxines, corresponent als
anys 1993-1995 les emissions de les incineradores de residus solids urbans resultessin
ser el contribuent majoritari sobre el total de les emissions, pero que en la segona fase
qgue engloba resultats fins I'any 2004, aquest sector de la incineracié de residus
municipals quedés relegat per altres sectors com per exemple la sinteritzacié de
minerals ferris (Quass i col., 2004).

Els inventaris d’emissions promoguts tant en el marc del protocol de Aarhus, com
del conveni d’Estocolm, pretenen entre d’altres servir de base per a detectar les fonts
d’emissié de COPs predominants i poder aixi redirigir els esforcos cap a la reduccié
d’aquests en els sectors on sigui més efectiva. La revisi6 de dades més recent
correspon al darrer recull d’inventaris nacionals realitzat en el marc del Conveni de
Ginebra sobre contaminacié transfronterera a llarga distancia, amb un recull dels
diferents inventaris nacionals a Europa fins I'any 2011, els resultats els quals es

mostren resumidament a la figura 1.2.

Fig 1.2. Emissions de PCDD/Fs a EU-27: (a) tendéncia de les emissions de PCDD/F de
les cinc categories més importants, 1990-2011; (b) contribucié de les emissions per
grup sectorial, 2011. (EEA, 2011)
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En aquesta ultima revisié s’hi constata que les principals categories per a les
emissions de PCDD/Fs sén les fonts estacionaries residencials i la produccié d’acer i
ferro, responsables totes dues del 46% del total de les emissions de PCDD/Fs. També
s’observa que entre les cinc primeres categories principals, les reduccions més
importants entre 1990 i 2011 s’han produit en la cinquena categoria ‘incineracié de
residus industrials’ (-87%). La quarta categoria principal ‘Fonts estacionaries en la
industria i construccié: ferro i acer’ (-78%) i la tercera categoria principal ‘combustié
estacionaria manufacturera industrial i construccié’ (-78%) també mostren una
important reduccio de les seves emissions.

Cal tenir present pero, que les dades amb les que es confeccionen els inventaris
provenen en gran part d’estimacions obtingudes mitjancant la multiplicacié de factors
d’emissié sectorials per la produccié associada a cada activitat (aproximacié “top-
down”). En alguns casos, quan es disposa de resultats provinents de mesures reals de
captacions en xemeneia s’empra la aproximacié “bottom-up” complementant els
inventaris amb les dades d’emissid de les plantes industrials particulars. Qualsevol de
les dues aproximacions comporta un marge considerable d’error. D’una part els factors
d’emissid s’apliquen per sectors d’activitat quan ja hi ha evidéncies que, per en una
mateixa activitat concreta, les emissions de cada planta en particular pot variar
considerablement en funcié de molts factors (menu del forn, condicions de combustio,
rentat de gasos, etc). D’altra banda, també en el millor dels casos, quan es tracta de
mesures reals d’'una planta en particular, aquestes solen provenir de captacions de 6 a
8 hores, i tenen per tant una representativitat limitada. En aquest sentit, la contribucié
a la millora de la qualitat de les dades d’emissions que pot aportar I'Us generalitzat de
captadors en continu, permanentment instal-lats a la xemeneia, pot jugar un paper
fonamental a la hora d’actualitzar els inventaris i re definir millor I’estat actual de les

emissions de les diferents fonts d’emissid.
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1.5. Analisi de dioxines, furans i PCBs en emissions a
I’atmosfera

Les etapes fonamentals que defineixen la determinacio de dioxines i furans en
una matriu generica conformen un esquema adrecat a I'analisi de compostos organics
presents a nivells traca. En el cas concret de les determinacions en fonts d’emissié
estacionaries es requereix un mostreig representatiu a la xemeneia per a recol-lectar
un volum suficient de mostra que en permeti la posterior deteccié mitjancant un
meétode d’analisi suficientment sensible, selectiu i robust. Existeixen actualment dos
normes de referéncia que responen a aquests requisits, la Norma Europea EN-1948 i la
norma americana US EPA 23 (EPA, 1985). Ambdues normes, practicament equivalents,
es basen en la recol-leccid isocinetica de la mostra en la xemeneia mitjangant una
sonda manual en un mostreig puntual de unes 6-8 hores i la posterior determinacié en
el laboratori del contingut de PCDD/Fs i dI-PCBs en els medis de mostreig mitjangant
cromatografia de gasos acoblada a espectrometria de gasos d’alta resolucié.

D’altra banda, des que han aparegut en els darrers anys sistemes capagos de mostrejar
els gasos a la xemeneia de forma ininterrompuda durant periodes més llargs de temps,
ha sorgit la necessitat d’adequar les metodologies analitiques existents als nous tipus
de mostra, un dels principals objectius d’aquesta tesi. A continuacié s’exposa un resum

de la evolucié més recent de la Norma Europea, i el seu estat actual.

1.5.1. LaNormaEN1948i la seva evoluci6

La Directiva Europea 2000/76/CE menciona que el mostreig i la determinacid
del contingut en dioxines en fonts d’emissié han de ser efectuats conforme a la Norma
Europea proposada pel Comité Europeu de Normalitzacié (CEN). En aquest sentit, la
Norma Europea EN-1948 és la norma de referéncia a Europa per a les determinacions
de dioxines i furans en fonts d’emissid estacionaries.

Adoptada pel Comite Europeu de Normalitzacié (CEN) I’'any 1996, aquesta norma es va

dissenyar en un principi per a la determinacié en xemeneies de concentracions de
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dioxines proximes als nivells legislats de 0,1 ng TEQ/Nm® i es dividia originariament en
3 parts: el “mostreig”, la “extraccid i purificacid” i la ‘identificacid i quantificacio”.

Després d’una decada durant la qual aquesta norma ha servit de referéncia per a
les mesures realitzades en les xemeneies de diferents sectors industrials i havent-ne
recollit les experiéncies obtingudes, I'any 2006 ha estat actualitzada després d’una
revisid de les parts 1, 2 i 3. Més tard, a mida que la investigacié en el camp dels CTD ha
revelat que els PCB també actuen de forma similar a les dioxines, s’ha ampliat la norma
amb I'afegit d’una part 4 dedicada exclusivament a la descripcié de les pautes per al
mostreig i determinacid, conjuntament amb les dioxines, dels PCBs tipus dioxina.

A Espanya, aquesta norma ha estat transcrita en norma AENOR anomenada
“Emisiones estacionarias — Determinacién de la concentracion masica de PCDD/PCDF y
PCB similares a dioxines” sota la referencia UNE-EN 1948, i consta de les seglents
parts:

- Part 1 (UNE-EN 1948-1): Muestreo de PCDD/PCDF (Febrer 2007)

- Part 2 (UNE-EN 1948-2): Extraccion y purificacion de PCDD/PCDF (Febrer 2007)

- Part 3 (UNE-EN 1948-3): Identificacidn y cuantificacion de PCDD/PCDF (Febrer 2007)
- Part 4 (UNE-EN 1948-4): Muestreo y analisis de PCB de tipo dioxinas

La evolucié d’aquesta Norma no obstant no cessa amb aquesta inclusié de la part
4. El CEN va encarregar I'any 2008 al seu grup de treball N2 264 la redaccié de la part 5
de la Norma on es determinin les condicions per a la determinacié de PCDD/F i dI-PCBs

mitjangant I’Us de captadors en continu.

1.5.2. Captaci6 en continu de COPs

Actualment, la Directiva 2000/76/CE sobre incineracio de residus remet, per a la
mesura de les emissions de PCDD/Fs i dI-PCBs, a la Norma Europea EN-1948, basada
principalment en la presa de mostres puntuals (durant un temps minim de 6 hores) en
xemeneia mitjangant una sonda manual, i el posterior tractament de la mostra al
laboratori i determinacié de la concentracié dels contaminants objecte d’estudi. No
obstant, la mateixa Directiva especifica en el seu article onzé que, “en quan es disposi
en la Comunitat de tecniques de mesura adequades, la Comissio [...] decidira a partir

de quina data s’hauran d’efectuar les mesures en continu dels metalls pesants,
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dioxines i els furans conforme a lo dispost en I’Annex Ill”. Aixi doncs, donat que encara
no existeix avui dia una técnica que permeti la determinacio de la quantitat de CTD
presents a la xemeneia en temps real, la evolucié cap a una millor avaluacié de les
emissions totals d’'un procés passa per augmentar la representativitat de la mostra
fent coincidir el periode de mostreig amb el temps total de funcionament de la planta.

En aquest sentit, es disposa actualment de sistemes capacos de recol-lectar la
mostra isocinéticament durant llargs periodes de temps (varies setmanes) i per tant de
integrar el resultat d’'una mostra sobre un periode més extens. Tot i que la part 5 de la
Norma no esta encara publicada, sén nombrosos els paisos que han adoptat en la seva
legislacié la obligatorietat de les plantes incineradores d’equipar-se amb aquests
equips i realitzar un seguiment de les seves emissions en semi-continu (captacié en
continu i posterior determinacié en laboratori). Es el cas de Belgica (des de I'any 2000),
de Franca (2011) o de la regié de la Lombardia a Italia (Horie i col., 2007). Es per tant
de gran interés aprofundir en l'estudi de la metodologia analitica adequada per a
I'analisi de les mostres procedents d’aquests captadors en continu, i d’avangar en la
experiéncia amb aquestes tecniques en el nostre pais.

En aquesta tesis, s’exposen les experiéncies que s’ha endegat al respecte amb la
instal-lacié de captadors en diferents sectors, fent especial émfasi en els treballs duts a
terme per a la correcta gestio dels equips, la adaptacié de la metodologia emprada en
les mostres d’emissions per al tractament d’aquestes mostres concretes, i la exposicid

dels resultats derivada dels diferents casos practics que s’han dut a terme.
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CAPITOL 2

Metodologia analitica per a la determinacié de PCDD/F i
dI-PCBs en emissions estacionaries mitjangant I’us de
captadors en continu.
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2. Metodologia analitica per a la determinacié de
PCDD/F i dI-PCBs en fonts d’emissié estacionaries
mitjancant I’as de captadors en continu

En aquest capitol es descriu la metodologia analitica emprada en la determinacié
de la concentracié de CTD en efluents gasosos, posant especial emfasi en les mostres
procedents de captadors en continu permanentment instal-lats a la xemeneia. En
primer lloc s’exposen els antecedents que han permeées la evolucié d’aquestes
metodologies, per tal de donar resposta a les necessitats analitiques d’aquest tipus de
mostres. Es descriuen a continuacio els aspectes més rellevants de la presa de mostra
tant pel que fa al métode manual de mostreig com per als mostreigs en continu
mitjancant equips automatics. Tot seguit, es presenten les modificacions que han
permes adequar la metodologia, ja establerta per a mostres procedents de captacions
manuals (6 a 8 hores), a I'analisi d’aquestes noves mostres procedents de captacions
en continu. S’inclou també la validacié del metode i la obtencié dels parametres de
qualitat de la metodologia aplicada a aquest tipus de matriu. Finalment, es presenten
els resultats obtinguts en utilitzar una de les alternatives més actuals a la metodologia
classica basada en I'Us d’espectrometres de masses de sector magneéetic d’alta resolucié

i que consisteix en |'Us d’analitzadors amb triple quadrupol.

2.1. Antecedents

L’analisi de PCDD/Fs i dI-PCBs tipus dioxina en emissions atmosferiques, suposa la
determinacié de quantitats de I'ordre de nanograms per m? de gas d’una barreja de
compostos quimics molt similars entre ells en preséncia d’altres families de compostos
interferents presents a concentracions molt superiors. Per tant, és necessari utilitzar
tecniques complexes que permetin detectar a la vegada de forma selectiva i
suficientment sensible els compostos objecte d’estudi. Selectivitat i sensibilitat son dos
parametres intrinsecament relacionats en les técniques utilitzades en I'analisi
d’aquests contaminants que han evolucionat espectacularment al llarg dels darrers

anys.
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Els primers metodes analitics, que es van utilitzar per a la determinacié d’aquests
compostos en productes industrials van apareixer els anys 70 (Vos i cols., 1970; Buser i
cols., 1976). L'any 1977, Olie i cols. van desenvolupar el métode que va permetre
detectar la preséncia de PCDD/Fs en cendres volants procedents de processos de
incineracio. Aguesta descoberta, que va evidenciar la relacié entre els processos de
combustié i I'’emissié a I'atmosfera d’aquests compostos, va suposar el principi d’una
gran activitat cientifica dirigida a coneixer els processos de formacio, les principals
fonts i les seves caracteristiques toxicologiques (Karasek i cols., 1986; Fiedler, 2003). Al
mateix temps, va suposar el desplegament d’instruments legals i metodologies oficials
destinats a un exhaustiu control mediambiental i a la reduccié de les emissions (UNEP,
1999; Directiva 2000/76/CE; EPA Method 1613; EN-1948, 2006). Aquest desplegament
de recursos en el camp de I'analisi d’aquests compostos va fer evolucionar les primeres
metodologies analitiques basades en la instrumentacié disponible en aquell moment i
gue per tant presentaven certes limitacions. Per citar alguns exemples, tot i que ja es
disposava dels primers espectrometres de masses d’alta resolucid, aquests mancaven
de tractament informatic de la informacid, I'acoblament GC/MS es trobava en els seus
inicis, s’empraven columnes reblertes i les columnes capil-lars només comencaven a
ser desenvolupades, etc. Un altre aspecte a considerar és que al principi no es
disposava de barreges de compostos marcats isotopicament que permetessin una

correcta assignacio de 'ordre d’elucio dels diferents congeneres.

Avui dia existeixen barreges de compostos marcats isotopicament per a I'analisi
d’una gran quantitat de contaminants organics persistents (PCDD/Fs, PCBs, PBDD/Fs,
HCB, HCH...). La disponibilitat d’aquests patrons, que sén emprats d’una banda per al
calibratge del sistema GC-HRMS i la posterior quantificacié pel métode de la dilucié
isotopica, i d’'una altra per a la verificacié de les recuperacions en les diferents etapes
del procés analitic (mostreig, extraccid, purificacié/fraccionament) ha suposat una

millora considerable de la qualitat dels analisis (Van Bavel i Abad, 2008).

Sén precisament aquests avencos experimentats en diferents camps els que han

facilitat I'establiment i consolidacié de nombrosos métodes d’analisis normalitzats i
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reconeguts internacionalment (EPA-1613, EPA-23, EN-1948, TO-9A). Aquests han
permés donar resposta a una creixent demanda de les determinacions de CTD en una
amplia gama de matrius. Aquestes matrius objecte d’estudi van tenir relacié, en un
principi, amb les emissions de fonts estacionaries (mostres d’emissions industrials,
cendres volants) i amb l'estudi del seu impacte sobre el medi (mostres de sols,
vegetacié i aire ambient) o sobre la poblacid (sérum, orina, etc) (Hu et al, 2004; Mari et
al, 2007). Posteriorment aquestes metodologies s’han vist complementades per
normatives que n’han concretat alguns aspectes, sobretot pel que fa a I'analisi de
matrius relacionades amb els aliments destinats a consum animal i/o huma. Aixi doncs,
la major part de les metodologies disponibles estan destinades a diferents tipus de
matriu segons I'ambit geografic d’aquestes o la administracié que les empara, pero

totes elles tenen en comu els segiients requisits indispensables (Rappe, 1987):

1. Alta sensibilitat i baixos limits de deteccié. L’ interval de concentracions
en el qual aquests compostos manifesten el seu caracter toxic es troba al nivell

dels pg/g, fg/m>, etc.

2. Alta selectivitat. La metodologia analitica ha de permetre una clara
diferenciacié en front a d’altres substancies interferents que es presenten a

nivells molt superiors.

3. Alta especificitat. La capacitat per a realitzar la discriminacid especifica
d’aquells congeneres que es troben substituits en les posicions 2,3,7,8 és un dels

elements claus d’aquest tipus d’analisi.

4, Alta precisié i exactitud. La determinacié d’aquestes substancies ha
d’aportar un valor de concentracié que s’aproximi el maxim possible al valor real

amb la menor dispersi6 possible.

Concretament, I'analisi de PCDD/F i dI-PCBs en mostres procedents de fonts
d’emissid estacionaries es duu a terme generalment seguint les pautes descrites en el
meétode de la EPA-23 als Estats units (EPA, 1995), la Norma EN-1948 a Europa (EN-
1948-1,2,3, 2006) o la JIS KO311 al Japo (JIS, 1999). A excepcid de les pautes que s’hi
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descriuen per a la presa de mostra, que és caracteristica de cada tipus de matriu a
analitzar, la resta de [I'esquema analitic és similar al d’altres métodes
internacionalment reconeguts per a I'analisi de sols, cendres, sediments, fangs, teixits,
vegetals, aliments, sang, etc, com és el metode 1613 de la EPA (EPA, 1994), de caire

més geneéric.

Per norma general, aquestes metodologies es basen en |'esquema analitic
representat en la Fig 2.1, tret de '’etapa de presa de mostra en xemeneia i de I'is d’un
patré de mostreig, caracteristics de les analisis en emissions estacionaries. A grans
trets, es basen en |'addicié de compostos marcats isotopicament abans de la etapa
d’extraccié que es duu a terme generalment en un Soxhlet o mitjancant equips
d’extraccié liquida pressuritzada o Pressurized Liquid Extraction (PLE). Aquests Ultims
permeten una extraccid més rapida i eficient degut a I'Gs d’altes temperatures en
cel-les pressuritzades (Vdzquez-Roig i Picd, 2015; Van leeuwen i de Boer, 2008; De
Koning i cols., 2009; Reiner, 2010). A més, aquesta técnica presenta I'avantatge de que
és possible introduir, en la mateixa cel-la on es troba la mostra, altres adsorbents i
realitzar simultaniament amb la extraccié, una etapa de purificacié (Do i cols., 2013).
Aquesta tecnica d’extraccid per PLE amb etapa de purificacié simultania ha estat
provada satisfactoriament en I’analisi tant de compostos tipus dioxina (Wiberg i cols.,
2007; Martinez i cols., 2006) com d’altres contaminants organics persistents com per
exemple els polibromodifenil éters (PBDEs) (Losada i col., 2009) o els bifenils

polibromats (PBBs) (Malavia i col., 2011).

L'extracte obtingut és sotmeés posteriorment a etapes de purificacié i
fraccionament mitjangant cromatografia d’adsorcié en columnes obertes o emprant

equips automatics de gestio de fluids (Abad i cols., 2000; Focant, 2003).

La determinacié final del contingut en I'extracte purificat es realitza amb un
sistema de cromatografia de gasos d’alta resolucié acoblada a espectrometria de
masses d’alta resolucié (HRGC-HRMS), que és el métode de referencia en nombroses
normes internacionals per a l'analisi de PCDD/Fs (EPA Method 1613; European
Standard EN-1948:1,2,3) i dI-PCBs (EPA Method 1668; European Standard EN-1948:4).
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Figura 2.1. Principals etapes de la metodologia analitica per a I'analisi de compostos
tipus dioxina en mostres d’emissions estacionaries.

L’ds d’aquesta técnica com a referéncia en aquest camp es deu al fet que permet
diferenciar per la seva relacié massa-carrega (m/z) tots els compostos que intervenen
en l'analisi: tant els diferents congéneres toxics, com els seus respectius marcats
isotopicament. D’altra banda permet, per a cada pic, la confirmacié del compliment de
la relacid de les intensitats (relacio isotopica) entre les senyals d’ambdds ions en funcié

35 . 37
Cli

del nombre present de clors i la preséncia de Cl en una relacié constant a la

naturalesa.

No obstant, si bé és cert que la sensibilitat, selectivitat i especificitat caracteristiques
de la GC-HRMS n’han fet fins a I'actualitat la Gnica técnica reconeguda oficialment per
a la determinacié dels CTD, s’estan experimentant avan¢os molt importants en el camp
dels analitzadors degut principalment al desenvolupament dels nous instruments tal i

com es tracta posteriorment en I'apartat 2.5 d’aquest capitol.
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2.2. Metodologia analitica

El procediment utilitzat per a la obtencid dels resultats que es presenten en
aquesta tesi es basen principalment en una modificacié de la Norma Europea EN-
1948:1,2,3,4 que aplica a mostres d’emissié puntuals corresponents a un temps maxim
de captacié de 8 hores i un volum de mostra d’aproximadament 8 Nm?>. La diferéncia
fonamental de la mesura mitjancant I'Gs de sistemes automatics de captacid en
continu, radica doncs en la etapa de presa de mostra que es descriu a continuacié de
forma més amplia, i resulta en la obtencid d’una mostra d’un contingut fins a dos
ordres de magnitud superior (100 a 1000 Nm?). L’analisi d’aquest tipus de mostres
amb un alt contingut massic en dioxines ha requerit la modificacido de les diferents
etapes analitiques de I'esquema convencional. Aquestes modificacions han fet
necessaria la posterior validacié del métode proposat i el calcul dels nous limits de
deteccid i de quantificacid resultants per a modificar la acreditacié del Laboratori per

tal d’incloure al seu abast aquest nou tipus de mostra.

Els extractes de les mostres analitzades per GC-HRMS han estat també analitzats
per un sistema APGC-CI-QgQ, per tal d’avaluar la idoneitat d’aquesta técnica per a la
determinacié de CTD en mostres d’emissions gasoses estacionaries. Aquesta técnica ha
estat acceptada com a alternativa a la espectrometria de masses d’alta resolucio per a
la determinaciéo de PCDD/F i dI-PCBs en aliments destinats a consum huma i animal

(Reglament CE N2 589/2014 i 709/2014, respectivament).

2.2.1. Presa de mostra

La presa de mostra constitueix una de les etapes més importants de I’analisi donat
gue en depen la representativitat de la mostra i per tant, del resultat obtingut. A
continuacioé s’exposen les pautes generals descrites en els protocols oficials per a les
mostres puntuals, aixi com la descripcid i els requisits minims que aplica als captadors

en continu.
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Presa de mostres mitjangcant sonda manual

La Part 1 de la Norma EN-1948 descriu els diferents requisits a complir per a la

correcta presa de mostres, i contempla tres métodes diferents per a la realitzacié

d’aquesta etapa:

meétode de filtre-condensador,
metode de dilucio

meétode de sonda refredada.

La Norma estableix per a aquests tres metodes equivalents una série de requisits

minims comuns:

a. El mostreig ha de ser isocinétic (segons Norma EN 13284-1)

La condicid d’aspiracio isocinetica, és a dir la aspiracié d’'una part del flux de
gasos de forma que la velocitat del gas en el conducte d’aspiracid sigui la
mateixa que la del gas a la xemeneia, és primordial en tota captacié de
contaminants afins a les particules (particules, dioxines, ...) ja que afecta a la
representativitat del mostreig. En efecte, la diferent inércia que presenten
particules i gas, fa que en cas de mostrejar en condicions de no-isocinetisme, es
produeixin pérdues o la recol-leccié extra de material particulat, conduint a
resultats distorsionats per un volum de gas mostrejat infra o sobre-dimensionat

en relacio al seu contingut de particules (Fig 2.2).

El mostreig ha de dur-se a terme en posicions representatives en el conducte

(segons Norma EN 13284-1)

La Norma defineix, en funcié del diametre del conducte on es mostreja, la
quantitat i la localitzacié dels punts a mostrejar. D’aquesta manera, els
mostrejos puntuals requereixen poder moure la sonda portatil, per tal de cobrir
diferents punts sobre un o dos eixos perpendiculars. Tanmateix, s’'indica que en
cas de no ser possible el mostreig en els punts definits, es permet I'Gs de dos

punts, sempre i quan es faci referencia a I'informe final d’aquesta particularitat.
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Fig 2.2 Representacié dels fluxos durant el mostreig en diferents condicions
d’isocinetisme (Vconducte=Vsonda, Vconducte>Vsonda, Vconducte<Vsonda)

c. Calrealitzar un test de fuites al comencgar i al finalitzar el mostreig
d. A cada campanya de mostreig, cal realitzar un blanc de camp

e. El volum de mostreig ha de permetre arribar a un limits de quantificacio tals

que per a cada congénere individual s’obtingui:

a3
100, <%2ps/m”
I-TEF,

f.  El tren de mostreig ha de ser fortificat amb PCDD/F i dI-PCB marcats amb *>C,,

Aguesta fortificaci6 es duu a terme per a calcular posteriorment les
recuperacions de mostreig en referéncia al patré d’extraccié afegit a I'iniciar la

analitica al laboratori (Abad i col., 2006). El percentatge de recuperacio resultant ha de

ser superior al 50%.
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Més enlla dels requisits comuns als tres metodes, la Norma EN-1948 defineix uns
requisits especifics per a cadascun d’ells. Contempla per exemple, la obligatorietat per
als meétodes de sonda refredada i filtre/condensador, en els quals s’obté la preséncia
de condensats al refredar els gasos, d’incloure aquesta fraccié liquida com a part de la
mostra a analitzar. En canvi, en el cas particular del métode de dilucid, en el qual
s’'introdueix aire de dilucié per a refredar els gasos sense obtenir condensacions, la
Norma marca com a requisit indispensable dotar aquesta entrada d’aire d’una etapa
d’adsorcié que s’ha de reservar després de cada mostreig per tal de verificar si cal, que
no hi ha hagut contaminacié de la mostra per aquesta via. Es obligatori analitzar
aquesta etapa d’adsorcid només en cas d’obtenir un resultat en la mesura que superi

el valor limit d’emissio.

Tot i que la Norma EN-1948 admet els tres metodes esmentats, el metode del
filtre/condensador és ampliament el més utilitzat per part dels laboratoris acreditats i
per tant és el que es descriu breument a continuacié: el filtre (en fibra de fibra de
quars) es situa posteriorment al broquet en el sentit del flux (a la xemeneia) o al final
de la sonda d’aspiracié. S’ha de mantenir a una temperatura inferior als 125 2C, pero
per sobre del punt de rosada. Les parts posteriors al filtre es refreden per sota dels 20

eC.

En el cas de la variant amb divisié de flux (Fig 2.3), es situa un divisor de cabal
després del filtre que permet controlar el flux principal que passa a través d’aquest per
tal de satisfer les condicions d’isocinetisme. La linia secundaria, després del filtre,
conté el condensador i el cartutx adsorbent, que conté 30 g de resina XAD-2 d’una
granulometria de 20 a 50 mesh. En aquesta etapa es condensa la humitat i recupera
els condensats en un bald, amb la possibilitat de fer passar només la fraccio gasosa pel
cartutx i posteriorment recollir els condensats, o en canvi mantenir la resina en

contacte amb els condensats i el gas alhora.

Finalment, les mostres procedents de captacions puntuals es conformen d’un filtre
de particules, un cartutx adsorbent, una fracci6 amb els condensats, i una altra que

conté el liquids provinents de la neteja del tren de mostreig.

51



Capitol 2
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1 Efluent gasos 7 Dispositiu aspiracio del corrent principal
2 Broquet 8 Condensador
3 Sonda 9 Ampolla de condensats
4 Calefaccio sonda 10 Dispositiu aspiracio del corrent principal
5 Porta filtre calefactat 11 | Sortida corrent principal
6 Divisor de flux 12 Sortida corrent lateral

Fig 2.3 Representacié esquematica d’un tren de mostreig. Métode del filtre/condensador

amb divisio de flux

Presa de mostres mitjangcant equips de mostreig en continu

Els mostrejos previstos en la part 1 de la Norma EN-1948 mitjancant una sonda
manual, contemplen un temps minim de mostreig de sis hores i per tant aporten una
informacié de les emissions d’un procés integrada en un periode de temps molt poc
representatiu en comparacio a les hores totals de operacié d’una planta al llarg de
I’any. A més, la Directiva 2000/76/CE obliga a efectuar aquestes mesures amb una
periodicitat semestral, resultant en un seguiment discontinu de les emissions i molt
lluny de donar informacidé sobre les emissions totals d’'una planta. No obstant, la

mateixa Directiva, conscient d’aquesta limitacid, especifica en el seu article 11 que “en
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quant es disposi a la Comunitat Europea de tecniques de mesura adequades, la
Comissio decidira a partir de quina data s’haura d’efectuar la mesura en continu de
metalls pesants, dioxines i furans”. Tot i que encara no existeix una técnica que
permeti la mesura in-situ en temps real, es disposa avui dia d’equips automatics que,
permanentment instal-lats a la xemeneia, permeten mostrejar el gas de forma
ininterrompuda durant periodes de fins a varies setmanes. Combinant I'Us d’aquests
sistemes per a recol-lectar la mostra, i analitzant-ne posteriorment al laboratori el
contingut de CTD s’obté un valor de concentracid en els gasos d’emissid que integra la
totalitat del periode de mostreig. D’aquesta manera, es té una informacié més
representativa de les emissions totals d’un procés (Tirler i cols., 2011) que no pas les
que s’estimen a partir de les poques mesures puntuals de 8 hores que es realitzen
habitualment. Al mateix temps, en el cas de processos amb molt baixes concentracions
de CTD a I’emissid, la acumulacié de més quantitat de mostra permet determinar els
valors reals a la emissid, quan aquests sén sobrevalorats amb les mesures puntuals, en
les que els nivells continguts a la mostra sén inferiors als limits de quantificacié del

meétode (Rivera-Austrui i cols., 2012).
Es disposa actualment en el mercat de 3 sistemes de mostreig en continu:
- DioxinMonitoringSystem (DMS), MonitoringSystemsGmbH, Austria
- Dioxin Emissions Continuous Sampling (DECS), ARELCO/TECORA, Italia

- Adsorption Method for Sampling of Dioxins and Furans (AMESA), Environ-

nement SA Deutschland, Germany

Aquests dispositius automatics, inspirats en les pautes descrites en la part 1 de la
Norma EN-1948, permeten realitzar mostrejos d’entre unes quantes hores fins a varies
setmanes en contraposicio a les 6 hores d’una presa de mostra puntual, rad per la qual
s’ha hagut d’introduir certes variants respecte al procediment manual. Per exemple, en
el cas dels equips AMESA i DECS, basats en el meétode del filtre/condensador, la part
gasosa i els condensats travessen el cartutx amb fibra de vidre i resina XAD-2 on son

adsorbides les dioxines, essent els condensats posteriorment descartats sense ser

53



Capitol 2

inclosos en I'analisi. Tots dos sistemes realitzen la recol-leccié dels gasos de xemeneia

mitjancant I’Us d’una sonda.

El sistema DMS, que es descriu més ampliament en aquesta tesi pel fet de ser el
sistema amb el que s’ha realitzat la part experimental, es basa en el métode de dilucié
previst a la Norma EN-1948-1, i permet la recol-leccid de les dioxines presents en el gas
sense la formacié de condensats. L’equip realitza el mostreig isocinéetic dels gasos de

xemeneia mitjancant I'Us alternat de dues sondes de titani, per tal de cobrir dos punts i

obtenir d’aquesta manera una mostra més representativa (Fig 2.4).
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Fig 2.4 Representacié esquematica del sistema automatic de mostreig

DioxinMonitoringSystem. Métode dilucié (MonitoringSystems GmbH, 2003)
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Cadascuna de les sondes esta proveida a la punta d’'un broquet anomenat de
“pressid zero” 6 “null-nozzle”. Aquests tenen la particularitat de disposar de dos
orificis (un a I'exterior i un altre a l'interior del conducte d’aspiracid) que permeten
mesurar amb un sensor la pressid diferencial. Igualant la pressid interna (induida per la
aspiracié de I'equip) amb la externa (induida per la pressié dinamica dels gasos de
xemeneia) s’aconsegueix mostrejar en condicions de mostreig isocinétic, sense
necessitat d’emprar calculs teorics a partir de la humitat relativa i pressié dinamica

dels gasos amb una sonda ‘Pitot’ per a assolir-les.

El gas de xemeneia entra per la boca i és aspirat a través de les sondes fins a una
primera cambra de dilucid, on és mesclat amb aire net. La mescla és posteriorment
filtrada en sec a través del cartutx,on queden retinguts els compostos d’interés. Aquest
cartutx conté un filtre de particules corrugat per als contaminants en fase particulada i
dos blocs d’espuma de poliureta (PUF) entre els quals s’afegeix un capa d’amberlita, on
qgueden retinguts els compostos d’interés en fase gas. La barreja és conduida
posteriorment fins a la unitat de control per un tub calefactat, en el que es realitza la

determinacié de la seva humitat relativa, temperatura i volum.

La Unitat de control conté el processador que permet realitzar la captacid
isocineticament de forma automatitzada, i realitza els ajustos necessaris per a
mantenir els parametres de la captacié en el seu rang optim (temperatura del filtre,
rati de la dilucid, velocitat d’aspiracid, mesura de la humitat relativa dels gasos per a la
correccié del volum, comptadors del gas de dilucié i del gas de mescla, control de les
valvules d’aspiracio, etc.). Cada periode de mostreig finalitza amb un programa de
parada anomenat ‘desorcid’, que consta d’un programa de neteja automatic en el qual
cada sonda és escalfada fins a 2502C durant 2 hores per tal de desorbir els CTD
presents al llarg d’aquesta i incorporar-les a la mostra. Al final de cada mostreig es pot
descarregar el registre que permet comprovar els valors dels principals parametres en
relacié al mostreig (T2 del filtre, Humitat del gas, O, %) i a les dades dels gasos de
xemeneia (velocitat m/s, O, %, T2 dels gasos). Son precisament aquests darrers

parametres els que permeten configurar I'aturada automatica del mostreig en cas
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d’haver-hi una aturada de planta, i arrancar-lo de nou en quan el valor que ha causat la

‘pausa’ torni al seu valor normal.

La visualitzacié grafica d’aquests parametres al llarg del periode de mostreig
(Fig.2.5) permet detectar rapidament canvis o condicions anomales que puguin afectar
considerablement als nivells de la mostra resultant (aturades, canvis en les

caracteristiques del combustible, humitat, etc).

Sample conditions and oxygen

%

/3/1 /3/1.
GM humidity % rel. T Filter °C —Oxygen %
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l ~Velocity m/s ==Q0xygen % Flue gas temperature °C ]

Fig 2.5 Representacio grafica de les dades relatives a la planta [velocitat i T2 dels gasos,
0,%] i dels parametres de mostreig [T2 filtre, % isocinetisme, V mostreig] al llarg
d’un periode de mostreig

En resum, les mostres procedents d’un captador en continu, es composen doncs
d’un filtre que reté el material particulat amb els CTD associats a aquesta fraccié i d’'un
cartutx que conté les dioxines presents en la fraccié gas retinguts en amberlita (XAD-2)
o en blocs d’espuma de poliureta (PUF). Aixi doncs, a diferéncia de les mostres

procedents de captacions manuals, les mostres ‘en continu’ no inclouen la fraccié
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liguida formada pels dissolvents (acetona, tolue) emprats en la neteja del material de
vidre del tren de mostreig al finalitzar la presa de mostra. Al mateix temps, donat que
el captador en continu emprat en aquesta tesi segueix el metode de dilucid, no es
generen condensats, i la mostra consta exclusivament de dues fraccions en sec (filtre
de particules corrugat i espumes de poliureta amb amberlita). La Figura 2.6 mostra el
cartutx filtrant que conté el adsorbents en la seva maleta per al transport de la planta
al laboratori, aixi com les diferents parts que conformen la mostra abans de comengar-

ne la etapa d’extraccio.

Fig 2.6: Dispositiu porta-filtre i contingut: filtre de particules (eficiencia >99.5%), dos blocs

de PUF i amberlita.

2.2.2. Procediment analitic

En els seglients paragrafs, es descriuen les diferents etapes del procediment

analitic.

Fortificacio i extraccio

La etapa d’extraccié té com a principal objectiu I'alliberament dels CTD continguts
en la mostra i la seva transferéncia a un dissolvent organic. Aquest procediment es
realitza per a la gran majoria de matrius (fangs de depuradora, escories, cendres
volants, immissions, aliments, pinsos, etc) mitjancant una extraccié en Soxhlet amb
tolue, diclorometa o altres dissolvents apolars (Reiner i cols., 2006). En el cas de les

emissions puntuals es combina la extraccié en Soxhlet dels adsorbents solids (filtre,
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PUF i/o amberlita) amb una extraccié liquid-liquid de la fraccié liquida formada per la
unié dels rentats de sonda i els condensats recollits durant el mostreig, tal i com indica
la Norma EN-1948. Aquesta Norma proposa també, de forma similar a com ho fan les
altres metodologies de referencia, I'addicié en les diferents etapes de I'analisi, de
patrons amb idéntica estructura a la dels compostos que es vol determinar i per tant
amb el mateix comportament, perd marcats amb 3¢, La addicié d’aquests patrons
marcats isotopicament permet d’una banda quantificar els compostos natius presents
a la mostra mitjancant el métode de la dilucié isotopica, i d’altra banda controlar
posteriorment les inevitables pérdues ocasionades en les multiples etapes de I'analisi
per simple comparaci6 amb els patrons anomenats de recuperacié que son
directament afegits abans de la determinacié final per GC-HRMS. Aixi doncs,
previament al inici de la extraccid, s’afegeix una quantitat coneguda i controlada en el
nostre cas particular mitjancant pesada de “patré d’extraccid”. La part 2 de la Norma
EN-1948 recomana que aquesta quantitat s’adeqlii a la quantitat de dioxines que
s’espera trobar a la mostra, basant-se en un volum aproximat de 10 m? a una

concentracié de 0,1 ng I-TEQ/Nm®.

Donat que la quantitat total de dioxines contingudes a la mostra és un dels
principals factors diferenciadors entre una mostra puntual i una mostra procedent de
captador en continu, on aquesta darrera pot presentar una concentracié de fins a 2
ordres de magnitud superior, és necessari adaptar les quantitats de patrdé a afegir en
cada etapa. Conseqlientment, s’ha optat per usar una aliquota de I'extracte per a les
etapes posteriors, per tal d’adaptar les quantitats de compostos natius i marcats als
emprats generalment en el meétode convencional per a les mostres puntuals.
Concretament, s’ha proposat afegir 10 vegades més quantitat de patré de mostreig i
d’extraccié i utilitzar posteriorment un 5% del total de I'extracte (mitjangant una
divisié volumetrica) per a les etapes posteriors. La Taula 2.1 mostra les quantitats que
es proposa afegir de cada congénere PCDD/F 2,3,7,8-clorsubstituit en les solucions
patrd de “mostreig”, "extraccid” i “injeccid”, seguint la nomenclatura de la Norma EN-

1948. De forma analoga i donat que els bifenils policlorats s’analitzen conjuntament, es

proposa seguir el mateix esquema i emprar una quantitat de patré d’'un ordre de
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magnitud superior en relacid al que s’empra habitualment en les mostres puntuals.
Aquest increment en la quantitat de patré a addicionar afecta tant al “patrd

III

d’extraccié”, com al “patré de mostreig”, donat que ambdds s’afegeixen abans de
realitzar la divisié de la aliquota. Els requisits que marca la Norma per als percentatges
minims de recuperacié dels patrons per a donar per valida I'analisi es descriuen a la

Norma EN-1948:1 i sén els seglients:
- Patré de mostreig:

>50% per a tots els congeneres (PCDD/F i dI-PCBs)

- Patro d’extraccié:
PCDD/Fs tetra a hexaclorats 50% a 130%
(6 30% a 150% en cas <10% I-TEQ total)
PCDD/Fs hepta a octaclorats 40% a 130%
(6 20% a 150% en cas <10% I-TEQ total)
PCBs 40% a 120%
(6 20% a 150% en cas <10% WHO-TEQ total)

I "

Un cop fortificada la mostra amb el “patré d’extraccié” sobre la espuma de
poliureta i el filtre, es realitza un tractament acid repartint sobre el filtre una solucié de
40 mL d’acid clorhidric al 3% per tal d’alliberar els analits retinguts a la fase
particulada, i es deixa en repods durant 2 hores per tal d’afavorir la completa interaccié

amb la matriu, després les quals es procedeix a l'inici de la extraccio.

Al estar compostes les mostres objecte d’estudi per una Unica fraccié solida (filtre
corrugat + amberlita + espuma de poliureta esquarterada) es realitza Unicament una
extraccié en Soxhlet amb toluée. Al finalitzar el procés d’extraccio, I’extracte obtingut és
reconstituit amb hexa per tal d’adaptar aquest a la primera etapa posterior

corresponent al procés de purificacid.
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Taula 2.1: Congeneres marcats amb “>C de PCDD/F presents en les solucions a addicionar a
la mostra en les diferents etapes del procediment (mostreig, extraccid i injeccid) per a la

determinacié de mostres procedents de captadors en continu.

Quantitat total afegida préviament en pg:
Exemple per
Mostreig Extraccié Injeccio aunvolum
final 25 pl
L 2 , , Patré de
Solucid: Patré de Patré de -,
. . ] ] recuperacié 1ul
Volum total en uL: p.e. tolue, n-nona | mostreig 100 | mostreig 100 L
minim 10
Congeners afegits
13C12-2,3,7,8-TCDF 4000 8
13C12-1,2,3,4-TCDD 400 16
13C12-2,3,7,8-TCDD 4000 8
13C12-1,2,3,7,8-PeCDF 4000 8
13C12-2,3,4,7,8-PeCDF 4000 8
13C12-1,2,3,7,8-PeCDD 4000 8
13C12-1,2,3,4,7,8-HxCDF 4000 8
o 13C12-1,2,3,6,7,8-HxCDF 4000 8
&13C12-1,2,3,7,8,9-HxCDF 4000 8
8 13C12-2,3,4,6,7,8-HxCDF 4000 8
& l13c12- 1,2,3,4,7,8-HxCDD 4000 8
13C12-1,2,3,6,7,8-HxCDD 4000 8
13C12-1,2,3,7,8,9-HxCDD 400 16
13C12-1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 8000 16
13C12-1,2,3,4,7,8,9-HpCDF 8000 16
13C12-1,2,3,4,6,7,8-HpCDD 8000 16
13C12-OCDF 8000 16
13C12-0CDD 8000 16
13C12-2,3,4,4'-TeCB (60) 10.000
13C12-3,3',4,5,5-PeCB (127) 10.000
13C12-2,3,3',4,5,5'-HxCB (159) 10.000
13C12-3,3',4,4'-TeCB (77) 10.000 20
13C12-3,4,4',5-TeCB (81) 10.000 20
13C12-2,3,3',4,4'-PeCB (105) 10.000 20
13C12-2,3,4,4’,5-PeCB (114) 10.000 20
w [13C12-2,3',4,4’,5-PeCB (118) 10.000 20
§ 13C12-2',3,4,4’,5-PeCB (123) 10.000 20
24 |13C12-3,3',4,4’,5-PeCB (126) 10.000 20
9 113¢12-2,3,3',4,4,5-HxCB (156) 10.000 20
13C12-2,3,3',4,4',5'-HxCB (157) 10.000 20
13C12-2,3',4,4',5,5'-HxCB (167) 10.000 20
13C12-3,3',4,4’,5,5'-HxCB (169) 10.000 20
13C12-2,3,3',4,4',5,5'-HpCB (189) 10.000 20
13C12-2,3',4',5-TeCB (70) 5.000 10
13C12-2,3,3',5,5-PeCB (111) 5.000 10
13C12-2,2’,3,3’,4,4',5-HpCB (170) 5.000 10
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Purificacio i Fraccionament

La etapa de purificacid i fraccionament té per objectiu aillar els compostos objecte
d’estudi de les families de compostos co-extrets que puguin interferir en la posterior

analisi instrumental.

Aquesta purificacié de l'extracte es realitza generalment mitjancant técniques
cromatografiques d’adsorcié solid-liquid en columnes obertes reblertes de diferents
tipus d’adsorbents classics incloent silice, alimina, florisil i carbd actiu (Reiner i col.,
2006). Aquests adsorbents classics es venen utilitzant en diferents configuracions des
de la segona meitat del segle passat (Lamparski i col., 1979; Smith i col., 1984) i el seu
Us és encara vigent donat que conformen la base de les etapes de purificacié
contemplades en les metodologies de referéncia d’us actual (EN-1948, 2006; EPA-

1613, 1994). En concret, la purificacié dels extractes passa per:

- Cromatografia d’adsorcié solid-liquid sobre columna de silice modificada
(acida-basica) que oxida la matéria organica presenta a la matriu i reté altres
families de compostos com els PAHs, fenols, acids i esters tot deixant passar els
compostos d’intereés.

- Cromatografia d’adsorcid sobre columna d’alimina on s’eliminen els
compostos de polaritat diferent a la de les dioxines i permet el fraccionament
de PCBs i PCDD/Fs per separat mitjancant la elucié de dissolvents de diferent
polaritat.

- Cromatografia d’adsorcié sobre columna de carbd actiu de la fracciéd de

PCDD/Fs.

Paral-lelament a la possibilitat d’usar columnes obertes, existeixen en I'actualitat
diferents equips de gestidé de fluids que permeten realitzar la purificacid dels extractes
de forma totalment automatitzada (Fluid Management Systems, Miura, LCTech).
Aguests equips disposen d’un sistema de bombeig i electrovalvules que, un cop
preparats els dissolvents i disposats I'extracte a purificar i les columnes empaquetades

amb els adsorbents adients, permet realitzar tots els passos de la cromatografia
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d’adsorcié solid-liquid: condicionament de les columnes, injeccié de la mostra, elucions
i recol-lecta de les fraccions desitjades en els dissolvents escollits (Focant i col., 2004;

Abad i col., 2000).

Per a I'analisi concret de les mostres procedents de captadors en continu s’ha
aplicat una etapa de purificacié prévia mitjancant una columna de silice multicapa
(formada per 140 g silice acida i 70 g de silice basica) per a eliminar gran part del
contingut organic de la mostra. Posteriorment, aquest extracte parcialment purificat
ha estat sotmes a un procés de purificaci6 automatic mitjangcant un equip
PowerPrep™ (Fluid Management Systems Inc., Boston, USA) equipat d’un joc de tres
columnes empaquetades de tefl6 amb els segilients adsorbents: silice multicapa,

alumina i carbo PX-21 (Fig 2.7).

Fig 2.7. Sistema de purificacié automatica Power-Prep de 3 linies, amb jocs de tres

columnes: silice multicapa, alimina i carbé actiu.
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Analisi mitjangant GC-HRMS i/o GC-MS/MS

La GC-HRMS, utilitzant instruments de sector magnétic, ha estat la técnica de
referencia per a 'analisi de dioxines durant més de 40 anys ja que permet obtenir la
sensibilitat, la selectivitat i la especificitat necessaries per a la determinacié de
guantitats molt febles d’analit (Reiner i col., 2010). Per aquest motiu s’ha incorporat de
forma generalitzada en les diferents metodologies oficials (EPA-1613 i EPA-8290, EN-
1948, TO-9A, JIS K0311). La totalitat de les analisis que es presenten en aquesta tesi
s’han realitzat mitjancant I'Us d’un sistema format per un cromatograf de gasos
acoblat a un espectrometre de masses d’alta resolucié dotat d’una font de ionitzacié
de impacte electronic (El+) i un analitzador de sector magnétic operat en mode de
monitoritzacio selectiva de ions (SIM) amb poder de resolucié 10000. S’han emprat
indistintament dos equips: un sistema de cromatograf de gasos HP6890 proveit d’un
injector automatic CTC Pal (CTC Analytics) i acoblat a un espectrometre de masses
Autospec Ultima NT de geometria “EBE” (Waters, MA, USA) i un cromatograf de gasos
Trace GC (Thermo Fischer Scientific, Mila, Italia) acoblat a un espectrometre de masses
DFS de geometria “BE” (Thermo Fischer Scientific, Bremen, Alemanya). Ambdds
sistemes amb les seves configuracions, aixi com les columnes utilitzades per a la
separacid cromatografica es descriuen més abastament als articles cientifics

presentats.

La identificacio i la quantificacié mitjancant el metode de la dilucio isotopica, dels
compostos d’interés a les mostres, s’ha dut a terme amb el software Quanlynx versié
4.0 seguint els criteris descrits en les metodologies de referéncia internacionals

esmentades abans:

- El temps de retencid dels pics cromatografics corresponents als isomers natius
2,3,7,8 clor-substituits, han de diferir com a maxim 3 s en referencia al temps
de retencié dels corresponents isdmers marcats amb **C afegits a I'inici de

I’analisi.
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- Els senyals cromatografics corresponents a dos ions del mateix compost han de
complir la relacié isotopica corresponent amb una desviacio maxima del 15%
del valor teoric

- El senyal cromatografic que es pretén identificar ha de complir una relacié

senyal/soroll major de 3 (S/N>3).

A banda d’analitzar les mostres mitjancant instruments de sector magnetic, un dels
objectius d’aquesta tesi ha estat avaluar la aplicabilitat dels triples quadrupols de nova
generacié per a lI'analisi de CTD en mostres procedents de fonts d’emissié. Per a tal
efecte, s’ha realitzat una comparativa entre els resultats obtinguts amb els instruments
de sector magneétic i un sistema triple quadrupol, acoblat a un cromatograf de gasos
amb font de ionitzacié a pressié atmosférica (GC-APCI-QgQ). Els resultats obtinguts es

detallen en I'article cientific de I'apartat 2.5 i es discuteixen al final d’aquest capitol.
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2.3. Validacio de la metodologia analitica i calcul de la

incertesa associada

En un esquema analitic, els parametres de qualitat tenen un paper important ja
gue determinen la bondat dels resultats obtinguts. Aquesta ve definida per la capacitat
d’assolir un valor de la magnitud mesurada el més proxim possible al valor real.
Assegurar la qualitat dels resultats obtinguts en la determinacié de les emissions amb
captadors en continu passa no només per validar la metodologia analitica, sind també
per integrar en el calcul de la incertesa del metode la contribucid relativa a la presa de

mostra.

La part 5 de la Norma EN-1948 ha estat recentment publicada com a “especificacié
tecnica”, a diferéncia de les altres parts que sén “normes de referéncia”. Aquesta
diferéncia radica en el fet que si bé es recullen els requisits a aplicar en I'is dels
captadors en continu i les recomanacions a I'hora d’analitzar la mostra, no s’ha
realitzat encara la validaci6 del metode descrit, amb la qual s’elevara aquesta
especificacio técnica a la categoria de Norma. En aquest sentit, aquesta tesi presenta
una aplicacié del metode d’analisi a mostres procedents d’una amplia varietat de
processos de combustio amb nivells d’emissié molt diferents, al mateix temps que
integra, en la estimacid de la incertesa associada al meétode, la contribucié
corresponent a la presa de mostra. La determinacié d’aquesta incertesa s’engloba en
les tasques de la validacié de la metodologia analitica per la qual es determinen els
valors de diferents parametres. En el cas d’esquemes analitics classics en matrius
solides (cendres, fangs, escories, etc) o captacions puntuals d’emissions atmosfériques
de 6 a 8 hores, aquests parametres han estat definits en el marc del laboratori analitic.
Per tant, la validacié del métode per a I'analisi de mostres procedents de captadors en
continu desenvolupada en aquesta tesi, s’ha abordat de forma analoga a la validacio
realitzada per a les mostres puntuals, pero fent especial @mfasi en aquells aspectes on
es presenten diferéncies (incertesa relacionada amb el mostreig, major concentracio
dels analits presents a la mostra, Us d’una aliquota, determinacio dels nous limits de

quantificacié a partir de I'analisi de blancs adients, etc). En aquest apartat es presenta
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en primer lloc un resum de diferents experiéncies en les que s’ha comparat els
resultats obtinguts en captadors en continu amb les mesures puntuals incloent-hi els
desenvolupats en el marc d’aquesta tesi, seguit de les tasques de validacié de la

metodologia i el calcul de la incertesa global del metode.

Comparacié de mesures de PCDD/F amb un captador en continu i mesures puntuals

Amb la generalitzacié de I'Us de captadors en continu per al control de les
emissions estacionaries ha crescut I'interes per a avaluar la fiabilitat dels resultats que
se n’obtenen. Aquests dispositius han estat actualment homologats per diferents
organismes competents. El sistema comercialitzat com a “AMESA” ha estat certificat
pels organismes TUV (Alemanya), MCert (Environment Agency of UK - EA, Regne Unit)
(Reinmann i col., 2008) i ETV EPA (Environmental Protection Agency — EPA, Estats
Units). Els equips de mostreig DioxinMonitoringSystems i DECS han estat certificats
pels organismes MCert i ETV EPA en el primer cas, i MCert en el darrer. Aquestes
certificacions es basen en la determinacié de parametres dels equips tals com:
I’exactitud i linearitat de l'isocinetisme, I'exactitud de la mesura del flux, la velocitat
minima d’operacio, el temps de resposta enfront a un canvi de velocitat dels gasos,
etc. A més, les certificacions MCert i EPA inclouen proves de camp, basades en la
comparacio de resultats obtinguts en una série de mesures realitzades amb captador
en continu paral-lelament amb les sondes manuals seguint el metode de referéncia
establert (EN-1948:1,2 i 3 per a la prova de la EA, i Métode EPA 23A per a la prova de la
EPA). Si bé aquestes proves conclouen que els dispositius de mostreig en continu
proveeixen generalment de resultats comparables amb els obtinguts amb el métode
manual de referéncia i n’expedeixen la certificacid, certes inconsisténcies derivades de
la mala interpretacié d’alguns resultats en I'estudi realitzat per la EA fan que aquesta
agencia només accepti el métode manual de referéncia per al compliment dels limits
marcats a la directiva 2000/76/CE (Reinmann i col., 2008; Environment Agency, 2006).
Aquestes diferencies en algunes campanyes s’han degut a motius diversos tals com: la
contaminacié de les sondes fixes, la no coincidéncia entre els periodes mostrejats per

ambdds metodes, o la propia variabilitat dels resultats tenint en compte la incertesa
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propia de les mesures, especialment en aquelles proves realitzades en plantes amb
emissions de molt baixa concentracié. Es per aixd que, si bé existeixen diferents
experiments en els que es demostra la bona correlacié entre els resultats obtinguts
amb els sistemes de captacio en continu i els mostrejos manuals (Mayer i cols., 2000;
Steiner i Kahr, 2006) altres estudis més recents recomanen evitar la comparacié o
inclus replantejar la conveniencia d’utilitzar el métode manual en tandes de mostreig
de 6 a 8 hores com a métode de referencia (Vicaretti i cols., 2013). En aquest sentit, la
part 5 de la Norma inclou en les tasques a realitzar per a la validacié dels captadors en
continu, mesures comparatives en paral-lel amb el metode manual, durant un temps
minim de 40 hores. El valor obtingut amb el captador en continu al llarg d’aquestes
validacions ha de ser +35 % del valor promig obtingut amb la sonda manual (expressat
en I-TEQ o WHO-TEQ). Cal remarcar que la Norma especifica clarament que aquesta
dada es refereix a un rang de valors proxims a 0,1 ng I-TEQ/m? (0 WHO-TEQ) i estableix
uns requisits més laxes per a nivells inferiors que es mostren en detall a la Taula 2.2, i
que arriben fins a un 100% d’error per a una concentracié de 0,02 ng I-TEQ/Nm?.

Taula 2.2: Desviacié maxima permesa entre el resultat obtingut amb el captador en continu i
la mitja de les concentracions obtinguda amb el métode de referéncia manual (prEN-1948:5)

Concentratié Y
3 I
ng I-TEQ/m Desviacio max. 120
(cond. estandard, (%)
sec) 100 \
0,02 100 80 \
60
0,03 60 0 N
0,04 45 20 _
0/06 40 0 - L 1 I I
0 0,02 0,04 006 0,08 0,1 0,12 X
0,08 37 s
X concentracid en ng I-TEQ/Nm
0,1 35 Y desviacié maxima en %

En el marc d’aquesta tesi s’ha realitzat una serie de mesures en una planta de
produccié de clinquer amb co-incineracid, una de les quals s’ha realitzat en paral-lel
amb una sonda manual pel metode de referéncia filtre-condensador. A la Figura 2.8 es

mostra la instal-laci6 amb els dos equips en paral-lel, el mostrejador en continu a
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I'esquerra i la sonda manual a la dreta. Les dos mostres s’han analitzat i els resultats

obtinguts es presenten en detall a I'apartat de discussié de resultats.

Fig. 2.8 Mostreig en paral-lel, amb la Unitat de mostreig del captador en continu -
meétode de dilucio- (esquerra) i el tren de mostreig manual —métode filtre-
condensador- (dreta)

Validacio de la metodologia analitica

La metodologia analitica per a la determinacié de PCDD/Fs i PCBs en matrius
ambientals ha estat validada, en conformitat amb el que es diu a la norma ISO 17025
(UNE-EN ISO 17025, 2005), mitjangant I’analisi de materials de referencia certificats
(CRM) disponibles comercialment i de blancs de laboratori, etc. L’Us de CRM ha permés
d’una banda integrar en aquesta etapa les caracteristiques de les mostres reals, com

son la preséncia de interferéncies i co-elucions cromatografiques o la complexitat de la
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matriu i d’altra banda determinar els valors dels diferents parametres de qualitat del
meétode analitic (interval de treball, exactitud, precisid, incertesa, selectivitat i
sensibilitat) i I’analisi de blancs ha permés determinar els limits de deteccié (LOD) i de
quantificacié (LOQ). El fet d’emprar unes cendres volants com a CRM, de la mateixa
natura (i per tant distribucid de congéneres) que les matrius mediambientals que
s’analitzen al laboratori, ha permés estendre I'abast de la validacié a mostres com
cendres, escories, fangs i particularment emissions, donat que aquestes també

inclouen una etapa d’atac acid del material particulat, tal i com s’aplica a les cendres.

Donat que l'analisi de mostres procedents de captadors en continu passa per
‘emular’ la d’'una mostra puntual, es pot ampliar a aquest nou tipus de mostra les
consideracions anteriors. Cal tenir en compte pero, que les singularitats de les mostres
procedents de captadors en continu (alt contingut, esquema de treball amb aliquota,
etc) fan necessaris alguns canvis en la metodologia aplicada, i per tant, cal realitzar,

per tal d’estendre I'abast d’aquesta validacié a aquestes mostres, les seglients tasques:

- Verificar que I’ Interval de treball per al qual s’han determinat els parametres
de la validacié és I'adient

- Avaluar la eficiéncia de la extraccié en soxhlet a alts nivells de CTD mitjancant
la realitzacié de I’analisi d’una segona extraccié

- Avaluar la Influéncia del tamany de la aliquota (5% en el cas més compromes)

- Analisi de blancs per a la determinacié dels nous LOD i LOQ

- Calcular la Incertesa associada a la mesura integrant la presa de mostra

Els resultats d’aquestes tasques per a la validacio de la metodologia analitica per a
I’analisi de CTD en mostres procedents de captadors en continu es presenten al capitol
2.4, amb [l'article cientific titulat “Analytical approach and occurrence for the
determination of mass concentration of PCDD/F and dI-PCB in flue gas emissions using

long-term sampling devices”.
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Estimacio de la incertesa del métode

La part 5 de la Norma proposa que s’avalui la incertesa del métode en base a la llei
de propagacio de la incertesa i remet a la seva descripcid a la Norma EN I1SO 14956.
Seguint aquesta aproximacid, es proposa la formula que relaciona el mesurant i els
parametres que tenen una influéncia sobre el resultat de la mesura, que sén els que es

recullen a la taula 2.3.

Taula 2.3.Parametres identificats per determinar la contribucié a la incertesa

Volum mostrejat de gas

Incertesa de la calibracié del comptador
Deriva entre calibracions

Lectura

Temperatura al comptador de gas

Incertesa de la calibracié del comptador
Deriva entre les calibracions
Lectura

Pressio estatica

Error maxim permes
Lectura

Pressio atmosférica

Pressio absoluta

Pressio relativa al comptador de gas

Incertesa de la calibracié del comptador
Resolucié

Deriva entre calibracions

Eficiencia de la adsorcio del cartutx XAD-2
Analisi:

Desviacioé estandar dels analisis en condicions de reproduibilitat

En aquest treball s’han considerat de forma separada les contribucions relatives a
la presa de mostra i a la determinacio analitica. La contribucio a la incertesa de la part
relativa a la presa de mostra s’ha estimat mitjancant una aproximacidé bottom-up, és a
dir, analitzant totes les fonts d’error que puguin contribuir a la incertesa total, a partir
dels resultats obtinguts en estudis previs realitzats amb el captador emprat en aquesta
tesi en plantes de incineracid de residus electronics i de residus perillosos. La

contribucid a la incertesa del resultat de la determinacid analitica s’ha estimat en canvi
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a partir de I'analisi per replicat de Materials Certificats de Referéncia i emprant el

model conegut com a top-down (Soboleva i col., 2004).

- Incertesa associada a la presa de mostra -

El calcul de la incertesa associada a la etapa de mostreig, s’ha aproximat mitjangant
una equacié que descriu els diferents factors que hi intervenen, considerant-los a
efectes practics, independents entre ells. D’aquesta manera, I'error acumulat per a la

presa de mostra depen principalment dels seglients components:

2 2
Emostreig:\/[(Evol)z + (Erepres) + (Erecovery)

On: Evol és I'error total de la mesura del volum, i depén de Egn =la incertesa
del comptador de gas; Epc= incertesa de la mesura de la pressio; E« =incertesa de la

mesura de la humitat per a la correccié.

Erepres €s l'error degut al mostreig no-representatiu, i depen de la
desviacid en l'isocinetisme del mostreig, el nombre de punts emprats per al mostreig i

la quantitat de particules mostrejades al filtre.

Erecovery €s I’error degut a les pérdues del patré de mostreig (BC-PCDFS).

Els valors d’aquests errors i la seva repercussié en la incertesa total han estat a
bastament discutits en un estudi anterior publicat per Kahr (Kahr i Steiner, 2001). En
relacid a la incertesa associada a la mesura del volum mostrejat, el captador emprat
consta de dos comptadors de gas, que realitzen de forma automatica una inter-
comparacio de les seves lectures i s’estima I'error entre els seus corresponents valors
en + 5%. Pel que fa a la incertesa associada a la representativitat del mostreig cal tenir
en compte que, atés que les dioxines tenen tendéncia a associar-se a les particules
presents en el gas, aquesta incertesa es veu afectada per la desviacié de I'isocinetisme
del mostreig, el nombre de punts de mostreig i la quantitat de particules al filtre. Per
tant, aquesta incertesa es pot reduir mitjancant I'Us de broquets de tipus ‘zero-

pressure’, I'Us de molts punts de mostreig i 'augment de la quantitat de material
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filtrat. D’aix0 en deriva que si s'incrementa el temps de mostreig, la incertesa U epres
disminuira. S’estima el valor d’aquesta incertesa en un 15% per a un mostreig de 8h i

en un 5% per a un mostreig de 14 dies.

Finalment, per a la avaluacié de la incertesa relativa als ratis de recuperacié, s’ha
emprat les dades procedents de I'analisi estadistic de 54 mesures realitzades en dues
plantes industrials, obtenint-se un valor de 9%. Amb aquests valors la incertesa
combinada associada a la part de presa de mostra resulta en 18% per a un mostreig de

8 hores, i en 11% per a un mostreig de 14 dies.

- Incertesa associada a la determinacio analitica -

El calcul de la incertesa associada a la metodologia analitica per a la
determinacié de PCDD/Fs i dI-PCBs en mostres ambientals s’ha basat en el model
anomenat ‘caixa negra’ o top-down (Soboleva i col., 2004) emprant els materials de
referéncia certificats (CRM-490 i CRM-615), degut a la impossibilitat d’obtenir una
mostra de referéencia en el cas de mesures en fonts d’emissié estacionaries, la similitud
dels perfils i el comportament de les mostres. En efecte, els materials CRM-490 i CRM-
615 sén cendres volants, formades pel mateix material particulat que es troba en el
filtre d’una sonda de mostreig. La cendra CRM-490 és la que presenta els nivells més
alts, que corresponen a un ordre de magnitud similar al maxim que cal esperar d’una
mostra procedent d’una captacié en continu. Per tant, es considera adequada la
eleccié del material de referéncia per al calcul de la incertesa del métode. Els resultats,
han estat obtinguts a partir de I'analisi per replicat (n=10) de dos materials de
referéencia a dos nivells (CRM-615: nivell baix; CRM-490: nivell alt). El tractament
estadistic dels resultats obtinguts en la determinacié en condicions de repetibilitat de
PCDD/Fs i dI-PCBs en dues cendres (Taules 2.4 i 2.5), ha resultat en uns valors per a la
incertesa expandida (k=2; interval de confianga del 95%) del 13% per a les PCDD/Fs i
del 31% per als dI-PCBs (Martinez i col., 2009), similars al valors trobats per altres

autors (Eppe i Pauw, 2009).
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Taula 2.4. Resultats obtinguts en I’'analisi del CRM-615 (n=10)
Vrer: Valor de referéncia; U: Incertesa; RSD: Desviacié estandard relativa

VREF (pgig) U (P9/9) Promig RSD (%) Umetode U (k=2) U (%) TEQ Ureq

2,3,7,8-TCDD 27 5 33,58 13,7 6,6 13,2 39,4 33,58 6,62
1,2,3,7,8-PeCDD 92 12 109,62 13,8 19,7 39,4 36,0 54,81 9,85
1,2,3,4,7,8-HxCDD 74 12 77,95 11,6 11,2 22,3 28,7 7,80 1,12
1,2,3,6,7,8-HxCDD 103 13 111,79 7,2 10,6 21,2 19,0 11,18 1,06
1,2,3,7,8,9-HxCDD 108 16 122,03 11,7 16,9 33,8 27,7 12,20 1,69
1,2,3,4,6,7,8-HpCDD 870 130 825,13 10,1 109,0 217,9 26,4 8,25 1,09
OCDD 1750 200 1837,69 15,1 307,5 615,0 33,5 1,84 0,31
2,3,7,8-TCDF 86 28 87,88 11,8 17,7 35,4 40,3 8,79 1,77
1,2,3,7,8-PeCDF 176 26 147,00 14,4 30,6 61,1 41,6 7,35 1,53
2,3,4,7,8-PeCDF 125 20 154,62 12,3 28,0 56,0 36,2 77,31 14,01
1,2,3,4,7,8-HxCDF 203 21 202,99 8,3 20,4 40,8 20,1 20,30 2,04
1,2,3,6,7,8-Hx CDF 204 23 218,20 9,3 24,2 48,4 22,2 21,82 2,42
2,3,4,6,7,8-Hx CDF 130 15 163,40 8,2 25,0 50,0 30,6 16,34 2,50
1,2,3,7,8,9-Hx CDF 13,3 2 46,19 21,5 21,7 43,3 93,8 4,62 2,17
1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 750 90 706,04 7,7 72,7 145,4 20,6 7,06 0,73
1,2,3,4,7,8,9-HpCDF 61 6 57,81 9,5 6,5 13,0 22,4 0,58 0,06
OCDF 290 40 255,66 9,9 33,2 66,5 26,0 0,26 0,03
U= 19,25

I-TEQ Ureg (K=2) Ureq (%)
4083 38 13

Taula 2.5. Resultats obtinguts en I’analisi del CRM-490 (n=10)
Vrer: Valor de referéncia; U: Incertesa; RSD: Desviacié estandard relativa

VREF (pgig) U (P9/9) Promig RSD (%) Umetode U (k=2) U (%) TEQ Ureq

PCB 81 810 157 793 14,5 144 288 36 0,08 0,01
PCB 77 4630 600 4429 15,1 762 1525 34 0,44 0,08
PCB 126 5100 1136 4948 10,9 803 1605 32 494,83 80,25
PCB 169 2100 422 1919 15,0 369 738 38 19,19 3,69
PCB 123 650 670 1178 14,5 379 758 64 0,12 0,04
PCB 118 1910 417 1580 16,3 339 679 43 0,16 0,03
PCB 114 470 82 406 14,8 75 149 37 0,20 0,04
PCB 105 1900 543 1765 15,0 387 773 44 0,18 0,04
PCB 167 1020 213 947 13,8 173 346 36 0,01 0,00
PCB 156 2480 448 2421 13,6 409 818 34 1,21 0,20
PCB 157 1240 251 1189 13,6 210 420 35 0,59 0,10
PCB 189 2070 505 2041 13,4 379 759 37 0,20 0,04
U= 80,33

WHO-TEQ UTEQ (K:2) UTEQ (%)
517 160 31
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2.4. Article cientific: “Analytical approach and
occurrence for the determination of mass
concentration of PCDD/F and dI-PCB in flue gas
emissions using long-term sampling devices”

J. Rivera-Austrui, K. Martinez, M.A. Adrados, M. Abalos, E. Abad.

Science of the Total Environment 435-436 (2012) 7-13
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HIGHLIGHTS

A method for the analysis of PCDD/Fs and dI-PCBs in samples from long-term sampling systems is presented.
Long-term sampling systems have proved to be suitable for the simultaneous sampling of PCDD/Fs and dI-PCBs.
A criteria for the aliquot size to be used in analysis is set-up depending on sampling time and thermal process.
The proposed methodology was tested on samples from incinerators and cement kilns.
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In this work, a reliable methodology for the simultaneous analysis of PCDD/PCDF and dioxin-like PCB (dI-PCB) in
flue gas emissions collected using continuous sampling devices is proposed. The analytical scheme followed the
minimum requirements described in the EU standard EN-1948:1,2,3,4 according to samples containing large
amounts of dioxins and dI-PCBs or samples collected over a long period of time of about 4 weeks. Parameters,
such as reproducibility, precision, limits of detection (LOD), limits of quantification (LOQ), extract aliquot size,
analytical blanks, extraction efficiency, as well as the amount of internal standards required for an accurate de-

Keywords: AN

PCDD/PCDF termination, were assessed.

dI-PCB The findings demonstrate the suitability of the proposed analytical scheme for the analysis of PCDD/PCDF and PCB
EN-1948 in samples collected using long-term sampling devices. The analysis of five different 5% v/v sample aliquots
Emissions reported %RSD values lower than 10% for all of the 29 congeners at both low and high levels. Similarly, ¥RSD values

Long-term sampling
Method validation

were 32 and 2.0 for the low level samples and 0.9 and 1.1%RSD for the high level extracts for PCDD/PCDF and

dI-PCB, respectively expressed in total TEQ units. Re-extraction provided values less than 3%, expressed in TEQ.

Based on blank analyses, LOD values of 100 pg I-TEQ for PCDD/PCDF and 10 pg WHO-TEQ for dI-PCB were

achieved when 5% v/v aliquots were analyzed.

Finally, the proposed analytical approach was tested with samples from a wide range of combustion processes such

as hazardous and municipal waste incinerators, as well as cement kilns (with and without waste co-incineration).
© 2012 Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction

In Europe, dioxin stack emission determinations are based on
manual short-time samplings for a minimum of 6 h, according to the
standard EN-1948 part 1. European directive 2000/76/CE on waste in-
cineration sets the dioxin emission limit for stationary sources (0.1 ng
I-TEQ/N m?) and refers to this standard to verify the conformity of
plant emissions twice a year. Nevertheless, apart from short-term mea-
surements, long-term sampling systems are capable of permanently
sampling in the stack and allow for semi-continuous determination
(continuous long-term sampling and analytical determination in the
laboratory). Since this approach allows the integration of longer sam-
pling periods, more reliable and accurate results on PCDD/PCDF and

* Corresponding author. Tel.: 434 93 4006100; fax: +3493 2045904.
E-mail address: esteban.abad@idaea.csic.es (E. Abad).

0048-9697/$ - see front matter © 2012 Elsevier B.V. All rights reserved.
doi:10.1016/j.scitotenv.2012.06.099

dI-PCB plant emissions are obtained. This has led to the generalized
use of long-term systems, either by the interest of plant operators or
by regulatory purposes as continuous monitoring of dioxins has been
obligatory for incinerator plants in Belgium since 2000 (Reinmann,
2011) and in France since the end of 2011 (Ministére de I'écologie, de
I'énergie, du développement durable et de la mer, 2010). Recently, the
Lombardia region (Italy) also recommended the installation of long-
term sampling systems for all regional municipal waste incinerators
(Reinmann et al., 2010).

In addition to the use of these systems for plant emission control,
reliable data obtained has also proven to be a useful tool for plant
operation protocol improvements (Léthgren and Van Bavel, 2005;
Neuer-Etscheidt et al., 2006) as well as for the update (Rivera-Austrui
et al, 2011; Tejima et al, 2007) of emission factors used for im-
plementing national emission inventories requested by the Stockholm
Convention by means of Regulation (EC) No. 850/2004 of the European

77



Capitol 2

8 J. Rivera-Austrui et al [ Science of the Total Environment 435-436 (2012) 7-13

Parliament on POPs. Until now, emission inventories have been based
mainly on short-term measurements, which cover less than 2%, of
the total operation plant time and are in many cases performed at
the best operating conditions. In this regard, first experiences with
continuous (UNEP, 2002) monitoring of air emissions revealed
that, as several operational procedures such as start-up, shut-down
or upset conditions are not included in the sample, standard stack
tests underestimate dioxin emissions (Tejima et al,, 2007; Wang et al.,,
2007; Kawamoto et al.,, 2007; Hattori et al., 2007). At the same time,
other experiences on state of the art hazardous waste incinerators
demonstrated previous overestimations in the emissions factor
(Rivera-Austrui et al., 2011). Therefore, long-term sampling measure-
ments, covering almost the whole plant operation time, represent a
valuable contribution in this field.

At the same time that the use of long-term sampling systems has
been increasing in the last years, several national certification agen-
cies have evaluated these systems in terms of reliability, isokinetism,
and uncertainty (Mayer et al., 2000; UK Environment Agency, 2006).
The performance of long-term sampling methods has also been com-
pared against short-term methods (Lothgren and Van Bavel, 2005;
Reinmann et al., 2006, Horie et al., 2007). In addition to that, beyond
the certification of sampling systems, there is a need for standardization
of the whole analytical methodology based on continuous monitoring of
samples for the determination of PCDD/PCDF and dI-PCB, even when the
latter only represent approximately 3% of the TEQ of samples emitted
from incinerators (Sakai et al., 1993; Sakurai et al., 2003). As a conse-
quence, since 2008, the Working Group 1 of the European Committee
for Standardization (CEN/TC 264 WG 1) has been working on a project
to establish minimum requirements for long-term sampling and analysis
of PCDD/PCDF and dI-PCB, to be added as Part 5 of the EN 1948 standard.

Although several studies have been published related to continuous
monitoring uses, little information has been published on the analytical
treatment of these samples, which are mainly characterized by a far
higher amount of sampled volume, resulting in higher amounts of
analytes of interest as well as a number of interfering compounds.
Therefore, new approaches on the analytical procedure routinely ap-
plied to short-term samples (EN1948:2006) must be implemented
when long-term samples are the subject of study.

The aim of this work is to develop an analytical strategy for the
accurate determination of mass concentration of both, PCDD/PCDF
and dI-PCB in stack gas emission samples collected by long-term sam-
pling devices. Robustness and reliability of the method are proved by
means of validation tests, and experiences from real samples issued
from a wide range of industrial processes are discussed.

2. Materials and methods
2.1. Sampling

Samples were collected in four different plants, covering a wide
range of industrial processes, such as a hazardous waste incinerator
(Rivera-Austrui et al,, 201 1), a municipal waste incinerator and two ce-
ment plants, one using only conventional fuel ( coke) and the other one
co-incinerating waste material (tires, sludge, wood) as alternative fuel
(Rivera-Austrui et al, 2010). The diversity of locations produced sam-
ples ranging from low to high content of PCDD/PCDF and dI-PCB, thus
covering a wide range of sample concentrations. Sampling collection
episodes were mainly issued not only from monthly emission monitor-
ing programs, with an average sampled volume of 350 N m?, but also
from longer sampling periods (75 days, 1215 N m?) and spot measure-
ments (6 to 8 h, 8 N m?). As a result, the robustness of the analytical
procedure was tested against different and complex matrices as well
as large concentration ranges.

All samples were collected using a long-term device (Dioxin
MonitoringSystem®, Monitoring Systems, Bad Voeslau, Austria) (Steiner,
2003). Briefly, the system is based on the dilution method described in

EN-1948 part 1. Flue gas is isokinetically transferred by the alternate
use of two titanium probes to a thermostatic mixing chamber, where
the gas is mixed with purified dry air to achieve a temperature of
40 °C, which allows PCDD/PCDF and d1-PCB collection without the pres-
ence of condensates. In addition, the system provides continuous data
on the humidity content of sampled gas, which is used to normalize
the gas volume. The diluted gas passes through a cartridge consisting
of a particle filter (with minimum efficiency of 99.5% for 0.3 pm mean
diameter particles), followed by two dry polyurethane foams separated
by a layer of 20 g of Amberlite XAD-2 that traps the PCDD/PCDF and
dl-PCB present in the gas. The whole sampling process is controlled
by the addition of labeled standard solutions EN-1948SS and P48SS
(Wellington Laboratories, Guelph, Canada) applied on the amberlite
layer placed between polyurethane foams and corrugated particle
filter. This sampling standard contains 4000 pg of '*C-1,2,3,7,8-PeCDF
and '3C-1,2,37,8,9-HxCDF, 8000 pg of 2C-1,2,34,7,89-HpCDF and
10,000 pg of *C-PCB-60, *C-PCB-127 and '*C-PCB-159 respectively,
which represent an extra amount of sampling standard of approximate-
ly 10 fold with respect to the quantities described in EN-1948 for
samples collected over a period of time of 8 h.

2.2, PCDD/PCDF and dI-PCB analysis

In this work, one of the main issues of the study approach was to
overcome the problems derived from the expected large amounts of
PCDD/PCDF and dI-PCB, as well as the interferences present in long-
term samples, in comparison to those existing in short-term samples. To
this end, the strategy consisted of selecting an adequate aliquot of the
raw extract that simulates a 6 to 8 h sample suitable to be analyzed fol-
lowing the main steps described in well-established methodologies,
such as the European Standard EN-1948 parts 2, 3 and 4.

2.2.1. Chemical reagents and standard solutions

Adsorbent sampling media, such as Amberlite XAD-2 and polyure-
thane foams (PUFs) were supplied by Supelco (Supelco, Bellefonte PA,
USA) and MonitoringSystems GmbH (Bad Voeslau, Austria), respectively.
Standard solutions used for sampling, instrument calibration and quanti-
fication (EN-1948 CS-1 to CS-5, EN-1948 ES, EN-1948 SS, EN-1948 1S for
PCDD/PCDF and P48-W-CS1 to CS5, P48-W-ES, P48-5S and P48 RS)
were from Wellington Labs. (Guelph, Ontario, Canada). Certified refer-
ence materials (BCR-490, 1996; BCR-615, 2002) were purchased from
the Institute for Reference Materials and Measurements (IRMM, Geel,
Belgium) for quality assurance and quality control (QA/QC). The solvents
used in sample preparation steps (acetone, dichloromethane, toluene,
ethyl acetate, n-hexane and isooctane) were purchased from Merck
(Darmstadt, Germany). Nonane and tetradecane were obtained from
Fluka (Fluka Chemie GmbH., Switzerland). Perfluorokerosene (PFK), low
boiling grade for mass spectrometry, was obtained from Sigma Aldrich
(Spain).

2.2.2. Extraction and clean-up

Sampling media (segmented polyurethane foams, Amberlite and
filter) were introduced in a Soxhlet with the filter at the bottom
where an acid treatment with 3 M HCl for 24 h was applied in order
to break the matrix and remove PCDD/PCDF and dI-PCB from the partic-
ulate matter. Prior to extraction, sampling adsorbent media were spiked
with 4000 pg of tetra- to hexa-labeled compounds and 8000 pg of
hepta- to octa-labeled compounds for PCDD/PCDF and 10,000 pg of
each labeled congener for d1-PCB. These amounts of standards represent
a tenfold increase with respect to the regular procedure described in the
EN-1948 standard, but is necessary to maintain the concentration of
labeled compounds in the vial before injection at the same level of
those present in the calibration curve when the following steps of the
analysis are performed with a 5% aliquot of the extract. An acid treat-
ment with 3 M HCl for 2 h was applied to the filter in order to break
the matrix and remove PCDD/PCDF and dI-PCB from the particulate
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matter. After 2 h, samples were Soxhlet extracted for 24 hwith 950 mL
of toluene. Finally the extract was concentrated in a rotary evaporator
(Biichi, Switzerland) and then transferred to n-hexane prior to
clean-up. From this point on, a 5% aliquot of the extract was taken to
emulate a short-term sample analysis with the only difference that an
extra clean-up step was performed to the aliquot in order to remove
major interferences. This manual clean-up step consisted on a column
(top: 140 g acidic silica modified with 44% sulphuric acid w/w; bottom:
70 g basic silica modified with 33% sodium hydroxide w/w) condi-
tioned with 300 mL of hexane. The target compounds were then eluted
with 600 mL of the same solvent. Finally, the partially purified extract
was applied to the classical clean-up stage consisting on an automated
clean-up performed by means of Power Prep™ system (FMS Inc, Bos-
ton, USA) based on solid-liquid adsorption chromatography on a se-
quential array of three different pre-packed Teflon columns:
multilayer silica, alumina and PX-21 carbon adsorbents, respectively
(FMS Inc., Boston, USA).

Clean fractions were transferred into vials and reconstructed to a
final volume of 25 pL in nonane containing 1000 pg of each labeled
compound (PCB-70, PCB-111, PCB-169) in the case of dI-PCB and
400 pg of both 1,2,3,4-TCDD and 1,2,3,7,8,9-HxCDD for dioxins, as in-
dicated in the European Standard EN-1948.

2.2.3. HRGC-HRMS analysis

Instrumental analyses were performed on a gas chromatograph
(Agilent 6890N, USA) fitted with a DB-5 ms (60 m>0.25 mm id. x
0.25 um film thickness) fused silica column (J&W Scientific, CA, USA)
in the case of PCDD/PCDF or with a DB-XLB (60 mx0.25 mm i.d. x
0.25 um film thickness) fused silica column in the case of dI-PCB. The
GC was connected through a heated transfer line, kept at 280 °C, to a
high resolution mass spectrometer (Waters, AutoSpec Ultima NT,
UK) controlled by Masslynx data system and operated in SIM mode
at 10,000 resolving power (10% valley definition).

Quantification of PCDD/PCDF and dI-PCB was performed using
the isotopic dilution method and following minimum requirements
described in EN-1948:3 4. Relative response factors were calculated
for each individual analyte by the analysis of six different calibration so-
lutions for PCDD/PCDF and dI-PCB, previously described in the chemical
reagents and standard solutions section. TEQ values were calculated in
the upper bound. Limits of detection and quantification were based on
the analysis of 7 blank samples covering the whole analytical process.

2.2.4. Quality control criteria

Quality criteria were based on the applications of quality control
(QC) and quality assurance (QA) measures, including the analysis of
procedural blanks, analysis of certified reference materials (BCR-490,
BCR-615) or participation in intercalibration exercises as a current qual-
ity policy of our laboratory. In this study, special emphasis was put on
the differences between the procedures used for the analysis of contin-
uous samples and those used for short-term samples. Extraction effi-
ciency was tested in order to confirm that no more than 5% of the
target compounds content was present in the second repeated extrac-
tion (EN-1948:2). Moreover, extract homogeneity and representative-
ness of the 5% aliquot were assessed by analyzing five different
aliquots of the same extract for both high and low level sample extracts
(200 and 11 total I-TEQ ng, respectively).

As the dilution effect of using an aliquot affects the limits of detec-
tion (LOD) and limits of quantification (LOQ) of the method, this was
re-evaluated following the method described by the International
Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC) (Mocak et al, 1997).
This method is based on a statistical evaluation of the whole analytical
procedure being applied to blank samples, consisting in this case of
new sampling adsorbents composed of a particle filter, two polyure-
thane foams and 20 g amberlite XAD-2. The limit of detection was de-
fined as “average value from blank+3 SD”, whereas the limit of
quantification (LOQ), referred to as the lowest concentration of a

target substance determined with an acceptable level of repeatabil-
ity precision and trueness, was defined as “average value from
blank + 10 SD".

3. Results and discussion
3.1. Prioritization study

Analytical strategies were based on the emulation of a short-term
sample by the use of only a fraction of the extract. The mean volume
obtained in monthly sampling period samples was approximately
350 N m?, roughly 35-40 times the short-term sampling volume.
Since the expected levels of analytes might vary from one sample to an-
other, different aliquot sizes ranging from 5% to 50% v/v were evaluated
to obtain a reasonable compromise between the analyte concentration,
matrix effect, and limit of detection. In general, unacceptable chromato-
grams with analytes at levels out of the calibration range by many or-
ders of magnitude or which presented saturated peaks for aliquots
higher than 10% v/v were obtained for PCDD/PCDF and dI-PCB. The ex-
istence of interfering peaks was observed as well. Reference mass check
windows showed variability in terms of linearity higher than 20% or
even more when 50% analysis is performed.

On the contrary, analyses based on 5% aliquots from different com-
bustion processes (hazardous and urban waste incineration, cement
kilns) resulted in good clean-up performances leading to chromato-
graphic profiles with no interfering compounds (bottom right side).
For this aliquot size, chromatograms also showed balanced native and
labeled signals, in concentrations within the range of the calibration
curves. Therefore, working with a 5% aliquot was selected for routine
analysis of long-term samples from the majority of processes, as this
allows good performance of the clean-up steps, as well as adjustment
of the amount of native levels injected to those of the calibration curve.

Moreover, an interesting question related to quality assurance mea-
sures concerns the lock-mass, which constitutes an important assessment
tool for the quality of the cleanup. In this case, the lock-mass for each m/z
group presented a large variation when 50% v/v aliquot was analyzed.
This was not observed for aliquot sizes of 5% v/v. This indicated no influ-
ence of existing interferences, which might reduce the sensitivity and
tuning of the mass spectrometer. Nevertheless, the presence of some in-
terfering peaks when 5% aliquots were pracessed with only conventional
clean-up proved the suitability of adding the extra clean-up step.

Analytical recoveries fulfilled the minimum requirements described
in EN-1948 part 3 and part 4 for PCDD/PCDF and dl-PCB. Sampling re-
coveries were also compliant with the requirements for PCDD/PCDF
but more volatile PCB presented low recoveries of approximately 20-
50% for sampling periods longer than 7 days. Adding a layer of XAD-2
(20 g) between polyurethane foams and filter significantly increased
the sampling recoveries of these compounds to values of approximately
80%-110% for sampling periods up to two months. Results obtained
during a two year survey of hazardous waste incineration plant emissions
using this analytical approach were previously reported (Rivera-Austrui
etal., 2011).

Exceptionally, samples from cement kilns with conventional fuel, is-
sued from sampling times of few days, or samples issued from manual
intercomparison measurements of approximately 8 N m? that were
in the low picogram level, presented low native signals when a 5% ali-
quot was analyzed and therefore were analyzed using a 50% aliquot. A
criterion for the aliquot to be used for the analysis is discussed in

Section 3.5 using real examples.
3.2. Extraction efficiency

The effectiveness of the extraction procedure was tested by per-
forming a repeated extraction (24 h) of already extracted sampling

adsorbent media from a high concentration sample (79 ng I-TEQ
from hazardous incineration emission). The figures revealed a value of
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Table 1
Results of the re-extraction of a high PCDD/PCDF content sample from a hazardous
waste incinerator.

Table 2
Results of 5 different aliquots from the same extract at low and high levels (X: average).

Low level High level

Results (total pg) Re-extracted amount (%) X(n=5) SD RSD X(n=5) 5D RSD

Sample Re-extraction (total pg) (%) (total pg) (%)

2,3,7,8-TCDF 2402 2.9 0.1 2,3,7,8-TCDF 1406 108 7.7 75999 3085 4.1
1,2,3,7.8-PeCDF 3191 7.2 02 1,2,3,7,8-PeCDF 3963 100 27 125308 1412 11
2,34,7,8-Pe(DF 5445 7.6 0.1 2,3,4,7,8-PeCDF 9692 302 3.1 160562 4806 3.0
1,.2,3,47,8-HxCDF 5850 7.8 0.1 1,2,3/4,78-HxCDF 8765 524 60 10769 1190 1.1
1,2,3,6,7,8-HxCDF 5355 1.1 02 1,2,36,78-HxCDF 10,559 630 60 129092 4223 33
2,3,4,6,7,8-HxCDF 6961 16.8 02 2,3,4,6,78-HxCDF 17,462 677 39 135577 3049 22
1,2,3,7,8,9-HxCDF 364 5.0 14 1,2,3,7,89-HxCDF 316 19 62 8989 226 25
1,2,3,46,7,8-HpCDF 19,428 445 02 1,2,3/4,67,8-HpCDF 36,331 1413 39 236942 5116 22
1,2,3,47,8,9-Hp(DF 1453 6.0 04 1,2,3,4,7,8,9-HpCDF 2376 102 43 38487 3878 938
OCDF 4894 30.0 06 OCDF 6418 371 58 91,711 1505 16
2,3,7,8-TCDD 326 3.1 09 2,3,7,8-TCDD 145 6 44 19,221 560 2.9
1,.2,3,7,8-PeCDD 1404 7.6 05 1,2,3,7,8-PeCDD 1525 58 38 60956 1172 1.9
1,2,3,47,8-HxCDD 1331 9.3 0.7 1,2,34,78-HxCDD 1320 40 30 35,876 602 1.7
1,2,3,6,7,8-HxCDD 2579 7.6 03 1,2,3,6,7,8-HxCDD 2897 211 73 69,854 1448 21
1,2,3,7,8,9-HxCDD 1385 6.5 05 1,2,3,7,89-HxCDD 1355 20 15 44405 1292 29
1,2,3,46,7,8-HpCDD 7351 40.0 05 1,2,3/4,67,8-HpCDD 7438 390 52 265439 3446 1.3
0CDD 8585 82.4 1.0 0CDD 7740 358 46 206780 1506 0.7
Total I-TEQ (total pg) 6829 18.8 03 Total I-TEQ (total pg) 10,835 347 32 202701 1916 0.9
EN1948 requirement <5% PCB-81 431 22 52 7501 223 3.0
PCB-77 1591 36 23 21433 371 1.7

PCB-126 5735 125 22 45815 513 1.1

0.019 ngI-TEQ (0.3% of the first extraction). In addition, individual con- PCB-169 3777 59 15 37685 1227 13
. S - PCB-123 1024 47 46 9724 797 82

gener extraction efficiencies ranged from 0.1 to 1.4% (Table 1), values PCB-118 3243 215 66 11,146 638 62
in agreement with the European standard requirements (<5% for all PCB-114 301 24 80 3742 157 42
congeners)_ PCB-105 2197 76 35 16,594 589 35
PCB-167 2532 78 3.1 12,220 199 16

. . PCB-156 5964 152 26 30,228 1785 59

3.3. Representativeness of the selected aliquot (5% v/v) PCB157 2305 a1 13 26,339 1253 48
PCB-189 6547 108 16 43,113 1129 26

As the 5% v/v aliquot achieved an appropriate balance between the Total WHO-TEQ (total pg) 617 12 20 5000 55 1.1

desired characteristics for most routine long-term samples analyzed,
the homogeneity of the extract was assessed with five different
5% v/v aliquots, each at two different levels. The resulting data for
low (hazardous waste incinerator: 11 total I-TEQ ng) and high
(urban waste incinerator: 200 total I-TEQ ng) levels are given in
Table 2. Reliable data was attained with an acceptable %RSD, even
for the low levels, exhibiting values lower than 10% for all congeners.
In terms of total TEQ, %RSD resulted in approximately 3% and 2% for
PCDD/PCDF and dI-PCB respectively. As expected, higher concentra-
tions showed lower RSD values for both dioxins and dI-PCB.

3.4. Limits of detection and quantification

Table 3 shows the limits of detection (LOD) and quantification
(LOQ) achieved for the analytical procedure when using an aliquot of
5% v/v of the extract. The LOD values varied from 30 to 400 pg for
PCDD/PCDF and from 100 to 1000 pg for dl-PCB (except PCB-118
which showed a higher value of 4000 pg due to its relatively high con-
centration in air samples). These limits were very low in comparison to
the concentrations determined in real long-term samples and are in ac-
cordance, if we take in consideration the dilution ratio effect, with the
LOD and LOQ values obtained during validation of short-term sample
analysis previously reported (Martinez et al., 2009). Furthermore, in al-
most all cases, the levels determined in blanks for all the congeners
were non-detectable.

3.5. Case study: application to real samples

The analytical approach was applied to different real samples, in
which variability, in terms of concentration, aliquot size or sampled
volume, played an important role in achieving reliable data. The re-
sults discussed are presented in Table 4.

The first sample corresponds to a state of the art urban waste incin-
eration plant, which met the environmental standard for PCDD/PCDF
of 0.1 ng I-TEQ/N m>. This case constitutes a typical routine sample,

Table 3
Sampling and analytical blank sample results using the proposed analytical procedure
with a 5% aliquot (n=7, X =average).

X(pg) RSD(%) X+3SD(pg) X-+10SD (pg)
2,3,7 8-TCDF 15 30 28 59
12,3,7,8-PeCDF 30 4 66 151
2,34,7.8-PeCDF 31 42 70 162
12,3.4,78-HxCDF 23 4 50 115
12,3,6,7.8-HxCDF 23 4 53 123
2,3.4,6,78-HxCDE 29 42 65 149
12,3.7.89-HxCDF 4 40 75 172
12,3.4,67,8-HpCDF 3 72 122 317
12,3.4,789-HpCDF 28 63 81 204
OCDF 127 40 316 755
2,3.7 8-TCDD 18 45 42 o8
12,3.7.8-PeCDD 51 40 111 252
12,34,78-HxCDD 48 29 90 188
12,3,6,7,8-HxCDD 51 46 123 289
12,3.7,89-HxCDD 47 29 88 183
12,3.4.67,8-HpCDD 72 64 212 539
0CDD 199 39 432 976
Total I-TEQ (total pg) 89 32 173 369
PCB-81 124 3 269 607
PCB-77 394 11 523 825
PCB-126 117 15 170 205
PCB-169 61 23 103 202
PCB-123 180 22 301 584
PCB-118 2591 21 4209 7987
PCB-114 93 17 140 249
PCB-105 726 18 1123 2049
PCB-167 145 38 310 695
PCB-156 304 33 604 1303
PCB-157 58 18 90 163
PCB-189 7127 129 265
Total WHO-TEQ (total pg) 13 14 18 31
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Table 4
Comparison of native PCDD/PCDF injected levels when using 50%, 20% or 5% aliquots versus calibration range.
Urban waste incineration Sampling volume: 307 N m* ng I-TEQ/N m’*; 0.068 Final volume; 25 pL
(approx. 20 days)
50% aliquot 20% aliquot 5% aliquot
Compound Total pg Injected Calibration Calibration Injected Calibration Calibration Injected Calibration Calibration
in sample PE lower point lower point pg lower point lower point pg lower point lower point
23,7,8-TCDF 4840 97 N * 39 sS4 Cs5 10 Cs3 sS4
1,2,3,7,8-PeCDF 11,135 223 N * 89 sS4 CS5 22 Cs3 sS4
2,34,7,8-Pe(DF 14,202 284 N * 114 sS4 CS5 28 Cs3 sS4
12,347 8-HxCDF 12,707 254 N N 102 CS4 CS5 25 cs3 sS4
1,2,3,6,7,8-HxCDF 15314 306 N N 123 cs4 Cs5 31 cs3 sS4
23467 8-HxCDF 17401 348 N N 139 cs4 Cs5 35 Cs4 (%)
1,2,3,7,8,9-HxCDF 1084 22 Cs3 cs4 9 cs2 Cs3 2 Cs3 sS4
1,2,3,46,7 8-HpCDF 37473 749 N * 300 cs4 Cs5 75 Cs4 css
1,2,3,4,7,8,9-HpCDF 4214 84 Cs4 (S5 34 Cs3 Cs4 8 cs3 sS4
OCDF 13953 279 N N 112 54 CS5 28 cs3 54
2,3,7,8-TCDD 1319 26 Cs3 Cs4 11 Cs3 CS4 3 cs2 CS3
1,2,3,78-Pe(DD 6005 120 Ccs4 Css 48 cs4 Cs5 12 cs2 s3
1,2,3,47 8-HxCDD 5541 11 Cs4 S5 44 cs4 CS5 11 cs2 (S3
1,2,3,6,7,8-HxCDD 13,642 273 N * 109 () CS5 27 cs2 CS3
1,2,3,78,9-HxCDD 7990 160 N N 64 Cs4 CS5 16 cs2 CS3
1,2,3,46,7,8-HpCDD 54,695 1094 N N 438 * N 109 cs2 s3
0CDD 42878 858 N N 343 * N 86 cs2 s3
Cement kiln w/co-incineration Sampling Volume: 8 N m” (approx. 8 h) ng I-TEQ/N m’: 0.009 Final volume: 25 pL
50% aliquot 20% aliquot 5% aliquot
Total pg Injected Calibration Calibration Injected Calibration Calibration Injected Calibration Calibration
in sample PE lower point upper point pg lower point upper point Pg lower point upper point
2,3,7,8-TCDF 211 42 Cs3 Cs4 1.7 Cs2 Cs3 042 cs1 s2
1,2,3,7,8-PeCDF 25 05 Cs1 s2 02 CSL Cs1 0.05 N *
2347,8-PeCDF 69 14 Cs1 s2 0.6 Cs1 cs2 0.14 CSL CS1
1,2,3,4,7,8-HxCDF 10 02 CsL Cs1 0.1 CSL Cs1 0.02 * *
1,2,3,6,7,8-HxCDF 6 0.1 CsL Cs1 0.05 * * 0.01 * *
2,34,6,78-HxCDF 10 02 CsL Cs1 0.08 CSL Cs1 0.02 * *
1,2,3,78,9-HxCDF 6 0.1 CsSL Cs1 0.05 * N 0.01 N *
1,2,3,46,7 8-Hp(DF 7 0.1 CSL Cs1 0.05 * N 0.01 N *
1,2,3,478,9-Hp(DF 2 0.04 N * 0.02 * * 0.004 * *
OCDF 6 0.12 N * 0.05 Cs3 Cs4 0.01 * *
2,3,7,8-TCDD 5 0.09 CsL Cs1 0.04 * * 0.01 * :
1,2,3,78-PeCDD 4 0.08 CsSL Cs1 0.03 * N 0.01 N N
12,347 8-HxCDD 2 0.05 N N 0.02 * N 0.005 N N
1,2,3,6,7,8-HxCDD 2 0.05 N * 0.02 * * 0.005 * *
1,2,3,7,8,9-HxCDD 2 0.05 N * 0.02 * * 0.005 * *
1,2,3,46,7,8-HpCDD 6 0.1 CsL Cs1 0.05 * * 0.01 * *
0CDD 16 03 CSL Cs1 0.12 * N 0.03 N N
Cement kiln conventional fuel Sampling volume: 122 N m* ng I-TEQ/N m*: 0.0014 Final volume: 25 pL
(approx. 7 days)
50% aliquot 20% aliguot 5% aliquot
Total pg Injected Calibration Calibration Injected Calibration Calibration Injected Calibration Calibration
in sample PE lower point upper point PE lower point upper point pg lower point upper point
2,3,7,8-TCDF 8041 179 Cs4 (S5 7.2 Cs3 sS4 2 cs2 Cs3
1,2,3,7,8-PeCDF 97.4 1.9 cs2 Cs3 08 Cs1 cs2 0.2 CSL Cs1
234,7,8-PeCDF 104.4 21 Cs2 s3 08 Cs1 cs2 0.2 CSL CS1
1,2,3,47 8-HxCDF 19.1 04 Cs1 s2 02 CSL Cs1 0.04 N *
1,2,3,6,7,8-HxCDF 15.2 03 CsL Cs1 0.12 CSL Cs1 0.03 * *
234,67 8-HxCDF 16.9 03 CsL Cs1 0.14 CSL Cs1 0.03 * *
1,2,3,78,9-HxCDF 12.0 0.2 CsL Cs1 0.10 CSL Cs1 0.02 * *
1,2,3,46,7,8-HpCDF 18.5 04 CsSL Cs1 0.15 * N 0.04 N *
1,2,3,478,9-HpCDF 5.1 0.10 CsSL Cs1 0.04 * N 0.01 N *
OCDF 10.5 0.2 CsL Cs1 0.08 * * 0.02 * *
2,3,7,8-TCDD 17.5 0.3 Cs1 Cs2 0.14 CSL Cs1 0.03 * *
1,2,3,7,8-PeCDD 284 0.6 Cs1 cs2 023 CSL Cs1 0.06 * *
12,347 8-HxCDD 15.4 03 CsSL Cs1 0.12 CSL cs1 0.03 N N
1,2,3,6,7,8-HxCDD 26.1 0.5 Cs1 s2 021 CSL Cs1 0.05 N N
1,2,3,7,8,9-HxCDD 19.1 04 Cs1 s2 0.15 CSL Cs1 0.04 N N
1,2,3,46,7,8-HpCDD 47.9 1.0 Cs1 s2 038 CSL Cs1 0.10 * *
0CDD 57.7 12 Cs1 cs2 046 CSL Cs1 0.12 * *

* Out of calibration range.
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Table 5

Praposal of criterion for the aliquot selection of the total extract and amounts of '*C-labeled
chilorinated PCDD/PCDF and dI-PCB congeners in pgto be added to the adsorbent before
sampling for measurement of 0.1 ng I-TEQ/m? in function of sampling volume.

<50 m* 50 to 150 m® =150 m’
13C5-1,2,3,7,8-PeCDF 400 2000 4000
%Cy2-1,2,3,7,8,9-HxCDF 400 2000 4000
3C,-1,2,3,4,7,8,9-HpCDF 8000 4000 8000
13C,,-PCB-60 1000 5000 10,000
3C,2-PCB-127 1000 5000 10,000
13C,,-PCB-159 1000 5000 10,000
Aliquot (%) 50 10 5
Final volume (pL) 25 25 25
13C-PCDD/F concentration 8 8 8

with a long sampling period of 20 days, a sampled air volume of
307 N m?, and a level of PCDD/PCDF of 0.068 ng I-TEQ/N m>. In this
case, it is suggested to analyze a 5% v/v aliquot of the raw extract,
which results in levels of all congeners in the medium range of the
calibration curve, as analysis based on a 50% aliquot would result in
most of the congeners being out of the calibration range, over the
CS5 level. Although, a more concentrated calibration solution is
commercially available {CS6), it is not currently used because at this
concentration chromatograms present saturated peaks. The second
sample refers to a cement kiln plant, in which alternative fuels are cur-
rently employed. Sampling periods of 8 h provided sampled volumes
of 8 N m?® and levels of 0.009 ng I-TEQ/N m?® were achieved. This is
a classical case in which an aliquot greater than 5% v/v is needed in
order to keep the compound levels within the calibration range
(Table 4). Increasing the aliquot size did not present any drawbacks
as this sample behaved like a short-term sample in terms of analyte
and interfering compound levels. Whereas, analysis of a 5% v/v ali-
quot would lead almost all congeners below the least concentrat-
ed calibration point (CS1), with the exception of 2,3,7,8-TCDF and
2,3,4,7,8-PeCDF.

The third example illustrated a cement kiln plant operating with
conventional fuel (coke). Sampling of 122 N m® was accomplished
within 7 days and low levels of PCDD/PCDF of 0.0016 ng I-TEQ/N m?
were obtained. This is a classical case in which the analysis of 50% of
the raw allowed one to keep analyte concentrations in the calibration
range.

Table 5 shows a proposal of the criteria for choosing the fraction of
the extract to be used in function of the volume of flue gas sampled.
The table also shows the amount of sampling standard to be spiked
in order to maintain the concentration of labeled compounds within
the same range as those present in the calibration curve. Extraction
standards have to be at same concentration as the sampling stan-
dards. This approach, based on aliquot selection and sampled flue
gas volume, makes it possible to validly use this open ‘criterion’ for
all kinds of combustion processes. This criterion takes special atten-
tion since in many occasions information on process conditions dur-
ing the sampling is not available for analysts, and the aliquot size
selection based on the mass concentration of analytes must be esti-
mated based on other parameters. On the contrary, the analyst should
be able to adjust the aliquot size when the expected content in TEQ of
the sample can be estimated (i.e., previous data, etc.).

4. Conclusions

The analytical procedure presented in this work proved to be
appropriate for the simultaneous analysis of PCDD/PCDF and dI-PCB
in emission samples collected with long-term sampling systems,
providing the laboratories with an effective tool for adapting the
EN-1948 methodologies applied to short-term samples issued from
continuous monitoring devices. Specific differences within the pro-
cedures used for long-term sample analysis and those applied for

short-term sample analysis were successfully assessed for long-term
analysis method validation. A criterion was proposed for the aliquot
selection and the corresponding standard amounts to use to perform
the analysis, depending on sampled gas volume.
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2.5. Aplicabilitat de l'espectrometria de masses en

tandem

L'objectiu en aquest apartat de la tesi és el d’avaluar la aplicabilitat de
I’espectrometria de masses en tandem emprant un sistema GC-APCI-QqQ(MS/MS)
mitjancant I'ds d’un triple quadrupol de darrera generacié, per a la determinacié de

dioxines i furans en mostres procedents de fonts d’emissions estacionaries.

En el camp de la determinacié de CTD en fonts d’emissid, és particularment
important fer un seguiment de la evolucid de les técniques que s’empren en I'analisi,
donat que la viabilitat de una futura determinacid in-situ en xemeneia dependra de la
existéncia d’equips suficientment robustos, fiables, i senzills d'operar, capacos de

donar resultats reproduibles en entorns industrials i a un menor cost.

En els darrers anys, hi ha hagut avencos significatius en una amplia varietat de
tecniques com a alternativa a la espectrometria de masses d’alta resolucié de sector
magneétic per a I'analisi de CTD. Entre aquestes técniques cal citar la cromatografia de
gasos acoblada a espectrometria de masses en tandem amb trampa de ions (GC-
IT(MS/MS)) (Malavia i col.,, 2007, Malavia i col., 2008; Roszko i col., 2013), la
cromatografia de gasos bidimensional (GC x GC) acoblada a un detector de captura
d’electrons (ECD) (Danielsson i col., 2005) o a un espectrometre de masses de temps
de vol (ToF-MS) (Focant J.F i col., 2005) i la cromatografia de gasos acoblada a un triple
quadrupol (Organtini i col., 2015). Aquestes teécniques han demostrat ser capaces de
donar resultats fiables per a la determinacié semi-quantitativa, qualitativa o com a
meétodes de cribatge en I'analisi de CTD. Més particularment, la cromatografia de gasos
acoblada a un triple quadrupol de nova generacié operat en mode tandem (GC-
QqQ(MS/MS)) ha estat acceptada per primera vegada en els nous reglaments
europeus de 2014 per a la determinacié de PCDD/Fs i dI-PCBs en aliments per a
consum huma i animal (Reglaments N2 589/2014 i N2 709/2014 de la Comissio
Europea). Aquest important canvi, que suposa l'acceptacié d’aquesta tecnica per a
I"avaluacié dels continguts maxims de CTD legislats en aliments, ha estat conseqliéncia

de la capacitat d’aquesta tecnica d‘obtenir de resultats fiables, degut a la millora no
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només de la robustesa dels triple quadrupols, siné també gracies a I'aparicié de noves
fonts de ionitzacié que han permés augmentar-ne la sensibilitat (Garcia Bermejo i col.,
2015). En efecte, és gracies a aquesta evolucié que la técnica GC-QqQ(MS/MS) permet
actualment l'acompliment dels criteris minims a assolir establerts en les noves

regulacions europees citades, els quals s’exposen a continuacio:

- Registrar un minim de dos ions precursors especifics, cadascun amb els seu i
de transicié corresponent especific produit, per a tots els analits marcats i
natius

- Tolerancia maxima permesa de les intensitats relatives del ié de +15% per a
ions de transicid seleccionats produits en comparacié amb els valors calculats
durant la calibratge per a la transicio de cada analit.

- La resolucié de cadascun dels quadrupols ha de ser igual o superior a la
resolucié de massa unitaria (resolucié suficient per separar dos pics d’una
unitat de massa) amb la finalitat de minimitzar les possibles interferencies amb
els analits considerats

- Compliment de criteris en normes internacionalment reconegudes basades en

GC-HRMS

Aixi doncs, en aquest apartat de la tesi, en el que es proposa una aproximacio per a
I’analisi de CTD procedents de fonts d’emissié estacionaries amb un sistema diferent
de la GC-HRMS, s’ha emprat un espectrometre de masses triple quadrupol de ultima
generacié en mode tandem acoblat a un cromatograf de gasos equipat amb una font
de ionitzacié quimica a pressié atmosferica (APCI). Per a dur a terme l'estudi s’ha
emprat una col-leccid prou representativa deks extractes ja analitzats per GC-HRMS
procedents de diferents processos de combustid i nivells de concentracié per tal de

comparar els resultats que s’obtenen amb la nova técnica a avaluar.

Els extractes s’han analitzat amb I'equip representat a la Figura 2.9, format per un
cromatograf de gasos 7890A (Agilent Technologies, Santa Clara, CA) acoblat a un triple
guadrupol (Xevo TQ-S, Waters Corporation, Milford MA) equipat amb una font de

ionitzacié quimica a pressié atmosférica (APCl) i operat en mode Multiple Reaction
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Monitoring (MRM) (Fig. 2.10). Aquestes analisis s’han dut a terme a [IInstitut

Universitari de Plaguicides i Aiglies (IUPA) de la Universitat Jaume | de Castelld,

a;EE“a i

i

[

Fig.2.9. Instrument d’analisi: GC acoblat a triple quadrupol (Xevo TQ-S) amb ionitzacié

quimica a pressio atmosferica.

La configuracid utilitzada presenta diferents avantatges que fan interessant i novedds
I’Gs d’aquesta técnica. D’una banda, la utilitzacié d’ionitzacié quimica a pressié
atmosférica és una técnica de ionitzacié feble que déna lloc a una fragmentacié molt
baixa, i per tant permet obtenir una elevada senyal de I'ié molecular que és utilitzat
com a ié precursor. D’altra banda, la alta velocitat en qué un triple quadrupol de
darrera generacio és capac¢ de canviar de una transici6 MRM a una altra, permet el
seguiment simultani de fins a centenars de transicions conservant una alta sensibilitat

(Organtini i col., 2015).

L’APCI en GC/MS s’ha utilitat encara que poc des de principis dels anys 70 (Horning i
col., 1973) per a l'analisi d’alguns compostos fins i tot per a les dioxines (Mitchum i
Stalling, 1982) encara que amb uns limits de deteccié relativament alts i sense arribar a

assolir la selectivitat i la sensibilitat propies de la espectrometria de masses d’alta

resolucio.
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No obstant aix0, el recent desenvolupament i comercialitzacié d’un nou tipus de font a
pressié atmosférica (Schiewek i col., 2008; McEwen, 2005) ha permés que aquesta
teécnica sigui una clara candidata a competir amb la HRMS per a l'analisi dels
contaminants organics persistents. En aquest sentit, també s’han provat
satisfactoriament aplicacions en el camp de I'analisi de pesticides (Cherta i col., 2013),
en I'analisi d’aliments, en el medi ambient, i per a I'analisi de farmacs (Organtini i col.,
2015), i en el camp concret dels CTD s’ha provat en materials de referéncia certificats,
en mostres ambientals, aire i extractes d’aliments destinats a consum huma i animal

(Van Bavel i col., 2015).

La aportacid en aquest camp que suposen els resultats que es presenten en
aquesta tesi, fa preveure una acceptacié en un futur proper de I'Gs d’aquesta técnica
per a I'analisi de mostres procedents de fonts d’emissid estacionaries, ja sigui de

mostres puntuals, o procedents de captadors en continu.
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2.6. Article cientific: “A new cost-efficient GC-tandem

mass spectrometry technique, GC-APCI-
(QQQ)MS/MS, for analyzing PCDD/Fs in stack gas
emissions”

J Rivera-Austrui, Martinez K, Abad E, Abalos M, Cherta L, Nacher J, Portoles T,
Beltran J, Aristizabal B.H.

Enviat per a la seva publicacié a la revista Chemosphere
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Abstract

The suitability of gas chromatography coupled to triple quadrupole mass
spectrometry in its tandem operation mode (GC-QqQ(MS/MYS)) for the quantification of
polychlorinated dibenzo-p-dioxins and furans (PCDD/Fs, dioxins) in emissions samples
has been assessed. For this purpose, a selected collection of extracts already analyzed by
the reference method in European Standard EN1948 based on magnetic sector high
resolution mass spectrometry (GC-HRMS). This set consisted on samples issued from
long-term sampling systems in cement kilns with co-incineration, municipal solid waste
and hazardous waste incinerators, and from manual method sampling systems from
steel factories. The results provide first data about evaluation of this technique in
emissions samples and ranged from 0.5 pg I-TEQ/Nm® to 596 pg I-TEQ/Nm?®. The
agreement between the results obtained for the total TEQs (dioxins) on GC-
QqQ(MS/MS) and GC-HRMS in all investigated samples were within the range of £9%
with lowest differences in samples coming from long-term systems, except for the one
related to clinker kiln emission, which presented very low levels (down to the low
pictogram levels). These results make GC-APCI-QqQ(MS/MS) suitable for the
guantitative analysis of dioxins and a real alternative tool to the reference sector HRMS

instruments.

Keywords: Dioxin-like polychlorinated biphenyls; Stack emission samples; Long term
sampling; Gas chromatography; Polychlorinated dibenzo-p-dioxins; Triple quadrupole

mass spectrometry.

1. Introduction

The reference method for the analysis of PCDD/Fs in emissions samples is the Gas
Chromatography coupled to High Resolution Mass Spectrometry (GC-HRMS) operated
in electron ionization (EI) mode (EN1948:2006) due to its high selectivity and
sensitivity. Nevertheless, GC-HRMS is an expensive technology, requiring highly
qualified infrastructures and operators. In this sense, the constant search of an
alternative to the GC-HRMS for the analysis of those compounds in the last years has

resulted in the appearance of different techniques such as lon trap working in MS/MS
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mode (Malavia et al., 2008) and Time of Flight (TOF) analyzers which have provided
promising results but at the same time they have not been robust enough for the routine

analysis of these pollutants (Eljarrat et al., 2002; Focant J.F et al., 2005).

Today, new generation of triple quadrupoles has shown a significant increase in
their sensitivity making this technique suitable for the analysis of dioxin like compound
even at low levels. These recent developments in APGC-MS/MS has resulted in very
sensitive analytical applications for polycyclic aromatics hydrocarbons (PAHS)
(Domeiio et al., 2012), pesticides (Portoles et al, 2012), polybrominated diphenylethers
(PBDEsS) (Geng et al., 2014) and PCDD/Fs and PCBs (Kotz et al., 2011). On the other
hand, novel soft-ionization techniques used in GC have been aimed to overcome one of
the main drawbacks of the El, its extensive fragmentation that in most cases produce the
loss of the molecular ion in the ElI mass spectra. Atmospheric Pressure Chemical
lonization (APCI) is characterized by a reduced fragmentation making possible to use
the molecular ion as precursor ion, thus improving both sensitivity and selectivity of

developed methods.

In this work, GC-MS/MS fitted with an APCI source is assessed for the analysis of
emission from stationary sources. Achieved data are compared with the results obtained
by GC-HRMS.

2. Materials and methods

2.1  Reagents and standards

All solvents (dichloromethane, acetone, toluene, ethyl acetate, isooctane and n-
hexane) for organic trace analysis were purchased from Merck (Darmstadt, Germany).
Tetradecane and nonane were from Fluka (Fluka chemie GmbH, Switzerland).
Amberlite XAD-2 was obtained from Supelco (Supelco, Bellefonte PA, USA).
Polyurethane foams (PUFs) as well as the filters were supplied by MonitoringSystems
(MonitoringSystems, Wien, Austria). Multilayer silica, basic alumina and activated
carbon were obtained from FMS Inc. (FMS Inc, Boston, USA). Perfluorokerosene
(PFK) low boiling grade for mass spectrometry was from Sigma Aldrich (Spain). The

PCDD/Fs selected for this study were the toxic ones, which have a toxic equivalence
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factor (TEF) assigned by WHO (Van den Berg et al, 2006). Standard solutions of
PCDD/Fs (EN-1948 CS1 to CS5, ES and IS) were purchased from Wellington
Laboratories Inc. (Guelph, Ontario, Canada) and were used for calibration,
quantification and analytical recovery calculations, following minimum requirements
described in EN1948:2006.

2.2  Sample collection

The set of samples was chosen to cover a broad collection of GC-HRMS previously
analyzed stack emission samples from both long-term sampling systems (sampling time
of several weeks) and manual method sampling (from 6 to 8 hours). These firsts are
usually involving amounts of flue gas about hundreds of m®, while the seconds are
related to a usual flue gas volume of about 6 t010 Nm?®. As one of the main goals of this
study was to assess the ability of the studied novel technique (APGC-MS/MS) for
emission samples analysis, a wide variety of processes was selected. Table 1 shows the
characteristics (sampling time, Flue gas volume per sample, determined concentration)
and the process related to each of the 8 samples analyzed. Samples from different
sources (CP-Co: Cement plant with co-incineration; MSWI: Municipal Solid Waste
Incinerator; HWI: Hazardous Waste Incinerator and MI: Metal Industries) were
analyzed.. Samples from long-term sampling systems were collected by means of a

device previously described elsewhere (Rivera-Austrui et al., 2014).

Table 1. Detailed information on emission samples analyzed.

Sample Information
CP-Co* MSWI* MSWI* HWI* HWI* Ml Ml MSWI

. Cement kiln  Municipal solid |Hazardous Waste . MSW
Industrial Process . . . . . Steel industry
coincineration waste inc. Incineration Inc.
Sampling time (d) 21 28 31 21 23 0.4 0.4 0.4
Flue gas vol. (Nm?®) 521 675 748 499 548 ~6 ~6 | ~6
PYi-re0/NM® 05 2.2 75.7 8.7 440 | 5959 515 | 27.7
Aliquot selection 50% 5% 5% 5% 5% 50%  50% | 50%

*sample from long-term sampling system
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2.3  Sample preparation

2.3.1 Extraction and clean-up

Samples from long-term sampling systems, consisting on polyurethane foams and
filter were spiked with a mixture of thirteen *C-PCDD/F mixture (EN-1948-ES,
Wellington Laboratories, Canada) consisting on 4000 pg for tetra to hexa labeled
compounds and 8000 pg for hepta to octa-ones. This quantity is a ten-fold increase with
respect to the quantities in the procedure used for manual method samples, for which
the regular procedure described in EN-1948 standard was followed. It has to be noted
that the sample (CP-Co) was treated like a short-term sample, as the expected levels are
very low from historical measurements in this plant. An acid treatment with 3 M HCI
for 2 h was applied to the filter in order to break the matrix and remove the PCDD/Fs
from the particulate matter. After 2 h, samples were soxhlet extracted for 2 x 24 h with
950 mL refreshed toluene (Merck, Germany). At this point, the analysis was followed
with 50% aliquot for short-term samples (and CP-Co) and with a 5 % aliquot for the
long-term ones, as previously suggested for samples issued from long-term sampling
devices (Rivera-Austrui et al, 2012). Finally the aliquot was concentrated in a rotary
evaporator (Buchi, Switzerland) and transferred to n-hexane prior to clean-up. An extra
manual clean-up step was also performed on long-term samples consisting on a column
(140 g acidic silica modified with 44 % sulfuric acid W/W, 70 g basic silica modified
with 33 % sodium hydroxide w/w) conditioned with 300 mL of hexane, in order to
remove major interferences. The target compounds were then eluted with 600 mL of

same solvent.

The following step was based on the normal routine consisting on an automated
clean-up step performed by means of Power Prep™ system (FMS Inc, Boston, USA)
based on solid-liquid adsorption chromatography on a sequential array of three different
pre-packed Teflon columns: multilayer silica, alumina and PX-21 carbon adsorbents,
respectively (FMS Inc, Boston, USA). The obtained PCDD/Fs fraction is ready to be
injected after adding the corresponding recovery standard (EN-1948-1S, Wellington
Laboratories, Canada) containing 400 pg of each congener as indicated in European
Standard EN-1948:2006.
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2.3.2 APGC-MS/MS analysis

A new approach was assessed based on the APGC-MS/MS analysis as an alternative
to the well accepted GC-HRMS. The APCI-GC-MS/MS analysis were performed on an
Agilent 7890A (Agilent, Palo Alto, CA, USA) coupled to a triple quadrupole mass
spectrometer (Xevo TQ-S, Waters, Manchester, UK) operated in multiple reaction
monitoring mode and equipped with an APCI ionization source (APGC, Waters,
Manchester, UK). Chromatographic separations were performed on a silica DB-5MS
(UI) capillary column (60 m x 0.25 mm id. x film thickness 0.25 pm) (J&W Scientific,
Folsom, CA, USA). The injector was operated in splitless mode, injecting 1 uL at 280
°C and the interface temperature was set to 310 °C using N2 as make-up gas at 300
mL/min in the constant flow mode. Nitrogen was used as auxiliary gas at 250 L/h with
tube to waste and as cone gas at 170 L/hr. The APCI corona pin was operated at 1.8 pA
and the cone voltage was set to 30 V. Quantitative analysis was carried out by
monitoring two transitions for each of the native PCDD/F congeners and their
corresponding 13C-labeled analogues. The molecular ion [M++] was always selected as
precursor ion for all compounds (congeners and 13C analogues) and fragmented by
collision in the T-wave collision cell. The data were processed using TargetLynx"™

software.

2.3.3 GC-HRMS analysis

The study was, as previously stated, carried out using samples that had been
analyzed by GC-HRMS following the requirements described in accordance to the
European Standard EN1948 (Martinez et al, 2009). This comparative analysis were
performed on a gas chromatograph (Agilent 6890N, USA) fitted with a DB-5 ms (60 m
x 0.25 mm i.d. x 0.25 pm film thickness) fused silica column (J&W Scientific, CA,
USA) coupled through a heated transfer line kept at 280 °C to a high resolution mass
spectrometer (Waters, AutoSpec Ultima NT) controlled by Masslynx data system and

operated in SIM mode at 10,000 resolving power (10% valley definition).

Quantification was performed using the isotopic dilution method. Relative response
factors were performed for each individual analyte of six different calibration solutions
for PCDD/Fs previously described in the chemical reagents and standard solutions

section. TEQs values were calculated in upperbound assuming limit of quantification
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(LOQ) for those non-quantifiable or below the limit of detection (LOD). The detection
limit for PCDD/Fs is defined as the minimum concentration of analyte that produces a
clear peak with an acceptable chlorine isotope ratio and with a signal-to-noise ratio
equal to 3. In our study, the chlorine isotope ratio for the molecular cluster ions was
within £15% of the theoretical ratio. The peak responses for each of the two selected
molecular cluster ions were at least two orders of magnitude higher than the background
noise level. In addition to that, limit of detection was also based on the analysis of blank

samples covering whole analytical process.

3. Results and discussion

The results obtained in the analysis of the emissions samples collection by the new
atmospheric-pressure chemical ionization source for gas chromatography (APGC)
coupled with a tandem quadrupole mass spectrometry (MS/MS) are shown in table 2a
and compared with those obtained with the reference method for emissions based on
high-resolution mass spectrometry (HRMS) on table 2b. The results are expressed in

total pg per congener, and in pg I-TEQ/sample.

Table 2a. Results for each 2,3,7,8 chloro-substituted congener (pg/sample) and for
total I-TEQ of each sample (APGC-MS/MS)

CP-Co* MSWI* MSWI*¥ HWI* HWI* Mi Mi MSWI
APGC-MS/MS (pg/congener)
2378-TCDF 1682 342 22821 672 4736 2722 150 91
12378-PeCDF 143 407 34200 1382 10282 1733 194 72
23478-PeCDF 156 815 48256 2534 15049 3966 312 158
123478-HxCDF 16.3 486 37276 3966 21414 1972 232 127
123678-HXCDF 11.9 575 37478 5514 25360 1955 224 114
234678-HXCDF 9.5 718 49302 10988 42558 2538 265 142
123789-HxCDF 1.1 48 1688 117 609 138 18 6.0
1234678-HpCDF 12.4 1429 102439 31033 124478 3254 575 468
1234789-HpCDF 2.8 236 6901 3291 16659 612 149 21
OCDF 5.2 767 10294 27395 143646 657 367 58
2378-TCDD 18 78 2041 70 890 141 11 7.0
12378-PeCDD 6.6 529 11936 380 4648 499 36 25
123478-HxCDD 3.0 623 12363 415 3043 295 21 24
123678-HxCDD 7.1 2242 29885 920 7006 573 79 41
123789-HxCDD 4.2 935 15424 435 3534 334 56 28
1234678-HpCDD 33 7686 98657 4656 37914 2217 246 149
OCDD 37 4568 56432 8907 108713 1610 148 221
pgi-Teq/sample 281 1466 56618 4325 24121 3576 309 166

*sample from long-term sampling system
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Table 2b. Results for each 2,3,7,8 chloro-substituted congener (pg/sample) and for

total I-TEQ of each sample (GC-HRMS)

CP-Co* MSWI* MSWI* HWI* HWI* Mi Ml MSWI
GC-HRMS (pg/congener)
2378-TCDF 1530 348 21279 730 5214 2544 162 90
12378-PeCDF 140 440 30745 1377 10728 1929 178 69
23478-PeCDF 143 861 44941 2420 13811 3797 275 159
123478-HxCDF 17 547 40127 3732 21459 1893 228 136
123678-HXCDF 13 561 39574 5792 26146 1960 262 113
234678-HxCDF 8.7 770 48734 11116 45375 2536 280 134
123789-HXCDF 1.2 54 1822 130 695 137 19 7
1234678-HpCDF 126 1399 97112 33332 121529 2971 531 442
1234789-HpCDF 25 237 6493 2989 14930 745 149 18
OCDF 5.8 807 9727 27076 139663 684 364 62
2378-TCDD 17.8 80 1979 66 905 137 10 8
12378-PeCDD 6.1 491 11518 418 4853 502 35 22
123478-HXCDD 33 633 12297 418 2949 281 21 22
123678-HxCDD 6.6 2101 28695 931 7127 559 77 38
123789-HxCDD 3.9 775 14904 428 3801 351 54 27
1234678-HpCDD 33.9 7264 96111 4448 36243 2391 248 147
OCDD 40.5 4497 56400 8728 103759 1776 161 233
pgl-TEQ/sample 258 1451 54553 4325 24020 3473 294 166

*sample from long-term sampling system

Total sample I-TEQ values covered a wide range and as expected, samples taken with

long term sampling devices showed in general higher concentrations of the individual

congeners except the CP - Co which is characterized by low emissions of dioxins (Table

2).

On the other hand, the results obtained with the APGC-MS/MS instrument are

comparable with those from the reference method (GC-HRMS), as it was reported in

other similar comparative studies related to other matrices like food and feed (Kotz et

al, 2012; Ingelido et al, 2011), or certified and standard reference materials (van Bavel

et al, 2015). Moreover, the low levels of this samples are similar to those reported in

2011 by Furst et al. Deviations (expressed in %) between both techniques are shown in

table 3.
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Table 3. APGC-MS/MS and HRMS comparison results (Deviation %)

(VAPGC-MS/MS'VGC/HRMS)/VGC/HRMS (%)
CP-Co* MSWI* MSWI* HWI* HWI* Ml Ml MSWI
2378-TCDF 10 -2 7 -8 -9 7 -8 1
12378-PeCDF 2 -7 11 0 -4 -10 9 4
23478-PeCDF 9 -5 7 5 4 13 -1
123478-HXCDF -6 -11 -7 4 2 -6
123678-HXCDF -5 2 -5 -5 -3 0 -14 1
234678-HxCDF 9 -7 1 -1 -6 0 -5 6
123789-HXCDF -8 -12 -7 -10 -12 0 -7 -18
1234678-HpCDF -1 2 5 -7 2 10 8 6
1234789-HpCDF 9 0 6 10 12 -18 0 14
OCDF -10 -5 6 1 3 -4 1 -7
2378-TCDD 3 -2 3 6 -2 3 8 -16
12378-PeCDD 8 8 4 -9 -4 -1 3 17
123478-HxCDD -8 -2 1 -1 3 0 12
123678-HxCDD 9 7 4 -1 -2 3 2 5
123789-HxCDD 7 21 3 2 -7 -5 4 2
1234678-HpCDD -3 6 3 5 5 -7 -1 1
OCDD -9 2 0 2 -9 -8 -5
pgi-Teq/sample 9 1 4 0 3 5 1

*sample from long-term sampling system

Some of the high deviation values were mainly a consequence of the unresolved
compounds in the DB5-ms column, corresponding to 2,3,4,7,8-PeCDF and 1,2,3,7,8,9-
HxCDF (Martinez et al, 2009). Higher deviations on total I-TEQ values were found, as
expected, related to the samples with lowest levels, coinciding here with the samples
issued from manual short-term sampling, and the specific long-term sample from the
cement plant, were very low concentration was determined in the flue gas. The higher
deviation (9%) corresponds to sample “CP-Co”, with 0,5 pg I-TEQ/Nm?® determined
from an aliquot of 50%, leading to a total of 5 pg I-TEQ/injection, considering the final
volume in the vial is 25uL and 1pL injection to GC-MS/MS system. This deviation is in
agreement with other reported values. In 2011, Furst et al. reported the achievement of
comparable results by LRMS/MS and HRMS on food and feed samples available in the
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laboratory, with contamination levels in range of 0,5-3 pgWHO-TEQ/g and deviations
below 15%. Considering that 5 g of lipid are used for food analysis, this leads to same
levels than the lowest level we studied in our case (3-10 pg I-TEQ on-colum). In other
hand, Garcia-Bermejo et al., reported in 2015 comparative results with deviations of
less than 5% in food samples, and advised the lack of data in other matrices, especially
for environmental samples, for which extended studies are necessary. In this sense, and
beyond this preliminary study, further analysis with low level environmental samples
should be conducted in the near future to confirm the results obtained in this work since
some discrepancies have arisen at low level concentrations using GC-MS/MS, as

reported Palmiotto et al., in 2013.

4. Conclusions

The analysis of PCDDs, PCDFs and dI-PCBs in emission samples requires high
analytical sensitivity (low LOQs) as well as high selectivity and accuracy. For this
reason, EN1948 standard exclusively acknowledges HRMS as a technique for the
determination of these pollutants in stack emissions. Nevertheless, new approaches with
the use of new generation triple quadrupoles enhances the possibilities for these
techniques to reach the criteria required by regulation. In this study, comparative results
with the reference method (HRMS) have proven that APGC-MS/MS technique is
successful in achieving similar results, and then is also suitable for emissions samples
analysis. Thus, benchtop triple quadrupoles performance appear to be adequate for a use
of the LRMS/MS technique in this field, where a broader applicability, less expensive
and more flexible instrumentation are key factors to consider, leading to the feasibility

of future on-line in-stack determinations.
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2.7. Discussio de resultats

L’analisi de mostres procedents de captadors en continu en el marc d’aquesta
tesi ha suposat, d’una banda, la integracio en I'esquema analitic de la presa de mostra i
el control dels seus parametres, i d’altra banda, la modificaci6 de la metodologia
analitica aplicada a les mostres d’emissions puntuals per tal d’adaptar-la a les
particularitats de les noves mostres. Aquestes singularitats venen derivades del fet que
en I'analisi d’aquestes mostres s’obté un extracte molt més concentrat, que porta a la
necessitat de treballar amb una aliquota, adaptar els nivells dels patrons marcats amb
B3¢ per tal de treballar en el rang optim dins la corba de calibratge, calcular els nous
LODs i LOQs, etc. Si bé la aproximacid teodrica inicial feia preveure la necessitat
d’emprar una aliquota per a I'analisi, és amb |’experiéncia adquirida mitjancant la
aplicacié a una varietat de casos practics, que es presenten en el tercer capitol
d’aquesta tesi, que s’ha acabat d’ajustar les modificacions i definir els canvis necessaris
per establir una metodologia d’ampli espectre, que sigui capag de cobrir diferents tipus

de processos de combustio.

En aquest sentit, la publicaci6 de la metodologia analitica presentada en
aquesta tesi ha permés al nostre laboratori col-laborar activament en el si del Grup de
Treball WG264 del Comité Europeu de Normalitzacié (CEN), encarregat de redactar la
part 5 de la Norma Europea EN-1948, relativa a I'analisi de PCDD/Fs i dI-PCBS
mitjancant captadors en continu. Aquestes aportacions han estat importants donat
gue no hi havia dades publicades en detall sobre I'esquema analitic i la seva validacié
en aquest camp. En aquest sentit, dos dels articles cientifics publicats en aquesta tesi
(el referent a la validacié de la metodologia analitica corresponent a -apartat 2.3- i el
cas practic aplicat a la incineradora -apartat 3.3-) han estat inclosos i formen part de

les 13 referéncies que consten a la Norma EN-1948:5.

La present discussié de resultats s’estructura en tres parts. Una primera
dedicada a les aportacions en relacié amb la experiencia amb els captadors en continu.
Una segona referent a la validacié de la metodologia i els resultats obtinguts, i una

tercera part relativa a la aplicabilitat de la espectrometria de masses en tandem amb
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triple quadrupol per a l'analisi de les mostres procedents de fonts d’emissid

estacionaries.

2.7.1. El captador en continu

En el marc d’aquesta tesi, s’han dut a terme diferents campanyes de mostreig
amb la posterior analisi de les mostres en diversos processos industrials tals com la
incineracio de residus, o la fabricacié del ciment en forns de clinquer, amb o sense co-
incineracio, els resultats de les quals es comenten en profunditat en el tercer capitol.
Aquestes campanyes han permeés aprofundir en el coneixement del comportament
d’aquests equips en diferents entorns, i coneixer els diferents parametres a controlar

degut a la seva possible influéncia en I'obtencié d’un resultat fiable, com sén:

- Seleccié del diametre del broquet de la sonda, en funcié de les velocitats del
gas a la xemeneia per tal que la velocitat dels gasos en sonda no causin
obturacions.

- Seleccié dels criteris per a la entrada en repos de I'equip en funcié dels valors
proporcionats a la xemeneia (T2 i velocitat dels gasos, concentracié d’O,) i
verificacid de I'actuacié del dispositiu donat que en condicions de combustid no
estacionaries la influéncia en el resultat pot ser molt important.

- Avaluacid del bon funcionament de la neteja de la sonda per evitar
contaminacions creuades entre campanyes de mostreig.

- Temperatura maxima del filtre.

- Determinacié dels valors dels blancs de mostreig.

- Disseny i modificacié dels adsorbents emprats en el cartutx per a la correcta

recuperacié dels analits d’interes.

En relacié amb aquest darrer parametre s’ha constatat que el cartutx adsorbent,
format per dos blocs d’espuma de poliureta (PUF) i un filtre corrugat de particules, no
era capag de retenir satisfactoriament els compostos més volatils. La modificacio
consistent en afegir una quantitat de 20 grams d’amberlita (XAD-2) entre els dos blocs

de PUF i el filtre ha permeés solucionar aquest problema satisfactoriament. Aquesta
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millora ha estat especialment important per als congéneres de dI-PCBs i PAHs més
volatils que, en el cas de mostrejos superiors als 7-8 dies i sense usar amberlita
mostraven recuperacions de mostreig inferiors al 50%, incomplint aixi el criteri de
recuperacions minimes de mostreig estipulat a la Norma. L'eficiencia de la capacitat
adsorbent del cartutx ha estat provada en campanyes de fins a 80 dies sense
interrupcions i amb temperatures maximes al filtre de fins a 55 2C, amb resultats
satisfactoris per al mostreig de diferents CTD tals com PCDD/Fs, PBDD/Fs, dI-PCBs i
PAHs. En aquest sentit la Figura 2.10 mostra les recuperacions de mostreig obtingudes
durant 2 anys d’estudi en una incineradora de residus industrials i perillosos, on es veu
clarament la millora de les recuperacions a partir del moment de la introduccid de la

amberlita entre la espuma de poliureta (de 15-110% a 85-110%).
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Figura 2.10. Evolucié de les recuperacions de mostreig (%) dels diferents compostos
marcats (PCDFs i PCBs) en funcié del volum de mostreig a la planta incineradora

de residus industrials de Constanti (Rivera-Austrui, 2011)

Ja s’ha esmentat al capitol 2.3 I’ interés que tenen les mesures simultanies amb un
captador en continu i una sonda manual de referéncia en paral-lel donat que donen
una idea de la concordanca dels resultats obtinguts en ambdds metodes. En aquest

sentit, els resultats de la mesura comparativa descrita a I'apartat 2.6 es van fer publics
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en unes jornades técniques en el sector del ciment (Rivera-Austrui, 2010), i es recullen
en la Fig. 2.11. El resultat obtingut amb el captador automatic (8,5 pg I-TEQ/Nm°) ha
estat molt similar al corresponent al métode manual de referéncia (7,9 pg I-TEQ/Nm3)
si es té en compte que la Norma EN-1948-1 especifica que a aquests nivells de
concentracio, cal esperar una incertesa en la mesura molt superior a la esperable a
nivells proxims a 100 pg I-TEQ/Nm? (35%). Altres estudis han provat també la capacitat
d’aquests sistemes de proveir resultats molt similars al métode manual en captacions
de 8 hores, inclis a concentracions molt inferiors al limit establert 0,1 ngI-TEQ/ng,

entre 1 10 picograms I-TEQ/Nm? (Vicaretti i col., 2012; Tirler i col. 2011).

Automatic Manual

Meétode EN1948 (6.4 h) Dilucio Filtre-cond Contribucic’) al I_TEQ per congener (%)
Punts de mostreig 2 24 (No detectats exclosos)
Oxigen (Vol %) 10,7 10,6
Volum gas (m’nc,sec,10% 05) 7,97 11,28
PCDDIFs (pg/Nm?) 70 - B Autom.
2,3.7.8-TCDF 26,48 26,60 i oManual
1,2,3,7,8-PeCDF 3,16 2,66 a0 +
2,3,4,7,8-PeCDF 8,70 5,32
1.2,3,4.7.8-HxCDF 1,24 2,66 50 V1
1,2,3,6,7,8-HxCDF 0,74 1,77
2,3,4,6,7,8-HxCDF 1,28 1,77 20 1
1,2,3,7,8,9-HxCDF 0,71 0,89
1,2,3.4,6,7,8-HpCDF 0,85 443 A
1,2,3,4,7,8,0-HpCDF 0,25 443 30 1
OCDF 0,75 8,67

20 ]
2,3,7,8-TCDD 0,57 0,89
1,2,3,7,8-PeCDD 0,51 0,89 10 1
1.2,3,4,7.8-HxCDD 0,31 0,89
1,2.3,6,7.8-HxCDD 0,30 0,89 —r Lﬂ—ﬂ—ﬂ7
1,2,3,7,8,0-HxCDD 0,31 0,89 0 ' ' ' ' ' '
1,2.3.4,6.7.8-HpCDD 0,76 443 &8 & & & & &
OCDD 1,95 8,67 e e 2 < o) S
Mo Detectats ab o o I. II II
TOTALI-TEQ (pgNm) 8,48 7.91 e - = g g =

o «© ¥ - w w

Sampling Recoveries (%0) f 2 : : §
3¢.1,2,3,7,8-PeCDF 98 78 = = o
Y¢-1,2,3,7.8,9-HxCDF 102 81
¥C-1,2,3,4,7,8,9-HpCDF 96 74

Fig 2.11 Resultats obtinguts en la mesura en parallel (6 h) amb el captador
automatic (meétode de dilucid) i el métode manual (Filtre condensador).

Cal remarcar que un dels problemes que poden sorgir al realitzar campanyes de 8
hores amb un captador en continu és la possibilitat que existeixi en aquest ultim, una
contaminacié de la mostra per diposits de particules a les sondes (Reinmann i col.,
2008). En el nostre cas particular, la mostra anterior a la prova realitzada amb el

captador en continu va correspondre a un periode de mostreig de 40 dies i una
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quantitat de 29 ng totals, en front als 0,4 ng de la mostra comparativa. Per tant, la
prova ha permes comprovar també la eficiencia de la ‘neteja’ de les sondes, que es
realitza per mitja d’un increment de la temperatura de les sondes fins a 300 °C,
desorbint les dioxines que puguin haver quedat al filtre adsorbent, durant la darrera

hora del mostreig en curs, i deixant la sonda neta per al proper.

2.7.2. Validacio de la metodologia analitica
Aproximacid a 'esquema analitic proposat

L'aplicacié de la metodologia analitica proposada en aquesta tesi per a I'analisi
de PCDD/Fs i dI-PCBs en mostres procedents de captadors en continu en diferents
tipus de processos de combustid, tals com la incineracié de residus o la fabricacié de
ciment, ha permés comprovar-ne la robustesa i versatilitat. L'analisi d’aquest nou tipus
de mostra es va abordar als seus inicis amb la prioritat d’escollir la mida adequada de
I'aliquota que permetés emular una mostra puntual. Les primeres mostres analitzades
(aliguotes del 25% o 10%) van donar lloc a cromatogrames amb un senyal dels
compostos natius saturada i un senyal dels compostos marcats isotopicament amb
baixa sensibilitat, degut a la aplicacié d’una serie de dilucions posteriors (Fig 2.12).
D’altra banda, els cromatogrames presentaven gran quantitat de interferéncies, tal i
com mostra el registre de la massa de referencia (Lock-Mass) a la Figura 2.13, essent

necessari realitzar etapes de purificacié per tal de poder quantificar les mostres.

El compromis per trobar un equilibri entre la mida de I'aliquota que permeti
treballar amb uns nivells d’analit adequats i alhora minimitzar les etapes addicionals de
purificacid, ha conduit a la metodologia descrita a I'article de I'apartat 2.4, basat en
I"analisi d’una fraccido del 5% de l'extracte total. L'Us d’aquesta aliquota del 5%,
combinat amb una etapa suplementaria de purificacid (columna de 120gr de silice
acida), ha estat suficient per a poder realitzar la resta de I'analisi tot seguint la
metodologia ‘classica’ de les mostres puntuals. La figura 2.14 mostra un exemple dels

cromatogrames obtinguts en aplicar aquest esquema analitic,c, amb uns nivells de
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Fig 2.12 Cromatograma corresponent als pentafurans (PeCDF) d’una mostra procedent de
captador en continu (alicuota del 50% i posteriorment diluida) (compostos natius saturats)
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Fig 2.13 Registre de les masses de referéencia (Lock-Mass) corresponent a I’analisi d’una
aliquota del 50% d’una mostra procedent de captador en continu
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compostos natius i marcats isotopicament del mateix ordre de magnitud. Al mateix

temps, la Figura 2.15 indica I'abséncia de interferéncies en |'extracte.

D’altra banda, s’haura de prendre la precaucié de modificar les quantitats a
afegir de patré marcat isotopicament a la mostra en funcié del % de la aliquota, per tal
d’adaptar-ne els nivells finals, a la concentracié dels compostos marcats presents a la

corba de calibratge, tal i com especifica la Norma EN-1948:3.

Cal tenir en compte pero, que la proposta d’usar un 5% de I'extracte per a
I’analisi pretén cobrir les necessitats d’una amplia gama de mostres procedents de
nombrosos processos de combustid amb nivells al voltant dels 10, 100 6 1000 pg I-
TEQ/Nm?>. No obstant, en els casos en que s’espera trobar nivells de CTD molt baixos a
la mostra, s’empra el 50% de I'extracte i una quantitat de patrons marcats similars al
de les mostres puntuals. Aquest és el cas per exemple de les mostres procedents del
forn de clinquer corresponent a la primera publicaciéd del capitol seglent (Rivera-

Austrui i cols., 2014).

En aquest sentit, la part 5 de la Norma EN-1948, que ha estat recentment
publicada, inclou un capitol en el que tracta dels criteris per a la seleccié de la mida de
la aliquota i la quantitat de patré a afegir en cada etapa, en I'apartat “9.3 Partitioning
of the sample extract”, en el que s’ha inclos la proposta de seleccié recollida en la
Taula 5 del article cientific corresponent a I'apartat 2.4. Aquesta aportacid, en la que es
relaciona les quantitats de patré a afegir amb la mida de la aliquota i el volum
mostrejat, i que ha fet que s’inclogui I'article en les referéncies de la citada Norma, ha
estat inclosa degut a que el propi article aporta diferents exemples practics (a diferents
nivells i en diferents processos industrials) en els que es constata la validesa de la

proposta.
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Fig 2.14 Cromatograma corresponent als pentafurans (PeCDF) d’'una mostra

analitzada amb alicuota del 4% (compostos natius i marcats a nivells similars).
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Fig 2.15 Registre de les masses de referéncia (Lock-Mass) corresponent a I’analisi d’una
aliquota del 5% en una mostra procedent de captador en continu en una forn de clinquer

amb co-incineracio
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Limits de deteccid i Quantificacio

El fet de treballar amb una aliquota té un efecte multiplicador sobre els nivells
dels LOD i LOQ determinats en un métode. En aquest sentit els LOQ obtinguts
mitjangant I'analisi de 7 blancs de suports de mostreig emprant aliquotes del 5%, han
estat de 369 pg I-TEQ totals per a les PCDD/Fs i 31 pg WHO-TEQ totals pel dI-PCBs.
Considerant que en el marc d’aquesta tesi, es recomana emprar una aliquota del 5%
sempre que el volum de mostreig sigui com a minim de 150 Nm?, la contribucié
d’aquests blancs resulta aproximadament ser de 2,5 pgwho-ea/Nm>. Aquest resultat és
en tot cas inferior al limit establert a la part 5 de la Norma EN-1948 (<5% del limit legal
0,1ng/Nm?>; <5 pgwrorea/Nm?). Cal tenir present I'efecte que té sobre els calculs del
LOQ la mida seleccionada de la aliquota. En els casos per exemple en els que s’esperin
baixes concentracions de CTD, el fet de realitzar I'analisi amb el 50% de I'extracte
permet utilitzar els LOQ calculats a partir d’aliquotes més grans, amb una contribucié

de l'ordre de 0,025 pg/Nm3, similar a la publicada en altres estudis (Tirler i col., 2011).

Pel que fa a la incertesa associada al meétode proposat, cal remarcar que la
incertesa associada a la presa de mostra és generalment superior a la de la
metodologia analitica (Environment Agency, 2015). En el nostre cas aixd només
succeeix per a les mesures de 8 hores, amb una incertesa del 18% per al mostreig i del
13% per a la determinacié analitica de PCDD/Fs, resultats que concorden amb els
obtinguts per altres autors (Vicaretti i col., 2013; ). En canvi per a una captacié de 14
dies, la incertesa associada al mostreig (11%) és inferior a la de la metodologia
analitica. Aquests valors per a la incertesa concorden amb les dades publicades per
altres autors, que especifiquen també que el fet d’incrementar el volum de gas
implicat en el mostreig ajuda a reduir la contribucié dels blancs a la incertesa total, de

un 10% (mostres puntuals) a un 1% (mostres de llarga durada) (Kahr et al, 2003).

Al mateix temps, la aplicacié de la metodologia analitica a una col-leccioé diversa
de casos practics, ha permeées comprovar que els nivells determinats es troben dins del
rang de treball definit, per sota dels nivells determinats en la cendra (CRM: BCR-490) i

per tant, es confirma que la eleccié d’aquesta per al calcul de la incertesa és apropiat.
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Finalment, cal remarcar que la Comissié Europea va publicar, durant el mes de
Juliol de 2014, el “Programa de treball anual de la Unié sobre normalitzacié europea
per al 2015” on es recalca en el capitol 2.6, que la Directiva 2010/75/EU commina a la
comissio a introduir el seguiment en continu de les emissions de PCDD/F i s’informa
gue aquesta emetra un mandat amb ajudes al Comité Europeu de Normalitzacidé (CEN)
per a la validacié de la part 5 de la norma EN-1948 al llarg de I'any 2015. Aixi doncs,
actualment s’esta a la espera que comencin les tasques de validacié completa de la
part 5 de la Norma (que englobara la captacié mitjancant cadascun dels 3 meétodes
proposats —metodes de dilucié, filtre-condensador i sonda refredada- i la
determinacié analitica al laboratori) els detalls de la qual es discutiran en la propera
reunié del Grup al Octubre d’aquest any 2016. Tal i com es descriu al punt 7.1 de la
Norma, aquestes tasques de validacid s’hauran de realitzar mitjancant campanyes de
40 hores, generant una Unica mostra per part dels captadors en continu, que es
comparara amb les 5 mostres corresponents al métode manual de 8 hores, periode
per al qual es va validar el metode manual, durant la validacié de la part 1 de la Norma.
Amb aquesta recomanacié es pretén evitar els problemes que puguin sorgir de
comparar els sistemes de mostreig automatic amb el metode manual emprant
periodes massa curts amb una major incertesa i variabilitat associades (Tirler i col. ,
2011). Un cop realitzades les tasques de validacio, es preveu que la part 5 de la Norma,
que actualment té el rang d’Especificacidé Técnica, acabara tenint rang de Norma a tots

els efectes.

2.7.3. Noves tecniques per I’analisi de contaminants tipus dioxina

L'ds de la cromatografia de gasos amb una font d’ionitzacié GC-APCl i un
analitzador triple quadrupol operat en mode tandem QqQ(MS/MS) com a alternativa a
la espectrometria de masses d’alta resolucié acoblada a un cromatograf de gasos (GC-
HRMS) per a I'analisi de PCDD/F, ha estat avaluat per primera vegada en mostres
d’emissions de fonts estacionaries. Des que la técnica APGC-TQ(MS/MS) utilitza els
triple quadrupols de darrera generacid, s’han dedicat grans esforcos a estudiar la seva

aplicabilitat per a I'analisi d’aliments. En efecte, la pressié per a abaratir els costos de
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les analisis degut a la demanda global de més controls de rutina dels aliments, tant de
consum huma com animal, ha fet que la prioritat sigui demostrar la capacitat
d’aquesta técnica per assolir els criteris de qualitat per a aquestes analisis. En aquest
sentit, les noves regulacions Europees ja accepten la técnica GC-MS/MS com a métode

confirmatori, al mateix nivell que la GC-HRMS (Van Bavel i cols., 2015).

Els resultats obtinguts en el marc d’aquesta tesi, demostren que I’aplicabilitat de la
tecnica GC-APCI-QqQ(MS/MS) per a I'analisi de dioxines pot fer-se també extensible al
camp de les emissions, donat que els resultats obtinguts sén comparables als del
meétode de referéncia (GC-HRMS), amb desviacions entre les dos tecniques (en el pitjor
dels casos del 9%), menors que la variabilitat de la mesura tenint en compte la
incertesa associada al metode de referéncia (13%). Cal seguir aprofundint pero en les
petites diferéncies que si bé no s’observen en el resultat final de la quantificacio,
criden l'atencié per la forma irregular per exemple que es troba en alguns pics. En
aquest sentit, les figures 2.16 i 2.17 mostren els cromatogrames corresponents a les
tetra-dioxines, on s’observa la similitud evident entre les dos técniques. No obstant, en
ampliar la imatge del pic de la 1,2,3,4-TCDD marcada isotopicament (Fig 2.18)
s’observa com la reconstruccié del pic obtinguda amb la técnica APGC-MS/MS és més

irregular.
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Fig 2.16Cromatograma corresponent a les tetradioxines (TCDD) d’una mostra analitzada per

GC-HRMS.
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Fig 2.17 Cromatograma corresponent a les tetradioxines (TCDD) d’'una mostra analitzada per
GC-APCI-MS/MS.
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Fig 2.18 Cromatograma del pic de la 1,2,3,4-TCDD (natiu i marcat) d’una mostra (alicuota
del 5%) corresponents al analisi per GH-HRMS i GC-APCI-MS/MS respectivament.
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La possibilitat d’emprar técniques alternatives a la costosa i complexa
espectrometria de masses d’alta resolucié de sector magnetic, s’emmarca en I'objectiu
de trobar una solucié que permeti en un futur la determinacié dels CTD en les propies
fonts d’emissid estacionaries. En aquest sentit, s’"han dut a terme diferents projectes
en els darrers anys amb |'objectiu de fer realitat aquesta mesura on-line en xemeneia.
Des de l'intent de reproduir un sistema de mostreig, purificacié per HPLC i deteccié per
GC/MS en xemeneia (Ludwig, 2003) o I'Us de la téecnica REMPI-TOFMS (Oser i col.,
2001), o la mesura de precursors (com el clorbenzé, I'hexaclorbenzeé o el
pentaclorfenol) com alternativa a la mesura de PCDD/Fs i I’Us posterior de correlacions
entre les dioxines i els seus precursors (Bollmacher, 2011; Nakui i col., 2011; Kaune i
col. 2001). Cal remarcar en aquest camp també, la contribucié d’una tesi doctoral
dedicada a la mesura on-line en xemeneia de CTD mitjancant I'Us de zeolites com a
adsorbents a la interfase entre la captacié i I'analisi (Bonvallot i col., 2013). No obstant
aixo, cap d’aquests desenvolupaments han aconseguit resultats fiables en reproduir en
el camp les experiencies del laboratori i queden per tant com a experiéncia per a
entendre millor les dificultats que presenta la determinacid on-line d’aquests
contaminants. Mentrestant, i fins que no existeixi cap técnica que permeti la
determinacid in-situ i en temps real de la concentracié de PCDD/F i PCBs en emissions
estacionaries, I'Unica forma de coneixer amb exactitud les emissions totals dels
processos de combustié és el mostreig en continu i la posterior determinacié del
contingut de la mostra al laboratori. Per tant, I'Us de captadors en continu pot jugar un
paper important en la millora del coneixement tant de la casuistica d’aquestes
emissions, com dels nivells de concentracié emesos en cada sector industrial. En
aquest context, cal remarcar que les conclusions a les que es va arribar al finalitzar la
primera fase de l'inventari d’emissions de CTD a Europa feien especial émfasi en la
falta de dades corresponents a les plantes metal-ldrgiques i les incineradores de
residus hospitalaris, i recomanaven la realitzacié de mesures en xemeneia més
freqlients o inclus la utilitzacié de captadors en continu (Quass cols., 2004). Aquesta
manca de informacio en el sector metal-lurgic encara perdura (Relvas i cols., 2013) i cal

tenir en compte que es tracta de plantes amb uns volums d’emissié importants, entre

117



Capitol 2

les quals s’han publicat ja diferents casos de contaminacié local (Diletti i cols, 2009;
Hagenmaier i col.,, 1992) i amb nivells d’emissié generalment per sobre del limit
estipulat per a les plantes de incineracié (0,1ng I-TEQ/Nm?) (Wang i col., 2009; Iwata i
col. 2008; Guerriero i col., 2006; Aries i col., 2006).

En aquest sentit, la generalitzacid6 de I'GUs de captadors en continu en els
sectors industrials que més contribueixen a les emissions de CTD podria assentar unes
noves bases per a la pertinent revisié dels factors d’emissid que s’empren en la
realitzacio dels inventaris. Especialment rellevant seria la obtencié de dades en aquells
processos en els que la representativitat de les mesures puntuals és insuficient per a la
determinacié de les seves emissions totals (processos discontinus, o processos amb
combustibles molt variats o materials susceptibles de generar emissions de CTD com
ferralla reciclada, industria del coure,...). A més, I'obtencié de noves dades amb les
mesures realitzades en diferents sectors industrials faria possible una posta al dia de
les guies per a les millors practiques mediambientals i tecnologies disponibles per a

cada tipus de procés de combustid.
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CAPITOL 3

Determinacio de la concentracié de PCDD/F i dI-PCBs en
fonts d'emissio estacionaries mitjangant captadors en

continu: Casos practics
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3. Determinacio de la concentracio de PCDD/F i dl-
PCBs en fonts d'emissio estacionaries mitjancant
captadors en continu: casos practics

La determinaci6 de CTD en fonts d’emissié estacionaries procedents de
diferents processos industrials és un camp en el que existeix extensa literatura
cientifica i en el qual el laboratori on s’ha realitzat aquesta tesi manté oberta una linia
de treball des que es va iniciar I'estudi de les dioxines I'any 1989. La immensa majoria
dels estudis publicats fins a la actualitat es basen en mesures puntuals, i reflecteixen
per tant en la majoria dels casos els nivells d’emissid que poden arribar a assolir les
plantes industrials en condicions de funcionament puntuals, concretes i eventualment
optimes. De fet, els estudis preliminars duts a terme amb captadors en continu van
demostrar que els inventaris d’emissions a I'atmosfera, basats principalment en factors
d’emissido establerts a partir de la informacié obtinguda mitjancant captacions
puntuals, sovint subestimaven els nivells d’emissié (De Fré i Webers, 1998). Per tant,
cal remarcar que el fet de disposar en |'actualitat de captadors en continu suposa un
gran avantatge per a la determinacid real de les emissions totals de cada planta i pot
ser una peca fonamental a la hora de reevaluar aquestes emissions per als diferents

sectors industrials.

Al mateix temps, el fet de disposar d’equips automatics permanentment
instal-lats a la xemeneia, ha posat a I'abast de les plantes una eina molt util per a la
realitzacié d’estudis propis, permetent aixi coneixer la casuistica de les seves emissions
particulars. En efecte, el fet de disposar d’un equip que pot realitzar de forma
automatica mostrejos sense dependre d’una entitat especialitzada en el mostreig de
dioxines, facilita als operadors recol-lectar un nombre representatiu de mostres, i el
posterior estudi de la influéncia en els nivells de les emissions que puguin tenir certs
parametres de funcionament de la planta. En aquest sentit, alguns estudis basats en
I"Us de captadors en continu han estat encaminats a aprofundir en el coneixement dels
processos i la consequient millora dels protocols d’operacié. Per a citar-ne alguns
exemples, s’"han emprat captadors en continu per estudiar la eficacia de nous sistemes

de filtracié catalitica (De Montard i col., 2001), o per millorar els protocols de operacid
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a fi de minimitzar les emissions resultants de les engegades i aturades de planta
(Changiicol., 2012), en les que, segons estudis anteriors basats en captacions puntuals,

les emissions de CTD augmenten (Neuer-Etscheidt i col., 2006; Wang i col., 2007).

Si bé és cert que el fet de disposar d’equips senzills de utilitzar i capacos de realitzar el
mostreig de forma totalment automatica facilita la realitzacié d’estudis propis, I'4s més
habitual i extens dels captadors en continu es basa en la seva capacitat per mostrejar
durant el temps total de operacioé de la planta i per tant de permetre I'avaluacié de les
emissions totals de cada procés. En aquest sentit, els paisos on la legislacié estableix
I'obligatorietat de controlar en continu les emissions de CTD (principalment Bélgica i
Franca pel fet de tractar-se de lleis a nivell estatal) a les plantes de incineracid,
compten en l'actualitat amb una extensa xarxa de sistemes funcionant en diferents
sectors (incineracié de residus perillosos i de residus urbans, co-incineracié de residus).
Per tant, es pot dir que la majoria dels captadors en continu han estat destinats a la
verificacio del compliment dels limits establerts a la legislacié (Paoli i col., 2007), o per
a la deteccid i selecciod dels sectors industrials a tenir especialment en compte a la hora

de realitzar els inventaris d’emissions (Reinmann i col., 2010).

En aquest capitol, es presenten les primeres experiéncies dutes a terme al nostre
pais amb captadors en continu per a la determinacié de les emissions de CTD en

diferents sectors industrials, que s’inclouen en els articles cientifics seglients:

- “Assessment of polychlorinated dibenzo-p-dioxin and dibenzofuran emissions
from a hazardous waste incineration plant using long-term sampling
equipment”. J. Rivera-Austrui, M.A. Borrajo, K. Martinez, M.A. Adrados, M.
Abalos, B. Van Bavel, J. Rivera, E. Abad. Chemosphere 82 (2011) 1343-1349.

- “Long-term sampling of dioxin-like substances from a clinker kiln stack using
alternative fuels”. J. Rivera-Austrui, K. Martinez, L.Marco-Almagro, M. Abalos,
E. Abad. Science of the Total Environment 485-486 (2014) 528-533.

- “Emissions of polybrominated dibenzo-p-dioxins and dibenzofurans (PBDD/Fs)

and polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHs) from a cement kiln using a
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continuous monitoring System. J.A. Conesa, N. Ortuiio, E. Abad, J. Rivera-
Austrui. Science of The Total Environment (2016) — In press

http://dx.doi.org/10.1016/j.scitotenv.2016.07.009

El primer treball és fruit de la col-laboracié entre la Agéncia de Residus de
Catalunya (ARC) i el Laboratori de Dioxines del CSIC, per a la caracteritzacié de les
emissions a l'atmosfera de CTD a la planta incineradora de residus industrials i
perillosos de Constanti (Tarragona). Aquesta planta és |'Gnica incineradora de residus
especials a Espanya i, si bé és cert que s’han realitzat diferents estudis dels nivells de
CTD en matrius ambientals a I’entorn de la planta (Schuhmacher i col., 2002), o de la
exposicié a aquests contaminants per part de la poblacié (Marti-Cid i col., 2008) i dels
treballadors de la planta (Mari i col., 2007; Agramunt i col, 2003), mai abans s’havia
publicat dades sobre les emissions d’aquests contaminants a la xemeneia. En aquest
sentit, I'article cientific que es presenta suposa la publicacid, per primera vegada, dels
nivells d’emissié a I'atmosfera de PCDD/Fs i dI-PCBs. Els resultats s’han obtingut a
partir de la realitzacid de 16 campanyes de mostreig mensuals amb un captador en

continu al llarg d’un estudi de dos anys de durada.

El seglients articles exposen els treballs realitzats per a la determinacié de les

emissions amb captadors en continu al sector de la fabricacié de clinquer.

Concretament, el primer d’aquests exposa els resultats d’'un projecte realitzat en
col-laboracié amb la Planta de fabricacié de clinquer de Ciments Molins a Sant Viceng
dels Horts. Aquest estudi de les emissions a I'atmosfera a la industria del ciment és
particularment interessant ja que ha coincidit amb la integracid en el procés de
fabricacio del clinquer, de I's de combustibles alternatius. L'estudi, que va comencar
abans de la introduccié de I'Gs d’aquests combustibles, ha permeés caracteritzar les

emissions de CTD abans i després d’aquest important canvi.

El seglient article, correspon al projecte desenvolupat en col-laboracié amb el grup de
investigacid del departament de Quimica Analitica de la Facultat d’Enginyeria Quimica
de la Universitat d’Alacant i el grup CEMEX a la planta de fabricacié de clinquer de Sant

Vicenc del Raspeig. L'interes d’aquest treball, en el que s’han caracteritzat mitjancant
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I’4s d’un captador en continu les emissions de PCDD/F, dI-PCBs, PBCD/F i PAH, recau
en que la planta objecte d’estudi és, a nivell nacional, la que presenta uns nivells més

elevats de substitucié de combustible convencional per combustibles alternatius.
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3.1. Determinacid6 en continu de les emissions de

PCDD/F i dI-PCBs en laincineracio de residus

El marc legislatiu Europeu per a la gestio dels residus té com a principals objectius
la reduccio de I'impacte sobre el medi ambient i la salut de les persones i la millora de
la eficiencia en I'Us dels recursos. En aquest sentit, s’estableix una jerarquia per als
diferents tractaments possibles a aplicar amb el seglient ordre de prioritats:
minimitzacidé, recuperacio i reciclatge, valoritzacié energética i finalment, la disposicié
en un abocador controlat. Avui dia la valoritzacié energética és una practica ben estesa
i integrada en els programes de gestid de residus de la gran majoria de paisos
desenvolupats (Kollikkathara i col., 2009) i s’empra generalment per al tractament de
la fraccido de residu resultant de destriar-ne la fraccid reciclable (materia organica,
plastics, paper, vidre, etc). S’estima que fins a un 6% de la totalitat dels residus
generats son incinerats a Europa (Fig 3.1), i fins a un 27% quan ens centrem Unicament

en els residus municipals (Fig.3.2).

2500

2000

1500

1000

500

2004 2008 2010 2012 (1)

u|ncinerationfenergy recovery
m Recovery (excluding energy recovery)

m Disposal {excluding incineration)

Figura 3.1. Evolucié en el tractament de residus a la UE-28 (Mt), 2004-12 (Eurostat,
2012).
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1995 1996 1997 1998 1999 2000 2001 2002 2003 2004 2005 2006 2007 2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014 v:;i:sc-i:o(z)
mil-lions de tonelades
Abocador 144 142 143 140 139 139 135 131 124 117 109 108 106 99 96 92 84 78 71 66 -54
Incineracié 32 32 35 35 36 39 40 41 41 44 48 51 52 55 56 57 60 59 62 64 100
Reciclatge 25 28 35 35 40 40 42 46 47 49 52 54 59 60 61 62 64 66 65 66 166
Compostatge 14 16 18 18 19 24 24 26 26 28 29 31 32 35 35 34 34 36 37 38 170
Altres 100 14 12 12 12 11 12 12 12 13 16 13 11 10 7 7 6 6 6 5 -52
kg/capita

Abocador 302 296 299 290 288 288 278 269 255 239 221 220 214 200 193 184 168 152 143 131 -57
Incineracié 67 68 72 73 75 80 8 8 8 90 98 104 105 110 112 114 120 119 122 128 90
Reciclatge 52 59 66 72 8 83 8 95 97 99 105 109 119 120 123 124 129 131 129 132 152
Compostatge 30 34 36 37 40 49 50 53 54 57 59 62 64 71 70 68 69 72 74 76 158
Altres 22 29 26 24 25 24 24 24 24 27 33 27 22 20 15 13 13 12 10 8 -64

Fig 3.2. Evolucio historica de la generacid i dels diferents tractaments aplicats a la fraccio
de residus municipals, excloent els residus majors minerals, EU-28, 2004-12
(milions tones). (Eurostat, 2012)

Qualsevol tractament dels residus presenta uns avantatges i també uns
inconvenients, amb el seu impacte mediambiental associat. La instal-lacié d’abocadors
per exemple, requereix de grans espais i pot contaminar l'aire, I'aigua i el sol, i la
incineracid pot resultar en emissions de contaminants a I'atmosfera. En efecte, la
incineracido ha estat des dels seus inicis considerada com una font potencialment
emissora de contaminants a I’atmosfera, no només de dioxines i furans, sino també de
metalls pesants (Kim i col., 2008; Wang i col., 2009). No obstant, el marc normatiu
relatiu a la incineracid de residus (Directives 94/67/EC i 2000/76/EC) ha establert uns
estrictes limits d’emissié i impulsat la necessaria evolucid tecnologica d’aquestes
plantes. En efecte, les plantes incineradores actuals suposen un important avang
respecte a les seves antecessores en termes d’eficiencia en I'aprofitament energétic
dels residus, perd també pel que fa a les millores en el disseny de les cambres de
combustié per a una destruccié més eficient dels contaminants, o a la evolucié de les
etapes posteriors de rentat de gasos. La figura 3.3 recull les diferents tecnologies
emprades en les diferents etapes de la incineracio, a les quals s’hauria d’afegir I'Us de
la injeccid de carbd actiu i els sistemes catalitzadors d’eliminacié de NO,, que han
demostrat ser efectius també per a la reduccié de les emissions de CTDs (Finocchio i

col., 2006; Vehlow, 2015).
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Figura 3.3. Diagrama de flux en la incineracié de residus i les alternatives disponibles en
cada etapa del procés. (Dempsey i col., 1993).

Aixi doncs, si bé les plantes de incineracié son encara un motiu de preocupacié per
a la opinié publica pel fet de ser susceptibles de ser una de les principals fonts
d’emissio de contaminants organics, la revisio actual dels inventaris d’emissioé a Europa
mostra que aquest sector ha reduit drasticament les seves emissions totals de CTD a
I’'atmosfera. D’altra banda les dades recopilades per a la confeccié d’aquests inventaris
nacionals, mostra que la majoria de plantes actuals compleixen sense problemes amb

el limit establert a la Directiva 2000/76/CE de 0,1ng I-TEQ/Nm? (Quassiicol., 2004).

Cal remarcar perd, que tant les mesures realitzades en el marc de la Directiva
2000/76/CE per a la verificacié del compliment del limit (0.1 ng I-TEQ/Nm?), com les
mesures amb les que s’han determinat els factors d’emissié en els inventaris provenen
de captacions puntuals de 8 hores de durada. En aquest sentit, disposar de captadors
en continu permet integrar el resultat de la mesura sobre el temps total d’operacié del
procés. Aquest fet és d’especial rellevancia si es té en compte la quantitat de factors
qgue alteren els nivells d’emissié de CTD d’un procés tals com les condicions de
combustid, caracteritzacid del combustible, etc. En el sector de la incineracié de
residus urbans, les plantes han anat adaptant-se als canvis en els tipus de residu,

principalment marcada per un augment del seu poder calorific resultant entre d’altres
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factors de la retirada de la fraccié organica. Si bé els residus urbans tenen una
composicio relativament homogenia en termes de humitat, poder calorific i proporcid
de les diferents fraccions que el composen, en el cas dels residus industrials i
perillosos, aquests presenten unes caracteristiques molt més variables i complexes.
Per aquest motiu, en el sector de la incineraciod de residus industrials i perillosos cada

planta ha de considerar els seglients factors a I’hora d’elegir els residus (UNEP, 2007):

- La eficiencia de la tecnologia aplicada en el rentat de gasos per a la eliminacio
de cada contaminant de forma individual

- Els nivells d’emissid exigits

- Capacitat d’admissié calorifica del forn

- Disseny del sistema d’alimentacidé i compatibilitat amb el residu a tractar

La complexitat radica doncs en trobar un bon equilibri entre els diferents components
gue composen el menu del forn, i d’aquesta eleccié en dependra una adequada
combustid i un eficient procés de tractament dels fums. En agquest context, en el que
les emissions de CTD sén susceptibles de variar degut a la presencia d’alts continguts
de compostos organoclorats o PCBs per exemple, és d’especial interes realitzar un

control de les emissions en continu.

El seglient apartat presenta els resultats obtinguts en el marc d’aquesta tesi, en
I'estudi de les emissions de CTD mitjan¢ant I'Us d’un captador en continu. Aquest
estudi de dos anys de durada, ha suposat la caracteritzacié de les emissions de CTD de
I"Gnica planta incineradora de residus industrials i perillosos a Espanya (excloent les
plantes integrades en altres processos industrials). A I'Estat Espanyol, els residus
perillosos representen un 3% del total de residus generats, una proporcid similar a la
de paisos veins com Franga, o Portugal que amb un 4% es situen en la mitjana global

europea (Fig. 3.4).
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Total waste generation

Haz. Waste share of

Hazardous waste )
total waste generation

2010 2012 2010 2012 2012
EU-28 2 460 330 2514 220 97 4490 99 850 4%
Belgium B2 537 67 630 4 479 4 258 6%
Bulgaria 167 296 161 252 13 553 13 407 2%
Czech Republic 23758 23171 1363 1481 %
Denmark 16 218 16 332 1225 1193 7%
Germany 363 545 368 022 19 931 21934 G%
Estonia 19000 21992 8 962 91549 42%
Ireland 19308 13 421 1972 1385 10%
Greece T0 433 T2 328 292 297 0%
Spain 137 518 118 562 2991 3114 3%
France 355081 344 732 11538 11 303 3%
Croatia 3158 3379 73 123 4%
Italy 158 628 162 765 2543 9474 G%
Cyprus 2373 20886 7 H 1%
Latvia 1498 2310 Ga a5 4%
Lithuania 5578 5679 105 137 2%
Luxembourg 10 441 8397 380 315 4%
Hungary 16735 16 310 541 T00 4%
Malta 13563 1452 25 29 2%
Metherlands 120 384 123613 4 485 4 860 4%
Austria 34 883 34 047 1473 1066 3%
Poland 159 458 163 378 14492 1737 1%
Portugal 17 313 14 184 BEY 545 4%
Romania 218 310 266 976 lilils] a71 0%
Slovenia 5 986 4 547 117 133 3%
Slovakia 9384 2425 415 70 4%
Finland 104 337 91824 2 559 1654 2%
Sweden 117 645 156 307 2528 2 697 2%
United Kingdom 236 568 241101 7004 7631 3%
Ilceland 511 529 a 16 3%
Liechtenstein 32 467 g 4 1%
Norway 9433 10721 1763 1357 13%
Montenegro 386 3 1%
FYR of Macedonia 2328 2472 150 G678 2%
Serbia 33616 5003 11 161 14 457 26%
Turkey Ta3 423 1013226 3226 3938 0%
Bosnia and Herzego 4 457 946 21%
Kosovo 1167 1 0%

Figura 3.4. Generacio de Residus perillosos, kT. (Eurostat, 2012).
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3.2. Article cientific: “Assessment of polychlorinated
dibenzo-p-dioxin and dibenzofuran emissions from
a hazardous waste incineration plant using long-

term sampling equipment”

J. Rivera-Austrui, M.A Borrajo, K. Martinez, M.A. Adrados, M. Abalos, B. Van
Bavel, J. Rivera, E. Abad.

Chemosphere 82, 1343-1349, 2011.
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The aim of this work is to evaluate the performance of a continuous monitoring system for the analysis of
the mass concentration of PCDD/Fs from stationary sources. Data was acquired from a modern, state of
the art, hazardous waste thermal treatment plant for a period of more than 2 years using a commercial
available continuous monitoring system. The study consisted of a total of 16 samples, collected in periods
from 1 week to 2 months resulting in an average of 360 m®> sampled flue gas per sample. The study
showed the system was able to confirm that for a period of more than 2 years the plant was complying
with the limit of 0.1 ng I-TEQ/Nm?®. In addition, the data showed the typical fingerprint of such installa-
tions which is useful for example in impact studies. Long-term samples were compared to five short-term
samples (6 h) collected every 6 months during the study period. Principal component analysis was
applied to PCDD/Fs obtained data as useful statistical tool to find out trends and similarities between dif-
ferent samples. Improvement in terms of representativeness of data was achieved through continuous
assessment since the starts of the project. The obtained data was further used to determine the emission

factor for this activity and the total annual PCDD/Fs release to the atmosphere.

© 2010 Elsevier Ltd. All rights reserved.

1. Introduction

The emission of hazardous substances to the atmosphere as
by-products from incineration processes as well as from other
industrial activities such as sinter plants, cement plants with co-
incineration is a major subject of concern. The stack emission of
toxic substances from waste incinerators is highly dependent on
the plant configuration and the residues to be managed. Typically,
nitrogen oxides, sulfur dioxide, carbon dioxide, oxygen, hydrogen
chloride, particulate matter, metals (lead, chromium, cadmium
and arsenic) as well as volatile organic compounds (VOCs) includ-
ing chloroform and trihalomethanes, carbon tetrachloride and
chlorobenzenes are generally present at relatively high levels in
comparison to other substances such as persistent organic pollu-
tants (POPs). Among the emissions from incineration processes,
POPs are of major concern because their physical and chemical
properties, persistence, capacity to bioaccumulate or biomagnifi-
cate. Special attention has been paid to reduce the presence in
the environment of pollutants such as hexachlorobenzene (HCB),

* Corresponding author. Tel.: +34 93 4006100; fax: +34 93 2045904.
E-mail address: esteban.abad@idaea.csic.es (E. Abad).

0045-6535/$ - see front matter © 2010 Elsevier Ltd. All rights reserved.
doi:10.1016/j.chemosphere.2010.11.054

polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHs) and particularly poly-
chlorinated dibenzo-p-dioxins and dibenzofurans (PCDD/Fs),
which are considered to be highly toxic. Several organic pollutants
are listed by the Stockholm Convention (UNEP, 2002) and Regula-
tion (EC) N° 850/2004 of the European Parliament on POPs. PAHs
are present at high levels in the HWI gas emissions, PCDD/Fs often
appear at much more lower concentrations. However their toxicity
and persistence make them into some of the most important con-
taminants to be studied in stack emissions from incineration pro-
cesses. In addition to that, polychlorinated biphenyls (PCBs) and
particularly those with a dioxin-like activity (dI-PCBs) are also re-
ported to be found in stack gas (Hinshaw and Trenholm, 2001), and
although present at very low concentrations they are potential
candidates to be studied because of their dioxin like toxicity.

In Spain, more than two decades of comprehensive studies on
emission levels from many combustion processes have been
undertaken since first European standard for stack gas emission
(EN-1948:1996) was taken into force. Particularly urban waste
management was extensively studied resulting in a number of re-
search projects dealing with temporal trends of dioxin levels in
ambient air as well as their emissions from thermal processes in
agreement with the new environmental standards (Abad et al.,
1997, 2002, 2003). This was followed by several dioxin inventories

133



Capitol 3

1344

from municipal waste incinerators (Fabrellas et al.,, 2001), coal-
fired power stations (Fernandez-Martinez et al., 2004), and cement
kiln plants (Fabrellas et al., 2004). Moreover, in the cement produc-
tion sector, the influence of using alternative waste fuels on the
PCDD/Fs emission levels was assessed (Abad et al., 2004; Rivera-
Austrui et al., 2010). All these studies are based on results that have
been obtained from PCDD/Fs stack gas emission analyses based on
short-term manual sampling carried out in sampling episodes of
no more than 8 h. Now when technical advances makes longer
sampling periods possible, more representative results can be
achieved.

For other compounds, Directive 2000/76/EC of the European
Parliament on the incineration of waste states that NO,, CO, total
particles, TOC, HCI, HF, and SO; should be monitored continuously
since the appropriate techniques are available. In the case of POPs,
particularly dioxins, the Directive sets a 6-8 h sampling period
twice a year under the European Standard EN-1948:2006. This
although two measurements per year often do not represent real-
istic POPs emissions.

In order to update standard EN-1948 to include continuous
sampling of dioxins and dl-PCBs the European Committee for Stan-
dardization (CEN) is now working on a draft version of part 5. It is
the expectation that continuous sampling will be mandatory in a
foreseeable future for dioxin like compounds, occurring in the inor-
ganic contaminants listed in the Directive 2000/76/EC. This new
approach for sampling is essential to determine the real levels of
organic pollutant emissions from incineration plants. This will al-
low accurate surveillance of the contaminants emitted to the
atmosphere and result in more representative sampling and as a
consequence more precise assessment of the potential impact on
the environment.

Specific information on stack emissions from individual hazard-
ous waste incinerator (HWI) is scarce in the international litera-
ture. For example, in several European countries including Spain,
there is only one specific HWI and despite several studies have
been conducted related to the impact on its surrounding environ-
ment (Schuhmacher et al.,, 2002) and on occupational workers
(Mari et al., 2007), information on the organic pollutant stack emis-
sions from these plants are scarce and not published in the interna-
tional literature. In this study, a ‘state of the art’ HWI was used to
validate the usefulness of a continuous monitoring system. In addi-
tion, multivariate statistical methods were used to study the ‘diox-
in' pattern of the HWI. This provides both more information on
continuous monitoring systems as well as reliable information on
the emission of dioxins from Spain’s only HWI facility.

2. Materials and methods
2.1. Sampling

2.1.1. Continuous sampling monitoring

The sampling system used to study the advantages of continu-
ous monitoring of PCDD/Fs was based on the long-term sampler
DioxinMonitoringSystem® (MonitoringSystems, Bad Voeslau, Aus-
tria). The principle of this system has been described in detail else-
where (Steiner, 2003). Briefly, the sampling is based on the dilution
method proposed in EN-1948:2006 Part 1. The flue gas is isokinet-
ically pumped by the alternate use of two titanium probes to a
thermostatic mixing chamber, where the gas is mixed with puri-
fied dry air to get a temperature of 40 °C and allow PCDD/Fs collec-
tion without the presence of condensates. In addition the system
provides continuous data on humidity content of sampled gas
which, together with oxygen data, is used to normalize the gas vol-
ume. The diluted gas passes through a cartridge containing a

J. Rivera-Austrui et al./Chemosphere 82 (2011) 1343-1349

particle filter followed by two dry polyurethane foams where the
PCDD/Fs present in the gas are trapped.

The whole sampling process was controlled by the addition of
the standard solution EN-1948SS (Wellington Laboratories, Can-
ada) containing 4000 pg of '3C-1,2,3,7,8-PeCDF and '3C-
1,2,3,7,8,9-HxCDF and 8000 pg of '*C-1,2,3,4,7,8,9-HpCDF. The
sampling campaigns were carried out on a monthly basis, resulting
in an average volume of approximately 360 N m® of flue gas sam-
pled. The total data corresponds to 16 sampling periods covering
a 2 year emission monitoring program started in August 2007.

2.1.2. Short-term sampling

A total of five short-term samples were collected according EN-
1948:1 filter condenser method, by means of a manual sampling
train mainly composed by a particle filter in a heated box followed
by Amberlite XAD-2 body. The standard solution added in this
cases for sampling process control EN-1948SS (Wellington Labora-
tories, Canada) contained 400 pg of 'C-1,2,3,7,8-PeCDF and '3C-
1,2,3,7,8,9-HxCDF and 800 pg of '*C-1,2,3,4,7,8,9-HpCDF. Sampling
campaigns were carried out every 6 months and sampling times
were about 6-8 h resulting in average volume sampled around
10 Nm?.

2.2. HWI description

The studied HWI is located near Tarragona, in 50 km? industrial
area including chemical and petrochemical plants, as well as a mu-
nicipal waste incinerator. Starting the operation in 1999, it is the
only HWI plant in Spain. The plant is equipped with a rotary kiln
operating at 1100°C, a post-combustion chamber working at
900 °C and an outlet temperature from the boiler of 350 °C, with
a capacity for about 40,000 Mg of hazardous waste per year com-
posed of mixtures of drilled and blended solid wastes combined
with explosives or undesirable wastes. The mixture is fed to the
kiln and several parameters such as calorific value, halogenated
compounds or heavy metals content are taken into account before
the thermal process is started. Air pollution control system consists
on an electrostatic precipitator followed by a three layer humid
scrubber and a catalytic converter (selective catalytic reduction)
to treat 43,800 m? h ! of flue gas. The plant operates with an en-
ergy recovery of 25,000 kW h year'.

2.3. PCDD/Fs analysis

The analytical methodology in this study followed the mini-
mum requirements described in the European Standard EN-
1948:2006. Nevertheless, it should be pointed out that the amount
of standards added was adapted to the expected concentration of
PCDD/Fs to be found in the samples in a monthly based sampling
campaign.

2.3.1. Chemical reagents and standard solutions

All solvents (acetone, dichloromethane, toluene, ethyl acetate,
n-hexane and isooctane) for organic trace analysis were purchased
from Merck (Darmstadt, Germany). Nonane and tetradecane were
from Fluka (Fluka chemie Gmh. Switherland). Amberlite XAD-2
was obtained from Supelco (Supelco, Bellefonte PA, USA). Polyure-
thane foams (PUFs) as well as the filters were supplied by Monitor-
ingSystems (MonitoringSystems, Wien, Austria). Multilayer silica,
basic alumina and activated carbon were obtained from FMS Inc.
(FMS Inc., Boston, USA). Perfluorokerosene {PFK) low boiling grade
for mass spectrometry was from Sigma Aldrich (Spain). Quantifica-
tion of 2,3,7,8-PCDDs/Fs were performed following minimum
requirements described in EN-1948:2006. For this purposes stan-
dard solutions in nonane (EN-1948 CS-1 to CS-5, EN-1948 ES,
EN-1948 SS, EN-1948 IS from Wellington Labs., Guelph, Ontario,
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Canada) were used for instrument calibration, quantification,
sampling and analytical recovery. Certified reference materials
(BCR-490, 1996; BCR-615, 2002) were purchased from Institute
for Reference Materials and Measurements (IRMM, Geel, Belgium)
for quality assurance and quality control (QA/QC) (Martinez et al.,
2009).

2.3.2. Extraction and clean-up

Polyurethane foams and filter were spiked with a mixture of
thirteen '>C-PCDD/F mixture (EN-1948-ES, Wellington Laborato-
ries, Canada) consisting on 4000 pg for tetra to hexa labeled com-
pounds and 8000 pg for hepta to octa-ones. This modification is a
ten fold increase with respect to the regular procedure described
in EN-1948 standard and is necessary in order to take an aliquot
emulating an 8 h sampling as well as to avoid a large amount of
interferences that complicates the analytical procedure. An acid
treatment with 3 M HCI for 2 h was applied to the filter in order
to break the matrix and remove the PCDD/Fs from the particulate
matter. After 2 h, samples were soxhlet extracted for 2 x 24 h with
950 mL refreshed toluene (Merck, Germany). Finally the extract
was concentrated in a rotary evaporator (Biichi, Switzerland) and
then transferred to n-hexane prior to clean-up. A 5% (v/v) aliquot
of the extract was taken to continue the analytical process. An ex-
tra manual clean-up step was also performed in order to remove
major interferences consisting on a column (140 g acidic silica
modified with 44% sulfuric acid w/w, 70 g basic silica modified
with 33% sodium hydroxide w/w) conditioned with 300 mL of hex-
ane. The target compounds were then eluted with 600 mL of same
solvent.

The extra step was followed by the normal routine consisting on
an automated clean-up step performed by means of Power Prep™
system (FMS Inc., Boston, USA) based on solid-liquid adsorption
chromatography on a sequential array of three different
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pre-packed Teflon columns: multilayer silica, alumina and PX-21
carbon adsorbents, respectively (FMS Inc., Boston, USA). The ob-
tained PCDD/Fs fraction is ready to be injected after adding the cor-
responding  recovery standard (EN-1948-IS, Wellington
Laboratories, Canada) containing 400 pg of each congener as indi-
cated in European Standard EN-1948:2006.

The extraction and clean-up applied for the short-term samples
was already reported by Abad et al. (1997).

2.3.3. HRGC-HRMS analysis

Instrumental analysis were performed on a gas chromatograph
(Agilent 6890N, USA) fitted with a DB-5ms (60 m x 0.25 mm
i.d. x 0.25 pum film thickness) fused silica column (J&W Scientific,
CA, USA) coupled through a heated transfer line kept at 280 °C to
a high resolution mass spectrometer (Waters, AutoSpec Ultima
NT) controlled by Masslynx data system and operated in SIM mode
at 10,000 resolving power (10% valley definition).

Quantification was performed using the isotopic dilution meth-
od. Relative response factors were performed for each individual
analyte by the analysis of six different calibration solutions for
PCDD/Fs previously described in the chemical reagents and stan-
dard solutions section. TEQs values were calculated in upperbound
assuming limit of quantification (LOQ) for those non-quantifiable
or below the limit of detection (LOD). The detection limit for
PCDD/Fs is defined as the minimum concentration of analyte that
produces a clear peak with an acceptable chlorine isotope ratio
and with a signal-to-noise ratio equal to 3. In our study, the chlo-
rine isotope ratio for the molecular cluster ions was within +15% of
the theoretical ratio. The peak responses for each of the two se-
lected molecular cluster ions were at least two orders of magnitude
higher than the background noise level. In addition to that, limit of
detection was also based on the analysis of blank samples covering
whole analytical process.

Table 1

Concentration of 2,3,7,8 chloro substituted PCDDs/PCDFs in stack gas emission samples expressed in ng Nm > obtained along 2 years with long-term monitoring system.
PCDD/Fs (ng N~' m?) S1 S2 S3 S4 S5 S6 S7 S8 S9 S10 S11 S12 S13 S14 S15 S16
2,3,7,8-TCDF 0.009 0.011 0.007 0.006 0.004 0.005 0.002 0.008 0.002 0.006 0004 0.003 0004 0.007 0.008 0.013
1,2,3,7,8-PeCDF 0.016 0.019 0.010 0.007 0.007 0.010 0.004 0016 0.004 0.015 0.010 0006 0.012 0017 0015 0.039
2,3,4,7,8-PeCDF 0.023 0.024 0.016 0.012 0.010 0.016 0.005 0.044 0.011 0.018 0.014 0006 0.017 0041 0027 0.047
1,2,3,4,7,8-HXCDF 0.029 0.038 0.017 0.012 0.012 0.020 0.007 0055 0.012 0.021 0.017 0011 0.025 0.059 0.040 0.079
1,2,3,6,7,8-HXCDF 0.026 0.034 0.016 0.012 0.012 0.020 0.007 009 0.013 0.022 0.017 0011 0.032 0.081 0.053 0.083
2,3,4,6,7,8-HXCDF 0.032 0.039 0.021 0.015 0.015 0.024 0.010 0247 0.019 0.033 0.026 0016 0.051 0.154  0.081 0.097
1.2,3,7,8,9-HxCDF 0.001 0.001 0.001 0.002 0.001 0.001 0.0003 0.006 0.001 0.001 0.001 0.001 0.001 0.004 0.002 0.002
1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 0.088 0.109 0.058 0.035 0.038 0.079 0.027 0416 0.040 0.072 0.061 0.040 0.131 0375 0.169 0.341
1,2,3,4,7,8,9-HpCDF 0.005 0.006 0.004 0.002 0.002 0.004 0.002 0.050 0.004 0.003 0.003 0.003 0.008 0.032 0.011 0.016
OCDF 0.020 0.026 0.015 0.007 0.007 0.015 0006 0430 0.010 0.012 0009 0008 0032 0.163 0.039 0.046
2,3,7,8-TCDD 0.001 0.001 0.001 0.001 0.001 0.001 0.0002 0.001 0.0002 0.001 0.0005 0.0004 0.001 0.001 0.001 0.001
1,2,3,7,8-PeCDD 0.007 0.010 0.004 0.004 0.003 0.004 0.002 0.005 0.003 0.006 0.005 0.003 0.005 0.007 0.006 0.009
1,2,3,4,7,8-HxCDD 0.006 0.009 0.004 0.003 0.002 0.004 0.001 0.007 0.003 0.005 0.004 0.002 0.004 0008 0.006 0.008
1,2,3,6,7,8-HxCDD 0.013 0.017 0.008 0.005 0.004 0.007 0.003 0.016 0.006 0.009 0.007 0.004 0008 0.018 0.014 0.016
1,2,3,7,8,9-HxCDD 0.006 0.009 0.004 0.002 0.002 0.004 0.001 0.008 0.003 0.005 0.004 0002 0.004 0008 0008 0.007
1,2,3,4,6,7,8-HpCDD 0.027 0.041 0.022 0.011 0.009 0.017 0.007 0.155 0.016 0.019 0.017 0012 0.025 0.079 0.058 0.047
0CDD 0.021 0.037 0.026 0.010 0.008 0.018 0008 0472 0.016 0.016 0012 0011 0033 0.121 0.058 0.059
Total I-TEQ (ngN"'m?)  0.030 0.037 0.020 0.015 0.013 0.021 0.007 0.077 0.014 0.025 0.019 0.011 0.027 0064 0.042 0.066
Sampling recoveries (%)
13¢-1,2,3,7,8-PeCDF 113 68 68 87 104 115 105 107 39 93 85 103 34 81 36 64
13¢-1,2,3,7,8,9-HXCDF 91 91 94 92 94 112 104 113 124 105 96 97 61 92 102 92
”C-l,2,3.4,7,8,9-HpCDF 72 75 85 77 81 104 96 94 119 76 86 94 54 97 97 86
Sampled flue gas (m?|] 893 2503 3353 3120 356.6 2832 1262 858 10026 247.0 5688 3378 6819 4221 4782 2923

1% 0,,dry)
Sampling time (d) 8 31 30 26 33 32 8 10 55 20 38 27 51 36 44 29
Sampling time (h) 184.6 7515 7269 6150 792.1 7663 1822 242.1 13286 481.0 9079 6442 1230.0 869.9 10535 696.3
Installed time (d) 8 44 33 30 33 35 34 35 71 119 40 27 52 50 40 29
Q=Sampled flue gas/ 048 033 046 051 045 037 0.69 035 0.75 0.51 0.63 0.52 0.55 049 045 0.42
sampling time

Ratio PCDF:PCDD 3.06 246 241 3.11 368 358 3.17 205 241 336 331 2.97 3.93 385 298 5.20
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Fig. 1. PCDD/F concentrations (ng N~' m?®) in 16 consecutive sampling episodes.

2.3.4. Quality control criteria

Quality criteria were based on the applications of quality con-
trol (QC) and quality assurance (QA) measures including analysis
of procedural blanks, analysis of certified reference materials or
participation in intercalibration exercises as a current quality pol-
icy of the Laboratory of Dioxins, which have been reported by van
Bavel and Abad (2008). In this study, the analysis of two blanks
including sampling materials (filter and PUFs) resulted of 10 pg I-
TEQ (0.00003 ng I-TEQ Nm > , considering an average sampling
volume of 360 N m?). In addition to that, a re-extraction of a sam-
ple (S3 in Table 1) in which about 7000 pg TEQ were reported
(0.019ng I-TEQNm > with average sampling volume of
360 Nm?) was performed. The re-extraction presented a value of
only 0.3% (20 pg I-TEQ) showing that extraction efficiencies were
in agreement with the European standard requirement. In general,
also recovery rates for sampling and analysis fulfilled the mini-
mum requirements described in Standard EN-1948:2006. Only
three samples (S9, S13, S15) showed sampling recoveries lower
than 50% for the more volatile congener in the standard mixture,
13C-PeCDF. For these three cases the sampling period was nearly
60 d, which is more than two times the normal time. Further stud-
ies on the breakthrough of PCDD/Fs based on the separate analysis
of first and second PUF are recommended. The obtained results
should be analysed in function of several parameters like instant
flow, temperature on adsorbent stage, and sampling period.

2.4. Statistical analysis

Principal component analysis (PCA) is a widely used multivari-
ate statistical technique in chemistry (Wold et al., 1987; Van Bavel
et al., 1992). Based on the reduction of a set of variables into a
smaller set of linear combinations that account for the most vari-
ance of the original set, it provides a tool to analyze and interpret
the underlying data structure of a complex data set.

In this study, PCA was used to delineate general trends and
irregularities in the descriptors, and to compare behavior of sam-
ples obtained by the two different sampling techniques. For this
purpose congener contribution of each sample (16 long-term and
5 short-term) was used as descriptive data. Before performing
the analysis the were centred and scaled to unit variance and
organised in objects (the long-term samples S1-S16, and short-
term samples a-e) and loadings (the different PCDD/F congener
profiles). Minitab 16 statistical software (2010) (Minitab, Inc., PA,
USA) was used to obtain eigenanalysis of the correlation matrix,
as well as score plot and loading plot.

3. Results and discussion

The validation of the sampling system was performed from Au-
gust 2007, parallel with the installation of the first continuous
sampling device in Spain, until July 2009. The sampling campaign
covered a total of 93% of the total operating time. The results from
the 16 consecutive samples which were carried out in a monthly
basis are summarized in Table 1. Congener concentrations are ex-
pressed in ng Nm > as well as total I-TEQ concentration (ng I-
TEQ Nm 3). In addition sampling recovery rates, sampled flue gas
volumes and sampling period (expressed in days) are included.

The absolute levels expressed in TEQ in Fig. 1, varied from 0.011
to 0.077 ng TEQNm 3, resulting in an average of 0.030ng
TEQNm 3 (RSD =70%, n=16), indicating good performance of
sampling system over a large concentration range. This data was
compared with the 6 h manual sampling performed during the
same 2 year time period which results are presented in Table 2.
The levels of both the average and maximum values are signifi-
cantly lower for short-term samples which varied from 0.007 to

Table 2
Concentration of 2,3,7,8 chloro substituted PCDD/Fs determined in same period with
short-term sampling determinations (~6 h).

PCDD/Fs (ng N~' m®) ST-1 ST-2 ST-3 ST-4 ST-5
2,3,7,8-TCDF 0.003 0.007 0.001 0.004 0.006
1,2,3,7,8-PeCDF 0.005 0.008 0.003 0.006 0.011
2,3,4,7,8-PeCDF 0.007 0.012 0.004 0.009 0.018
1,2,3,4,7,8-HxCDF 0.009 0.010 0.006 0.007 0.018
1,2,3,6,7,8-HxCDF 0.008 0.010 0.006 0.009 0.020
2,3,4,6,7,8-HxCDF 0.011 0.011 0.009 0.011 0.031
1,2,3,7,8,9-HXCDF 0.001 0.0004 0.001 0.001 0.001
1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 0.027 0.025 0.022 0.028 0.060
1,2,3,4,7,8,9-HpCDF 0.002 0.003 0.002 0.004 0.004
OCDF 0.010 0.011 0.008 0.015 0.015
2,3,7,8-TCDD 0.0003 0.001 0.001 0.0002 0.001
1,2,3,7,8-PeCDD 0.003 0.003 0.002 0.001 0.004
1,2,3,4,7,8-HxCDD 0.002 0.002 0.002 0.001 0.003
1,2,3,6,7,8-HxCDD 0.005 0.004 0.003 0.002 0.005
1,2,3,7,8,9-HXCDD 0.003 0.002 0.002 0.001 0.003
1,2,3,4,6,7,8-HpCDD 0.011 0.008 0.010 0.006 0.016
0OCDD 0.012 0.004 0.011 0.010 0.018

Total I-TEQ (ng N~' m?) 0.010 0.014 0.007 0.010 0.021

Sampling recoveries (%)

13C-1,2,3,7,8-PeCDF 107 104 106 106 97
13C-1,2,3,7,8,9-HXCDF 92 114 102 113 107
9C-12,3,4,789-HpCDF 69 106 70 108 67
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0.021 ng TEQ Nm * (mean 0.012 ng TEQ Nm 3, RSD = 45%, n = 5).
The total of five samples were collected using a manual sampling
train, based on the filter/cooler method as described in the
EN-1948:2006 European Standard and sampling was performed
between 6 and 8 h. The relative high levels measured at periods
corresponding to S8, S14 and S16 are consequently missed by the
manual short-term sampling system. It is obvious that the time
resolution when doing short-term sampling is not enough to
monitor PCDD/F emission from HWI plants. The time averaged
long-term sampling however does cover the total emission. This
observation is in agreement with the literature where start-up or
changes in operating conditions have resulted in ‘TEQ’ emission
peaks (Léthgren and Van Bavel, 2005; Tejima et al., 2007; Wang
et al., 2007).

The relative PCDD/F congener pattern is compared in Fig. 2,
where the average pattern of the short-term sampling (n=5) and
the long-term sampling (n = 16) are given. The average pattern of
both methods are very similar, which of course is expected moni-
toring the same HWI. Although in some cases when extreme low
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levels are present in the stack the influence of the LOD for the
short-term sampling can have an influence on the upper bound
and lower bound TEQ, this does not seem to be he case for this data
set.

The general PCDD/F congener patterns during the different
sampling days of the HWI were further studied and as expected
from a thermal process more PCDFs than PCDDs were found in
the flue gas with a Ratiopcpppepr Of 3-4 which has been reported
for other HWI (Tejima et al., 2007). Congener-specific distribution
showed large similarity at first sight in all samples. All the conge-
ner profiles were found to be characterized by relatively high levels
of 1,2,3,4,6,7,8-HpCDF, 2,3,4,6,7,8-HxCDF, OCDD and 1,2,3,4,6,7,8-
HpCDD as shown in Fig. 2. This profile is in accordance with stack
emission patterns reported for other HWIs (Kim et al., 2005,
Lothgren and Van Bavel, 2005; Choi et al., 2008).

Because it is difficult to compare the congener specific data in
detail from the large number of samples including both the
short-term and long-term techniques, multivariate statistics were
applied on the data set using principal component analysis (PCA).
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Fig. 3. Score plot vector 1 vs vector 2. Observations 1-16 correspond to consecutive long-term measurements. Observations a-e correspond to consecutive short-term

sampling based results on the same period.

137



Capitol 3

1348 J. Rivera-Austrui et al./ Chemosphere 82 (2011) 1343-1349
0.5 1,2,3,4,6,7,8-HpCDF
\ 1,2,3,6,7,8-HXCDF

0.4 \\ $

0.3 4 2,3,4,6,7,8-HxCDF
*5 354 ~ - '\\ . 1,2,?ii,8—HxCDF
s \ / _1;2,3,7,8-PeCDF
g 0.1+ \ 4 —
51 ——2,34,7,8-PeCDF
= T —
s 23781557 8-pecoD
S -0.14 ”
[%2]

-0.2 4

1,2,3,7,8,9-HXCDF
0.3 1,2,3,4,6,7,8-HpCDD
-0I4 L T T T T T T T T
-0.3 -0.2 -0.1 0.0 0.1 0.2 0.3 0.4
First Component

Fig. 4. Loading plot vector 1 vs vector 2. Low-chlorinated congeners are situated to the right while PCDDs are situated to the bottom and mainly PCDFs to the top of the

diagram.

The resulting PCA model explained 69% of the variance in the data
(PC1 49%, PC2 20%) and the first two PCs were found to be signif-
icant according to cross validation (Q = 44%). The so called score
plot is given in Fig. 3, and here the relation or correlation between
the objects (the samples) is depicted. This figure shows that there
is very little difference between the short-term samples a-e and
the majority of the long-term samples (S1-7, $9-12) which are
all located in the right side of the plot (positive or only small neg-
ative PC1 values). However the congener pattern and composition
especially of long-term samples S8 but also samples S13-516 is dif-
ferent showing negative PC1 values in addition to positive PC 2 val-
ues (S13-16) or negative PC2 values (S8). The corresponding
loadings plot, Fig. 4, (showing the different PCDD/F congeners) re-
veals which congeners are different between the samples in addi-
tion to their inner relation. This loadings plot clearly shows that
the furans, especially 2,3,4,6,7,8-HxCDF, 1,2,3,4,7,8,9-HpCDF, OCDF
and OCDD are higher in these samples. In particular for S8, the pat-
tern differs with relation to 1,2,3,4,7,8,9-HpCDF, OCDF and OCDD.
This illustrates that multivariate statistics are very useful in iden-
tifying subtle difference in emission patterns in relation to operat-
ing conditions. This option could be studied in more depth when
detailed operating conditions become available for example
start-up or production stop.

The in our opinion much more reliable long-term measurement
were used to re-calculate the emission factors for the HWI. When
considering the obtained average emission value, a total of
42,033 Mg of hazardous waste treated per year reported by the
plant, a flue gas amount of 49,430 Nm> h ! and total annual oper-
ation time of 7240 h year ' the emission factor results in 0.25 ug
TEQ t ' HW burned. This value represents only a third of the value
proposed in the UNEP manual for screening quantification of plant
emissions by sectors (UNEP, 2006) assuming an emission factor of
0.75 pg TEQ t7' hazardous wastes treated in plants with ‘state of
the art’ incineration and a modern APCS technology. Other cases
of emission level overestimations were reported by Quass et al.
for both German and French HWI (Quass et al., 2001). Long-term
monitoring of plant emissions could be helpful to update some of
the sectorial emission factors based on more realistic data.

In addition, a re-evaluation of the total annual release of the
plant was performed, as it is more accurate to calculate this from
averaged emission values that covers all operation modes, as com-
pared to short-term sampling measurements that are usually rep-
resentative of best performance conditions of the plant. The

calculated annual release using long-term continuous data results
in 10.72 mg TEQ year ! annual release for the investigated HWI,
which represents about 1.6% of the 628 mg TEQ year ' assumed
for this plant with the use of emission factors during Stage II of
European Dioxin Inventory in 2001.

4. Conclusions

In summary, long-term sampling based on a monthly basis was
found to be more reliable to monitor PCDD/F emissions from HWIs
than occasional short-term sampling. The hourly time resolution of
short-term sampling does not cover changes in operating condi-
tions or other extreme events and thus reports wrong emissions.

Multivariate statistics are very useful for the evaluation of con-
tinuous monitoring data of congener specific PCDD/F data and sub-
tle differences in the dioxin pattern were identified.

The emission factor for PCDD/F from ‘state of the art’ HWI is lar-
gely overestimated, as comparison with ‘real’ life data acquired
over a 2 year period showed.
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3.3. Determinacié en continu de les emissions de
PCDD/F, dI-PCBs 1 altres contaminants en la

industria del ciment.

En aquest apartat es presenten els resultats obtinguts en diferents projectes duts a
terme en la industria del ciment. S’exposa en primer lloc una revisié de I'estat actual
del sector i del seu Us de materies primes i combustibles alternatius. En segon lloc,
s’exposen algunes consideracions respecte a les emissions de CTD i la influéncia en
aquestes de I'Gs de combustibles alternatius. Finalment, s’inclouen els dos articles
cientifics corresponents als estudis realitzats en el marc d’aquesta tesi, amb captadors

en continu en aquest sector.

Fabricacio de ciment i us de matéries i combustibles alternatius

El ciment té com a component principal el clinquer, produit a partir de la calcinacié
de carbonat calcic, seguida d’una reaccio a elevada temperatura (1450 2C) de I'0xid de
calci resultant de la calcinacid amb silice, alimina i oxids de ferro, per donar lloc a
silicats, aluminats i ferrats de calci. L’Ultima fase es realitza en un moli de ciment on
s’afegeix al clinquer guix i altres materials en funcid de les especificacions de qualitat
del producte final a obtenir. El procés descrit es pot dur a terme en tres variants:
humit, semisec i sec, les diferents etapes dels quals es representen esquematicament a
la Figura 3.5. El procés sec és clarament predominant a Europa (degut a la superior
eficiencia energética que presenta), i la preséncia del procés humit es pot considerar

testimonial.

Degut a les necessitats energetiques del procés de coccié del clinquer, la industria
de fabricacié de ciment s’ha caracteritzat tradicionalment per ser un consumidor
intensiu d’energia. S’estima que el sector representa aproximadament un 10-15% del

consum total energétic industrial a nivell mundial (Madlool i col., 2011).
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Figura 3.5. Forn rotatiu amb precalcinador ciclonic i recollida de cendres volants. Els

requadres indiquen les diferents zones térmiques. (Karstensen, 2008)

D’altra banda, les plantes de fabricacio de ciment es caracteritzen pel seu consum
intensiu de materies primeres i combustibles fossils, aixi com per ser un important
emissor de contaminants entre els quals cal citar el CO,. No obtant aix0, el sector ha
reduit la seva contribucié a les emissions globals entre un 6% i un 5% en els darrers 5
anys, i fins a un 4% a Europa, degut en gran part als avengos en termes d’eficiéncia
energetica i a I'dUs de materies i combustibles alternatius (Mikulcic i col., 2013). En
efecte, aquesta darrera practica no només permet assolir una reducciéd de les
emissions de gasos amb efecte hivernacle (GEF) en consonancia amb els objectius del
Programa Europeu per al canvi climatic (Comissié Europea, 2005), si no que representa
una opcié més entre els diferents tractaments que contempla, de forma jerarquica, la
Directiva marc sobre residus (Directiva 2008/98/CE), entre els quals es troba, la
reutilitzacid, el reciclatge de materials o altres processos com I'aprofitament energeétic

i 'abocament controlat.

L’ds de combustibles alternatius a la industria del ciment no és una practica nova,

ja als anys 90 fins a un 70% dels residus perillosos liquids i solids incinerats als Estats
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Units es cremaven en forns de clinquer (Kleppinger E.W; 1993). Actualment, la
substitucid dels combustibles fossils és una practica ben coneguda i estesa en
nombrosos paisos. Alguns d’aquests amb més de 30 anys d’experiéncia en aquest
camp, i amb unes institucions que promouen aquesta practica sempre i quant es
compleixin els requeriments en relacid a les caracteristiques dels combustibles
emprats, les condicions del procés i el control de les emissions. En els paisos on
aquesta practica esta ben establerta, generalment s’han establert uns requisits que
han de complir els diferents combustibles alternatius per tal de ser admesos per a la

seva co-incineracio (Taula 3.1).

Taula 3.1: Relacié de combustibles admesos i no admesos per a la seva co-incineracio (CSl,

2014)
Combustibles admesos per a la co-incineracié
Pneumatics usats Plastics
Carns, farines i greixos animals Residus de destil-lacié
Serradures impregnades Residus agricoles i organics
Serradures impregnades Pissarra i esquist bituminds
Cartro, paper, residus d’embalatge Fraccions de carbd, coc
Fangs (fibra de paper, depuradores) Fangs procedents de la produccié de carbd
Combustibles no admesos per a la co-incineracié
Residus Nuclears Residus hospitalaris infecciosos
Residus electronics Armes quimiques i biologiques
Explosius Bateries senceres
Acids minerals Residus municipal no destriat
Residus contenint asbestos Altres residus de composicié desconeguda
Residus amb alt contingut en cianur

Si bé I'ts de combustibles alternatius és una practica estesa des de fa molts anys en
alguns paisos, és cert que a d’altres hi ha hagut una certa reticencia per part de la
poblacié i les administracions a autoritzar-la degut a I'impacte que podria tenir en les
emissions del procés. No obstant, la crisis sorgida a Beélgica I'any 1999 amb un
important episodi de contaminacié per dioxines de pinsos per a consum animal, va
obligar a les autoritats a buscar una solucié que permetés fer front a la gestio de grans
guantitats de farines i greixos d’origen animal potencialment contaminats. En aquest
escenari, i amb una opinié publica molt sensibilitzada pel que fa als potencials perills

gue aquest tractament podria tenir per a la salut publica, les autoritats van identificar
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la co-incineracié en plantes cimenteres d’aquestes grans quantitats de carn i 0ssos
d’origen animal, com a la millor opcid per a resoldre la crisis, donat que en permetia la
destruccié en condicions respectuoses amb el medi ambient i la salut de les persones.
De forma similar, la aparicié de la crisi relacionada amb la Encefalopatia Espongiforme
Bovina (EEB) i la posterior decisié I'any 1994 de prohibir I'Gs de farines carniques per a
la alimentacié del bestiar, va ocasionar un episodi semblant durant el qual les
autoritats van haver de gestionar la eliminacié de grans quantitats d’aquestes farines
carniques. En alguns casos, principalment a Anglaterra, es va tractar el problema
mitjangant la creacié de plantes incineradores especialment dedicades a la tasca
d’eliminar aquests residus. No obstant, davant el fet que la necessitat de tractar
aquests residus era puntual i les plantes no tenien assegurades les quantitats que en
permeten el desitjable funcionament en continu, pero sobretot després que les
primeres experiéncies mostressin que la co-incineracié de farines en cimenteres no
suposava un augment del risc per a la salut humana ni cap increment notable de les
emissions de contaminants, aquesta va passar a ser la forma de tractament
predominant, atesa la capacitat de les altes temperatures i temps de residéncia en els

forns de clinquer per a eliminar els patogens actius de la EEB (Conesa i col., 2003).

En la actualitat existeix una gran varietat de combustibles alternatius que s’utilitzen
en la industria del ciment, entre els quals destaquen pel seu Us intensiu les farines
carniques, els combustibles derivats de residus (CDR), els pneumatics vells i els fangs

de depuradora.
Us de combustibles alternatius i emissions a I'atmosfera

L'us d’aquests combustibles alternatius suposa la introduccié en el procés de
productes amb diferent composicié, sovint amb un increment de metalls pesants o
compostos halogenats entre altres, que podrien arribar a suposar una alteracié dels
nivells de contaminants emesos a I'atmosfera. En aquest sentit, el Conveni d’Estocolm
inclou entre les categories d’activitats susceptibles d’alliberar una important quantitat
de CTD la incineracid de residus municipals, i la de co-incineracid de residus

municipals, perillosos o hospitalaris, o fangs de depuradora.
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No obstant aix0, sén varies les caracteristiques intrinseques al procés de fabricacié
de ciment que fan d’aquest una via Optima per a la co-incineracid de residus

(Cembureau, 2009):

- Altes temperatures i temps de residéncia dels gasos al forn de clinquer i
precalcinador, tal i com es mostra en detall a la Fig 3.6 on es representen les
diferents temperatures a les que és sotmes el material al llarg de tot el procés
de clinqueritzacié

- Excés de O, en la combustid

- Elevada eficiencia en la destruccié de compostos organics

- Neutralitzacié dels gasos acids, oxids de sofre i clorur de hidrogen, per la
addicié de cal en excés estequiometric

- Les traces de metalls pesants s’integren en la estructura del clinquer amb
lligams estables (formacio de silicats metal-lics)

- Reincorporacio a matéria prima de subproductes com cendres o residus liquids
de rentat de gasos.

- Al precalcinador, la entrada del material alcali finament triturat actua com a

‘rentat’ de gasos amb calg (Environment Agency, 2001).

25s

+«——30°C

350°C
550°C 4
2000°C 720°C
800°C 1200°C \ T
o=

900°C

=]

1450°C < Flujo de materia

Flujo de gas

0s 8s

Figura 3.6. Temperatures i temps de residéncia del gas en un forn de clinquer amb
pre-calcinador de 4 etapes. (Waltisberg, 2001).
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Des dels inicis de I'Us de la co-incineracié de residus en cimenteres als anys 80,
s’han realitzat nombroses investigacions sobre la possible influéncia en les emissions a
la atmosfera i la qualitat del producte resultant, sense que s’hi hagi identificat cap
impacte negatiu (Lauber, 1982; Chadbourne, 1997; Balbo i col., 1998). Tampoc en el
cas concret de les plantes estudiades a Espanya en el marc de la realitzacié de
I'inventari nacional d’emissions de PCDD/Fs s’ha observat una diferéncia significativa
en els nivells d’emissié de PCDD/Fs amb I'Gs de combustibles alternatius (Fabrellas i
col., 2002 i 2004). Les dades publicades sobre les emissions del sector a nivell global en
els darrers anys revela que el sector contribueix actualment en menys d’'un 1% a les
emissions totals de la indUstria i que les modernes instal-lacions actuals en les que es
co-incineren residus sén capaces de complir amb el limit de 0,1 ng I-TEQ/m?, sempre
que estiguin ben gestionades (Karstensen, 2008). Es amb la finalitat que aixi sigui que
el 6& Comite Negociador Intergovernamental (INC 6), en el marc del Conveni
d’Estocolm sobre COPs, encarrega a un grup d’experts desenvolupar les guies per a les
millors tecniques disponibles (BAT) i les millors practiques mediambientals (BEP) per a
la prevencid i la reduccié de les emissions de COPs (Comissié Europea, 2006). Cal
remarcar pero, que aquestes guies BAT/BEP s’apliquen des de fa anys en nombrosos
paisos industrialitzats (Richter i col., 2003) i es troben en els textes de tractats
internacionals com el Protocol de les Nacions Unides sobre COPs, la Convencié OSPAR
per a la proteccié del medi ambient mari o a la Directiva de la Unié Europea per al

Control i la Prevencié Integrals de la Pol-lucié (Directiva IPPC).

La correcta preparacié dels residus i la seleccié del lloc idoni per a la seva
introduccioé al forn o al pre-calcinador és fonamental (Aranda i col., 2013). Les guies
BAT/BEP recullen recomanacions en aquest sentit segons els tipus de residus emprats,
per tal d’aconseguir uns valors optims en quant a temperatures, oxigen, temps de

retencié i condicions de barreja (Fig 3.7).
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Figura 3.7. Exemples de introducciéo en el procés de fabricaci6 de ciment de
materials i combustibles alternatius (CSI, 2014).

Cal tornar a fer esment pero, que la majoria dels estudis citats en aquest apartat
han estat basats en factors d’emissid, o en el millor dels casos, en mesures puntuals de
6 a 8 hores, i per tant, I'Us dels captadors en continu en aquest camp permet
evolucionar cap a una més correcta determinacio dels nivells totals de CTD emesos a
cada planta. Obre la porta també a una revisié dels factors d’emissié corresponents al
sector. Finalment, amb I'Gs generalitzat del control en continu de les emissions de CTD,
el sector té la oportunitat de comprovar que la co-incineracié de residus no comporta

cap augment dels nivells emesos de CTD.

En aquest sentit, els treballs cientifics que s’exposen a continuacié presenten les
primeres experiencies amb captadors en continu en plantes cimenteres a I'Estat

Espanyol en ambdds casos, amb Us de combustibles alternatius.
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3.3.1.Article cientific: “Long-term sampling of dioxin-
like substances from a clinker kiln stack using

alternative fuels”

J. Rivera-Austrui, K. Martinez, L Marco-Almagro, M. Abalos, E. Abad.
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HIGHLIGHTS

* Results of PCDD/F and dI-PCB emissions in two clinker kilns were published.

« Long-term sampling approach enhanced possibilities for emissions behavior study.
» Emission factor was proposed for the studied clinker kiln.

« A regression model was proposed for dI-PCB emissions.
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The aim of this work is to characterize atmospheric emissions of polychlorinated dibenzo-p-dioxins (PCDDs)/
polychlorinated dibenzofurans (PCDFs) and dioxin-like polychlorinated biphenyls (dI-PCBs) from a cement pro-
duction plant where the existing clinker production line was completely replaced by a new state-of-the-art in-
stallation. The project started in April 2008 with the installation of a long-term sampling system in the stack of
the clinker kiln that used petroleum coke as fuel; PCDD/PCDF and dI-PCB emissions were then evaluated for a
two year period. To carry out the second part of the study, in 2010 the sampling system was moved to the
new installation in which, apart from conventional fuel, recovered derived fuel (RDF) and WWTP sludge were
used as alternative fuels. For both the old and new clinker kilns, PCDD/PCDF emission values were well below

Editor: Adrian Covaci

Keywords:
Cement kiln the limit established by the European Waste Incineration Directive 2000/76/CE (EWID) of 100 pg I-TEQ/Nm?;
PCDD/F values ranged from 0.43 to 2.02 and from 0.07 to 3.31 pg I-TEQ/Nm?, respectively. dI-PCBs accounted for approx-

PCB imately 25% of the WHO-TEQ toxicity. These results prove that the installation is capable of reducing PCDD/PCDF

Long-term sampling and dI-PCB emissions when alternative fuels are integrated into the process.

Congener profile In the case of PCDDs/PCDFs, the major contributions to total TEQ were usually from 2,3,7,8-TCDD (owing to its
relative abundance) and 2,3,4,7,8-PeCDF (due to its high I-TEF of 0.5); while for dI-PCBs, the major contribution
was from PCB-126. The slight shift in the congener profile between the old and new installations was character-
ized and a regression model was proposed for dI-PCB emissions depending on the RDF flow rate in the clinker.

© 2014 Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction

Industrial activities involving combustion processes release minor
amounts of unwanted by-products into the atmosphere as a result of in-
complete combustion or other chemical reactions. Among these pollut-
ants, persistent organic pollutants (POPs) are of major concern not only
due to their persistence in the environment, but also due to their capac-
ity to bioaccumulate and biomagnify in biota combined with their toxic
effects on human health (WHO, 2005). The Stockholm Convention on
POPs requires the signatories to eliminate or reduce the release of 21

* Corresponding author.
E-mail address: esteban.abad@idaea.csic.es (E. Abad).
' Tel.: +34 93 400 6100; fax: + 34 93 204 5904.

http://dx.doi.org/10.1016/j.scitotenv.2014.03.021
0048-9697/© 2014 Elsevier B.V. All rights reserved.

substances, consisting not only of pesticides and industrial chemicals
but also of by-products such as hexachlorobenzene and the highly
toxic polychlorinated dibenzo(p)dioxins (PCDDs), polychlorinated di-
benzofurans (PCDFs) and polychlorinated biphenyls (PCBs). Four main
categories of sources are listed in the Annex of the Stockholm Conven-
tion as having the potential for comparatively high formation and re-
lease of these chemicals to the environment (UNEP, 2002). The list
includes waste incineration plants, and co-incinerators of municipal,
hazardous or medical waste, or of sewage sludge.

Clinker burning processes present many characteristics that optimize
elimination of organic pollutants: very high temperatures and long resi-
dence times; high levels of turbulence and strong thermal currents; the
fixation of trace pollutants in the clinker structure; and neutralization of
acidic gases by active lime in the kiln load. This makes it possible to use
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a wide variety of fuels, in particular different types of waste-derived fuels
with calorific and material value; in case of fuels considered as biomass,
this attenuates the environmental impact by reducing the use of non-
renewable fossil fuels and the emission of greenhouse gases. Typical
wastes used in clinker furnaces are paper, textiles, plastics, tires, animal
meal and fat, recovered derived fuel (RDF) and municipal sewage sludge.
The use of such derived fuels as an alternative to fossil fuels has become
common in a number of countries and the overall substitution of conven-
tional fuels by waste-derived fuels rose from 3% in 1990, to 17% in 2007
(European Commission, 2010). Particularly high increases have occurred
in the use of RDF, animal meal and also sewage sludge, the management
of which has been tightened over the last decade or so due to the
strengthening of landfill and land use regulations.

Since the use of alternative fuels in clinker kilns may produce anim-
pact on the composition of the emissions from the process, co-
incineration has become a topic of major concern. Thus, several studies
have assessed the environmental impact of alternative fuels in cement
plants. In 2004, data from cement kilns in EU-27 countries showed
that they mostly comply, independently of the thermal substitution
rate, with the limit of 100 pg I-TEQ/Nm? set for incineration and co-
incineration plants in the Directive 2000/76/EC (EWID, 2000). In
Spain, measurements from 2000 to 2003 at 41 kilns using different
waste fuels showed emission values in the range of 0.2 to 54 pg I-
TEQ/Nm?; comparable to the range for plants using only convention-
al fuel: 0.4-49 pg I-TEQ/Nm? (Fabrellas et al., 2004). Of 39 German
rotary kilns reported in 2004, 26 had emissions of polychlorinated
dibenzo-p-dioxins/polychlorinated dibenzofurans (PCDD/Fs) in the
clean gas below the limit of detection (LOD) of 5.1 pg I-TEQ/Nm?>
(European Commission, 2010). Several tests were conducted in two
kilns at a Portland cement manufacturing plant with little effect on
stack emissions reported when burning different supplementary
waste fuels (Zemba et al.,2011). Conesa et al. (2011) reported values
from a clinker kiln fired with RDF from municipal solid waste to
be much lower (5 pg I-TEQ/Nm?) than the limit set by EWID
(100 pg I-TEQ/Nm?), and no correlation was found between RDF
rate and dioxin emission rate. Other studies of the effect of increasing
the total thermal substitution rates with different alternative fuels or
raw materials on the emissions of dioxin and furan reported no di-
rect effect on emission levels when using tires and sewage sludge
(Conesa et al., 2008) or meat meal and tires (Abad et al., 2004).

Nevertheless, all those studies were based on PCDD/F stack emission
data obtained from analysis based on short-term manual sampling mea-
surements, with sampling times ranging from 6 to 8 h, and therefore rep-
resent total stack process emissions only to a limited extent. Furthermore,
it is known that PCDD/F emissions might vary significantly over time,
with considerably higher values under unstable conditions such as
plant start-up or shut-down (Wang et al., 2007; Tejima et al., 2007;
Lothgren and Van Bavel, 2005). However, online determination on the
stack for PCDD/Fs and dI-PCBs is not feasible with current technology.
So, long-term continuous sampling on the stack and further analytical
determination in the laboratory can fill the gap between short-term
sampling and online monitoring. Such systems have been used for over
ten years to gain a better understanding of air emissions, mainly in the
field of municipal waste incinerators. In fact, those plants have been
obliged by law to perform long-term sampling of their emissions since
2000 in Belgium (Reinmann et al., 2011) and since 2011 in France
(Ministere de I'Ecologie, de I'énergie, du développement durable et de
la mer, 2010).

Continuous sampling has many advantages over manual short-term
sampling measurements. The most important is that the data obtained
from continuous sampling of flue gas covering total operation periods,
instead of 6 to 8 h, is more representative. Furthermore, as larger sam-
ples are involved in the analysis, lower LODs are achieved, thereby en-
hancing the capacity to characterize profile information. Dioxin profile
determination of source emissions is valuable for further studies of the
environmental impact on the surrounding area (Martinez et al., 2010).

In this paper, we report the long-term monitoring of PCDD/F and dI-
PCB emissions in two different clinker kiln stacks at the same plant. The
first year of the study focused on the characterization of the emissions
from a kiln using conventional fuels. For the second part of the project,
the continuous sampling system was installed in a new clinker kiln spe-
cially designed to make it possible to partially substitute conventional
fuel with waste (RDF and sewage sludge).

2. Materials and methods
2.1. Case study

The monitoring of PCDD/F and dI-PCB emissions started in April
2008. After the installation of a long-term sampling device in the stack
of one of the three clinker production lines (L1), emission samples
were collected and sent to the laboratory for further analysis.

The 100 m rotary kiln was equipped with a 57-meter-high 4-stage
cyclone pre-heater and fed with conventional fuels (carbon and petro-
leum coke) to produce 2600 Tm clinker/day. Flue gas treatment
consisted of two electrostatic precipitators and wet scrubbers for the
treatment of 280,000 Nm?/h of flue gas that exits the stack at up to
140 °C and at a height of 63 m.

While the first part of the project was underway in L1, a completely
new state-of-the-art clinker production line (L2) was built in order to re-
place the production of all three conventional lines. L2 was specifically de-
signed to use alternative fuels and started operating at the end of 2011. In
order to continue with the characterization of PCDD/F and dI-PCB emis-
sions, the long-term sampling system was re-installed in the new stack.

L2 consists of a 50 m rotary clinker kiln fed with pet-coke and waste
municipal sewage sludge, equipped with a 125-meter-high 5-stage cy-
clone pre-heater and a precalciner fed with pet-coke and RDF to pro-
duce 4100 Tm clinker/day. Flue gas treatment consists of filter bags for
the treatment of 473,000 Nm?>/h of flue gas that exits the stack at up
to 120 °C and at a height of 150 m.

2.2. Sampling campaigns

Ten sampling episodes (S1 to S10) were carried out from April 2008
to January 2010 in the first clinker kiln (L1) where only conventional
fuels were used. Afterwards, eight sampling episodes (S11 to S18)
were carried out in L2 with different amounts of fuels (Table 1) fed to
the precalciner (pet-coke and RDF) and to the furnace in the high-
temperature combustion zone (pet-coke and sludge).

Sampling campaigns were generally based on 30-day sampling
periods, nevertheless different sampling times were assessed (Table 1).
An automatic long-term sampling device DioxinMonitoringSystem®
(MonitoringSystems, Bad Voeslau, Austria) was used according to the
dilution method described in EN-1948 part 1. The system has been
described previously (Steiner, 2003) and allows (in contrast to 6-to-8-
hour manual spot-sampling methods) the continuous isokinetic sampling
of flue gas for periods of up to several weeks. At the end of each sampling
period, the cartridge containing the adsorbent media (a corrugated parti-
cle filter, polyurethane foam and a 20 g layer of XAD-2) was sent to the
laboratory for further analysis together with the sampling data including
average filter temperature, relative flue gas humidity, oxygen content and
sampling volumes. The total content of pollutants in the sample along
with sampling volume information resulted in the mean emission values
of PCDD/Fs and dI-PCBs for each run. In order not to sample when the
plant was off, the sampling system was configured to automatically stop
if the flue gas was below 70 °C for 4 min. The system commenced sam-
pling again once this value had been above 70 °C for 15 min.

The whole sampling process was controlled by the addition before
sampling to the adsorbent media (over the XAD-2 between the filter
and PUFs) of a mixture of the standard solutions EN-1948SS and
P48-SS (Wellington Laboratories, Canada) containing: 400 pg of
both 'C-1,2,3,7,8-PeCDF and '*C-1,2,3,7,8,9-HxCDF, and 800 pg of
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13C-1,2,3,4.7,8,9-HpCDF for PCDD/Fs; and 1000 pg of each of '*C-PCB-
60, '*C-PCB-127 and '*C-PCB-159 for dI-PCBs.

2.3. Analytical procedure

The analytical procedure used for sample analysis has been de-
scribed in a former publication (Rivera-Austrui et al., 2012). Aliquots
from 5% to 50% are to be used depending on the amount of target
analytes or interfering compounds expected in the sample. In this par-
ticular case, the low concentrations found in previous emission samples
from the plant studied made it appropriate, even for very long sampling
periods, to use 50% aliquots in order to detect as many congeners as pos-
sible. Consequently, the sampling and extraction spike amounts were
similar to those recommended in the EN1948 standard for short-term
samples, consisting of a mixture of labeled compounds (EN-1948-ES
and P48-W-ES, Wellington Laboratories, Canada) with 400 pg of
tetra- to hexa-chlorinated '*C-PCDD/Fs and 800 pg of hepta- to
octa-chlorinated ones; and 1000 pg of dI-PCBs. Samples were spiked
with labeled compounds, submitted to acid digestion with 3 M HCl and
then soxhlet extracted with toluene (Merck, Darmstadt, Germany) for
24 h. Clean-up and fractionation of the aliquot consisted of a prior manual
step (acidic/basic silica column) followed by an automated clean-up step
on a Power Prep™ system (FMS, Inc.,, MA, USA). Samples were analyzed
in an Agilent gas chromatograph fitted with a DB-5ms or DB-XLB fused-
silica column (J&W Scientific, CA, USA) for PCDD/Fs and dI-PCBs
respectively, coupled to an Autospec Premier high-resolution mass spec-
trometer (Waters, Manchester, UK). Analytes were identified and mea-
sured by the isotope dilution method.

2.4. Quality control criteria

Quality criteria were based on the application of quality control (QC)
and quality assurance (QA) measures including regular analysis of pro-
cedural blanks, analysis of certified reference materials or participation
in intercalibration exercises in accordance with the current quality pol-
icy of the Laboratory of Dioxins (Martinez et al., 2009). Additional
QC/QA tests were performed in the laboratory and published to extend
the scope of EN1948 to long-term samples (Rivera-Austrui et al., 2012).

2.5, Statistical analysis

Data collected in L1 and L2 were analyzed using appropriate multi-
variate statistical tools. In particular, principal component analysis
(PCA) and linear regression were used. Calculations and graphical
outputs were generated with Minitab Statistical Software (2010). For
statistical evaluation of the data, concentrations under the LOD were
assumed to be the LOD (upper-bound).

In this study, PCA was used to study the emissions of PCDD/Fs and
dI-PCBs in each sampling period. All the data were standardized before
analysis. The aim was to detect, based on the score plots, differences on
the emission profiles when alternative fuels are used.

In this study, a multiple linear regression was fitted for two re-
sponses: emissions of PCDD/Fs and dI-PCB, using flow rates of different
fuels as regressors. The purpose was to explain how the amount of each
fuel affects the emissions of PCDD/Fs and dl-PCBs. Coefficients were
estimated using the common least squares method. The significance
of each coefficient was assessed by looking at their p-values. Graphical
analysis of residuals was used to guarantee all the theoretical
assumptions in the model (linearity of the relationship between
dependent and independent variables, independence of residuals,
homocedasticity—constant variance—and normality of residuals).

The best possible model was selected using a stepwise procedure
(Draper and Smith, 1998): regressors were progressively introduced
and removed from the model depending on their p-values, until no
more variables were included or excluded in the model. The graphical
analysis of residuals versus fitted values has been valuable to improve

the model, adding transformations of the original variables, such as
the square (Weisberg, 2005). The coefficient of determination (R?)
was selected as the goodness of fit indicator; it shows the proportion
of variability in the response that may be attributed to some linear com-
bination of the regressors.

3. Results and discussion

Information about sampling time (d), on-stack oxygen concentra-
tion (%) and sampled flue gas volume (Nm?) at standard temperature
(273 K) and pressure (101.3 kPa) and 10% oxygen (dry gas basis), as
well as kiln menu information from L2 (t/h) is displayed in Table 1. In
addition, data is given for each congener in pg/Nm?, In all cases, analyt-
ical and sampling recoveries fulfilled the minimum requirements set in
the EN1948 standard. L1 (S1 to S10) and L2 (S11 to S18) presented
PCDD/F emission concentrations in the same range with values from
0.43 to 2,02 and from 0.07 to 3.31 pg I-TEQ/Nm? respectively. L1 pre-
sented an average of 0.96 and L2 an average of 1.16 pg I-TEQ/Nm”>.
Thus, the t-test comparing the lines shows no statistically significant
average difference (p-value = 0.68). dI-PCBs presented values rang-
ing from 0.18 to 0.82 pg WHO-TEQ/Nm® in L1, and from 0.02 to
0.90 pg WHO-TEQ/Nm? in L2, with average values of 0.37 and 0.29
respectively. Again, there was no statistically significant difference
between the lines (p-value = 0.56). However, when comparing spe-
cific dI-PCB emissions, some are lower in L2 than in L1 (PCB-105,
PCB-167, PCB-156, PCB-157, PCB-189; p-values always below 0.05).

Although sampling times were not uniform there were no differ-
ences in the congener profile, or analytical and sampling recoveries.
Nevertheless, shorter sampling times could result in non-detected con-
geners just at it occurs in sample S8 hexafurans. In this sense, sampling
device used in this study proved to be rabust enough regardless of sam-
pling time. This fact could be of special interest to assess the influence of
a specific fuel on dioxin like compound emissions.

These results, expressed in pg I-TEQ/Nm? are well below the EU di-
rective emission limit of 100 pg/Nm?: of the order of one hundred times
lower for both PCDD/Fs and dI-PCBs. dI-PCBs accounted for up to 25% of
the total I-TEQ; slightly higher than reported for other plants (15%)
(Abad et al., 2004).

New data based on long-term sampling was used to re-calculate the
emission factors for the cement plant. When considering the average
emission value for L1 and L2, with respective to amount of flue gas per
ton of clinker, the same result of 0.0025 pg TEQ/ton of clinker is obtain-
ed. The value is lower than the mean emission factor of 0.0145 pg TEQ/
ton of clinker obtained during the first part of a Spanish inventory of 20
cement plants (Fabrellas et al., 2002) or the emission factor of 0.15 pg
TEQ/ton cement used for the European PCDD/PCDF inventory (Quass
et al,, 2004). The emission factor obtained in this study represents one
twentieth of the value proposed in the UNEP manual for screening
quantification of plant emissions by sectors (UNEP, 2005) which as-
sumes an emission factor of 0.05 pg TEQ/ton of clinker produced in
plants with ‘state-of-the-art’ technology and modern APCS technology.
Other studies also conclude that emission factors based on data in earli-
er literature overestimate PCDD/F emissions when compared to data
based on real measurements (Karstensen, 2008). In addition, as long-
term sampling involves larger amounts of sample, lower LODs can be
attained, and overestimation by non-detected congeners is minimized.
This also allows better profile determination and consequently en-
hances emission characterization possibilities.

3.1. Congener profile characterization

Valuable information is obtained from fingerprint analysis. Firstly, it
provides information about the reaction mechanisms involved in the
formation of pollutants and the efficiency of air pollution control
devices. Secondly, a robust profile determination of emission sources
is essential to apportion their contribution to total ambient air PCDD/F
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and dI-PCB levels Martinez et al. (2010)). In addition, the use of long-
term sampling periods and the large sample volume analyzed leads to
a major capacity for robust profile determination; very few congener
values are below the LOD. The use of larger samples is particularly im-
portant for the compounds analyzed, for which short-term samples
usually lead to most compounds being below the LOD.

At first glance, samples from both lines showed similar profiles, with
clear predominance of 2,3,7,8-TCDF and OCDD, as previously reported
for other clinker kilns (Ames et al., 2012; Abad et al., 2004), indepen-
dently of the use of alternative fuel. Regarding dl-PCBs, the predominant
congeners were PCB-118, PCB-105, PCB-123 and PCB-77. PCA (Fig. 1)
was performed using the 17 PCDD/Fs and 12 dI-PCB congeners as vari-
ables separately. For PCDD/Fs, the first two principal components cap-
ture 69% of the original variability. The score plot showed no grouped
samples for either line regardless of the alternative fuels use. These find-
ings are consistent with other reported studies where no fingerprint dif-
ferences were observed with the use of alternative fuels (Zemba et al.,
2011; Ames et al., 2012).

For dI-PCBs, the first two principal components capture 78% of the
variability of the original variables. In contrast to PCDD/Fs, the dI-PCB
score plot showed that S1 to S12 (grouped on the right) behaved differ-
ently from S13 to S18 (grouped on the left). Two basic factors can
explain a difference in the emissions of L1 and L2: the inherent PCB pro-
file of each system (kiln, pre-heater or precalciner, abatement system)
or the use of different raw materials and fuels in the feed. The fact that
samples S11 and S12, which belong to L2 when no alternative fuels
were used, appear in the same group as samples S1 to S10 from L1, sug-
gests that the different behavior observed is independent of the line
configuration and can be attributed to the use of different feed. In addi-
tion, the loading plot shows a variable grouping related to congener
molecular weights: lighter PCBs (81, 77, 114, 123) increase in samples
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S13 to S18; whereas heavier PCBs (105, 156, 157, 167, 189) have higher
predominance in samples S1 to S12. PCB-118 and PCB-126 show no dif-
ference between the groups of samples.

3.2. Regression model

Data from L2 contain not only PCDD/F and dI-PCB emissions, but also
the “combustion menu” used during the sampling period. Specifically,
data (in t/h) is available for the different fuels used: pet-coke, sludge
and RDF. Eight observations exist; one for each of the sampling periods
carried out on line 2. In order to find out the amount of PCDD/F and
dI-PCB emissions explained by the combustion of each of the fuels, we
attempted to fit two regression models: one using PCDD/Fs as the
response, the other using dI-PCBs as the response. In each case, pet-
coke, sludge and RDF flow rates were used as possible regressors.

In case of PCDD/Fs, it was not possible to explain the emissions based
on the flow rates of pet-coke, sludge and RDF. None of these three
independent variables affects the response, as the coefficients are non-
significant (p-values much higher than 10%).

For dI-PCB emissions, an initial exploratory analysis already showed
a positive relationship between the amount of RDF and dI-PCB emis-
sions. Graphical analysis of the residuals from the model with RDF as a
regressor indicates that RDF should enter the model in its quadratic
form. The best regression model that explains dI-PCB emissions has
the flow rate of RDF squared, as shown in Fig. 2. The model has a coeffi-
cient of determination (R?) of 86%. This figure represents the amount of
variability in the response (dI-PCB emission) that is explained by the
regressor (flow rate of RDF).

Two considerations should be borne in mind regarding this regres-
sion model at this point. Firstly, the model is valid only locally, in the
range of the X-variable (RDF flow rate) used. Extrapolating this result

Loading Plot of 2,3,7,8-TCDF; ...; OCDD
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Fig. 1. Score plots and loading plot of first two principal components for PCDD/Fs and dI-PCBs. Samples 1-10 and 11-18 correspond respectively to test runs in L1 (conventional fuels) and

in L2 (conventional and alternative fuels).
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The aim of the present work was to assess the emission of different persistent organic pollutants from a
cement plant over a period of one year, under normal operational conditions. Thus, a long-term sampling
device was installed in the clinker kiln stack of the cement plant. The factory uses petroleum coke as
primary fuel, but also alternative fuels such as solid recovered fuel (SRF), automotive shredder residue
(ASR), sewage sludge, waste tires, and meat and bone meal (MBM) wastes, with an energy substitution
level of about 40%. Both PCDD/Fs (together with dI-PCBs) and PBDD/Fs were continuously sampled, with
a total of ten samples collected in 2-4 week periods. Also, PAHs were sampled during one-week periods,
in order to evaluate their emissions in three different samples. The emission levels throughout the
year were much lower than the set legal limits in all substances, being <10 pg I-TEQ/Nm? in the case of
PCDD/Fs. The data obtained allowed calculation of updated emission factors for the cement sector, which
were 8.5 ng I-TEQ/ton clinker for PCDD/Fs and 3.2 ng WHO-TEQ/ton clinker for PCBs. With respect to
the congener distribution, 2,3,7,8-TCDF accounts for 60 to 68% of the total toxicity for PCDD/Fs, and in
PBDD/F emissions, a clear predominance of octa-substituted species (both dioxin and furan) was found.
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1. Introduction

Waste management comprises a set of operations, such as the collec-
tion, transport, recovery and disposal of waste, including the supervi-
sion of such operations and the after-care of disposal sites (European
Commission, 2008). These operations are carried out in order to give
the most appropriate destination to the waste produced in a particular
area according to their characteristics and marketing opportunities,
cost treatment and legal regulations (Conesa et al., 2011).

In the cement industry, there is a need for using solid wastes as sup-
plementary fuel or as raw material substitute, as it is known to achieve a
complete and safe destruction of wastes, with a simultaneous benefit of
getting energy (Conesa et al., 2008). A great variety of wastes are cur-
rently used as supplementary fuels in cement kilns (Rahman et al.,
2015; Rodrigues and Joekes, 2011). Basic research is still needed be-
cause the wastes are actually burned, but the thermal decomposition
of such wastes has not always been studied from a scientific point of
view (Conesa et al., 2011). Under adequate conditions, concrete can
be used for encapsulation of waste materials such as tires, plastics and
glasses (Rodrigues and Joekes, 2011).

The reduction on the emission of POPs regulated by the Stockholm
Convention concerns the control of 26 substances consisting of pesti-
cides, industrial chemicals, and unintentional by-products, such as
hexachlorobenzene (HCB), pentachlorobenzene, polychlorinated naph-
thalenes and the highly toxic polychlorinated dibenzo-p-dioxins
(PCDDs), polychlorinated dibenzofurans (PCDFs) and polychlorinated
biphenyls (PCBs) (UNEP, 2009). In the Convention, there is a mention
to the sources “that have the potential for comparatively high formation
and release of these chemicals to the environment”; the list includes
waste incineration plants, cement kilns coprocessing hazardous wastes,
pulp production, and some thermal processes in the metallurgical
industry.

PCDD/Fs have been the target of several studies in the last decades
and are well known as unintentionally generated POPs, which pose se-
rious health and environmental risks on a global scale (Du et al., 2010;
UNEP Chemicals, 2005). Their brominated homologues (PBDD/Fs) pres-
ent the same structure but are halogenated with bromine atoms instead
of chlorine atoms and therefore have similar properties and effects to
PCDD/F (Birnbaum et al.,, 2003; Conesa and Ortufio, 2014; Olsman
et al., 2007).

In comparison to PCDD/Fs, little is known about the occurrence and
levels of emissions of the brominated species, maybe due to their analyt-
ical difficulties (Du et al,, 2010; Hagberg, 2009). PBDD/Fs have been found
in matrices such as air, sediments, marine products, and human adipose
samples (Choi et al., 2003; Li et al., 2008; Malmvdrn et al,, 2005; Wang
and Chang-Chien, 2007). Since the use of brominated flame retardants
(BFRs) became extensive, especially for polybrominated diphenyl ethers
(PBDEs) and tetrabromobisphenol A (TBBPA), more brominated sources
are available and there is an increased chance of PBDD/F formation in
both natural environment and industrial processes (Du et al., 2010;
Ortuiio et al.,, 2014b). According to the United Nations Environment
Programme, the unintentional formation and emission of brominated
POPs/by-products (such as PBDD/Fs) from cement kilns were not studied
or reported in 2010 (UNEP, 2010), and this is still true today since there
are no studies available on this topic in literature.

Different studies have investigated the environmental impact of
alternative fuels in the cement industry. In 2004, cement plants in
EU 27 countries mostly complied with the emission limit of
100 pg I-TEQ/Nm? set for incineration and co-incineration plants, in-
dependently of the thermal substitution rate (European Commis-
sion, 2000; Rivera-Austrui et al., 2014). In Spain, measurements
from the period 2000-2003 at 41 kilns using different waste fuels
showed that the emission values were similar for plants using only
conventional fuel and other plants using alternative fuels (Fabrellas
et al., 2004). In 2011, Conesa et al. found much lower values
(5 pg I-TEQ/Nm?) than the limit set by the European regulations

when monitoring a clinker kiln fired with solid recovered fuel
(SRF) from municipal solid waste, and no correlation was found be-
tween SRF feeding rate and dioxin emissions (Conesa et al., 2011).
Other studies on the effect of increasing the alternative fuel feeding
rate reported no direct influence on dioxin and furan emissions
when using tires and sewage sludge (Conesa et al., 2008) or meat
meal and tires (Abad et al., 2004). Meat and bone meal has been re-
vealed to be the best alternative fuel option in places as Australia
(Rahman et al., 2015). In addition, a comparative life cycle assess-
ment has been carried out on the use of sewage sludge in clinker pro-
duction (Valderrama et al., 2013), and a significant environmental
improvement has been detected, compared to the non-substitution
scenario. A global mass balance of dioxins in a cement plant indicat-
ed that there is a net destruction of such pollutants (Li et al., 2015).
Wurst and Prey (2003) and Karstensen (2008) indicated that the
material used as fuel in industrial furnaces was not responsible for
the dioxin emissions. The conditions of the furnace (very high tem-
perature, good mixing and excess oxygen) make the cement kiln fac-
tory an ideal place to get a very good combustion.

PCDD/F emissions might vary significantly over time, showing con-
siderably higher values under unstable conditions such as plant start-
up or shut-down (Lothgren and Van Bavel, 2005; Tejima et al., 2007;
Wang et al., 2007). However, the aforementioned studies were almost
all based on PCDD/F analysis from short-term manual sampling mea-
surements in the clinker kiln stack. Online determination of PCDD/Fs
and d1-PCBs in the stack would be desirable, but is not feasible with cur-
rent technology (Rivera-Austrui et al., 2014).

A continuous monitoring system presents many advantages in com-
parison to short-term sampling. On the one hand the data is obtained in
a continuous sampling of flue gas covering the total operation periods,
being therefore more representative. On the other hand, larger sample
volumes are involved in the analysis, allowing to lower LODs, enhancing
the capacity to characterize profile information (Rivera-Austrui et al.,
2014).

Other authors (Vicaretti et al., 2012) highlight the limitations of
long-term sampling, as is the fact that emission levels detected in 15-
30 days campaigns, when unsteady operating conditions can occur, as
start-up and shut down, are not immediately comparable to the typical
levels in a 6-8 h, when operating conditions are normally more stable.
Moreover, there are often differences observed in the congener profiles
between short- and long-term campaigns. Furthermore, as the main ob-
jective of the present work is to assess the emission levels in normal
plant operation, this limitation is of minor importance.

The present study presents a report on the emissions of long-term
monitoring of PCDD/Fs, dI-PCBs, PBDD/Fs and PAHs ( polycyclic aromatic
hydrocarbons) in a clinker kiln stack. The sampling was extended over
one year of normal operational use of the cement plant, considering
this time period would be sufficiently long to get a representative
view of the emission levels of the plant. As far as we know, there is no
study that considers long-term sampling and analysis of brominated di-
oxins and furans from a cement plant. In this way, the present study will
allow: to characterize the pollutant emissions from a cement plant, pro-
viding new information especially with regard to PBDD/F emissions; to
obtain a more comprehensive and representative emission profile, com-
pared to a short-term sampling, using a long-term monitoring device
for one whole year; to calculate more realistic and updated average
emission factors for the cement industry; and to evaluate whether the
use of alternative fuels has an influence on the emissions of persistent
organic pollutants.

2. Materials and methods
2.1. Case study

The factory has a production capacity of 150 t/h of clinker and uses
petroleum coke as primary fuel, but also alternative fuels like SRF
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(solid recovered fuel), ASR (automotive shredder residue), sewage <
sludge, waste tires, and meat and bone meal wastes, with an energy ] -
substitution level of about 40%. The 71 m rotary kiln is equipped with % § " § E % Yyo0aR®
an 8-stage cyclone pre-heater of 76 m high, and the flue gas treatment Al Sttt BHNTSNT
consists of a battery of baghouse filters working at a maximum temper- N
ature of 170 °C. S
The work started with the installation of a long-term sampling de- o % 29 E - o —
vice in the clinker kiln stack. The monitoring of PCDD/F, dI-PCB, PBDD/ =285 % DAGSTISY
F and PAH emissions started in August 2013, and emission samples
were regularly collected and sent to the laboratory for further analysis. g
g o
2.2. Sampling campaigns g & ) § g3 E an29 E ;
The study consisted of a total of 13 samples: ten samples (named DI- ol=
OXINT to DIOXIN10) collected in 2-4 week periods, for the determina- Z|R -
tion of PCDD/Fs, dI-PCBs and PBDD/Fs; and three samples (named PAH1 g 8 228 NooeunID
to PAH3) collected during one-week periods, for the determination of S|RABRIE B-F<¥clm
PAHs. Table 1 shows the most important data of the different samplings -
done, together with the percentages of the different fuels fed to the clin- 2|3
ker furnace (percentages are energy-based). § g an E - ~
The automatic long-term sampling device is a Slsegl E o i i
DioxinMonitoringSystem® (MonitoringSystems, Austria) and works
according to the dilution method described in EN-1948:1 (CEN, 2006). - ‘5’
Some of the advantages of this particular method are dry sampling 5 § ~ e R
(avoids humidity condensation inside the filter or adsorber), complete Sla_Is2 Frnuoos®
sampling of the dust fraction with high efficiency, use of low sampling Bl RonSwNl @ s
temperatures (prevents further reactions, losses or formation, to =
occur) and measuring with two probes at two different positions ~|Z|8 -
(avoids traversing). The system has been described in detail previously 3 HE A e =
(Rivera-Austrui et al., 2014; Steiner, 2003) and allows the continuous 3|8|282338 NI PSP
isokinetic sampling for periods of up to several weeks, in contrast to ? <
6-8 h manual sampling methods. The sampling system was set up to ::: ol
automatically stop when the flue gas was below 70 °C for 4 min, and re- s 5 5 o~ & - it
start once this value had been above 70 °C for 15 min, in order to avoid S g Se® § 5g e¥z2axg
sampling during plant outages. §
At the end of each sampling period, the cartridge containing the ad- g - g
sorbent media (a corrugated particle filter and two dry polyurethane 1 § S wo
foams separated by a layer of 20 g of Amberlite XAD-2 resin) was sent 28 SR Twuleol
to the laboratory for further analysis together with the sampling data il kall e Rt
(average filter temperature, relative flue gas humidity, oxygen content % -
and sampling volumes, among others). The whole sampling process MBI -
was controlled by the addition of a mixture of the standard solutions E 2|s SHR " ® "
over the XAD-2 resin. During PCDD/F, PBDD/F and dI-PCB sampling % S|CZ2%RB58 BRRI3RT
EN-1948SS, P48-SS (Wellington Laboratories, Canada), and EF-5410 % -
(Cambridge Isotope Laboratories, USA) standards were used containing: L= I
4000 pg of both '*C-1,2,3,7,8-PeCDF and '*C-1,2,3,7,8,9-HxCDF, and 2|2 S_ wn 3
8000 pg of '>C-1,2,3,4.7,8,9-HpCDF for PCDD/Fs; 10,000 pg of each of El8|5eelds GSgomosSa
13C-PCB-60, '*C-PCB-127 and '*C-PCB-159 for dI-PCBs; 4000 pg '*C- fv
2,4,6,8-TBDF for PBDD/Fs. For PAH sampling, deuterated PAHs were § g
used as sampling standards, specifically 150 pL of standard solution = g % 0B
L429-SS (Dr. Ehrenstorfer-Schdfers, Germany) containing 20 ug of £ Slag= S Do~ ?
each fluorine-d,, and p-terphenyl-d;o. g TIRARERRE  MpONRRORER
7 —
. = -
2.3. Analytical procedure g 5 § oo
. . 2 8legnadlS Sovwag
2.3.1. Dioxins and dioxin like compounds E|B|STFASR FSSwwn~KRA
The analytical procedure used for the analysis of these pollutants has z) _
been adapted from a previous work (Rivera-Austrui et al., 2012). Sam- % g - %
pling media (segmented polyurethane foams, Amberlite and filter) £ g = % _ s i
were spiked with labeled compounds, submitted to acid digestion Z 2 Eg £ B E § g ]
with 3 M HCl and then Soxhlet extracted with toluene (Merck, é «= 22 g T s gfgs
Germany) for 24 h. Acid treatment with 3 M HCl for 2 h is necessary ES gL g3 g E 8 TueE
in order to break the matrix and remove PCDD/Fs and dI-PCBs from £ EWESEE Z22 ©% g Z
the particulate matter. Prior to extraction, sampling adsorbent media — § = —E ] 8 E e o § S = %
were spiked with different standard solutions containing: 4000 pg of 273 2 E % E £ E E § 5 ‘g fwe' i i §
tetra- to hexa-labeled compounds and 8000 pg of hepta- to octa- g4 - - :
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labeled compounds for PCDD/Fs (EN-1948ES standard solution,
Wellington Laboratories, Canada) and 10,000 pg of each labeled conge-
ner for dI-PCB (P48-W-ES standard solution, Wellington Laboratories,
Canada). Also 40 pL of the standard mixture EDF-5408 (Cambridge Iso-
tope Laboratories, USA) was used to verify the extraction of brominated
dioxins and furans. An aliquot of 5% of the extract is used for PCDD/F and
PCB analysis (Rivera-Austrui et al., 2012), while an aliquot of 50% was
used for PBDD/F analysis, since lower levels of these contaminants
were expected.

For chlorinated species analysis, clean-up and fractionation of the al-
iquot consisted of a prior manual step (acidic/basic silica column)
followed by an automated clean-up step on a Power Prep™ system
(FMS, Inc., USA). Prior to the injection, a mixture of the labeled recovery
standard solutions EN-1948IS and P48-RS (Wellington Laboratories,
Canada) was added to the samples, containing 400 pg of *C-1,2,3,4-
TCDD and '*C-1,2,3,7,8,9-HxCDD, and 1000 pg of each labeled PCB-70,
PCB-111, and PCB-170, respectively. Samples were analyzed in an
Agilent gas chromatograph fitted with a DB-5MS or DB-XLB fused silica
column (J&W Scientific, USA) for PCDD/Fs and dl-PCBs respectively,
coupled to an Autospec Premier high resolution mass spectrometer
(Waters, UK).

For brominated dioxin and furan analysis, the extracts were purified
using a Power Prep system with silica gel, alumina, and active carbon
pre-packed columns, with the addition of a previous acidic silica
JUMBO column as an extra clean-up step. The extracts were concentrat-
ed in a rotary evaporator and with a gentle stream of nitrogen, and EDF-
5409 (Cambridge Isotope Laboratories, USA) was added as recovery
standard, containing 5000 pg of '°C-1,2,3,7,8,9-HxBDD and 2000 pg of
13-1,2,3,7,8-PeBDF. Analysis was performed by gas chromatography
coupled to high resolution mass spectrometry (HRGC-HRMS) using an
Autospec Ultima NT mass spectrometer (Waters, UK) as explained in
previous work (Ortufio et al., 2014a), using a DB-5MS capillary column

(15 m x 025 mm x 0.10 um). PBDD/F recoveries were all within
the limits stated by the US EPA method 1613 (see Table S1 in the
Supplementary material).

Identification and quantification of the analytes were performed ac-
cording to the isotope dilution method. For the analysis of the brominat-
ed species, samples were protected from light, using amber quartz or
aluminium foil, in order to minimize photodegradation.

2.3.2. Polycyclic aromatic hydrocarbons ( PAHs)

To determine the concentration of PAHs in the samples, an internal
standard (5 uL of deuterated PAH Mix 26, Dr. Ehrenstorfer, Germany)
was added to the resin before Soxhlet extraction for 24 h in a mixture
of dichloromethane-hexane (1:1), following the U.S. EPA method
3540C (US EPA, 1996). The extract was purified by eluting the sample
through a manual activated silica column.

The clean extract was concentrated in a rotary evaporator and with a
moderate stream of nitrogen up to 1.5 mL. Lastly, 3 pL of a solution
2000 pg/mL anthracene-d;q was spiked to the vials as a recovery stan-
dard. These compounds were analyzed by HRGC-MS in the SCAN mode
in an Agilent system (6890 N gas chromatograph coupled to a 5973 N
mass spectrometer), with an HP5-MS column (30 m x 0.25 mm
i.d. x 0.25 mm) using the U.S. EPA method 8270D as reference (US
EPA, 2007). The identification and quantification was carried out for
the 16 priority PAHs established by the US EPA (1998).

3. Results and discussion

Table 2 presents the results of the analysis of the chlorinated con-
taminants obtained in the campaigns shown before in Table 1. Table 3
presents the corresponding brominated dioxin and furan emissions.
Emission values are expressed in the basis of normal cubic meters
(Nm?); the total amounts are expressed in toxicity units (I-TEQ for

Table 2
PCDD/F and dI-PCB concentrations in 10 sampling periods, referred to the volume of stack gas (pg/Nm®) and to the amount of clinker produced (ng/ton clinker).
DIOXIN1 DIOXINZ DIOXIN3 DIOXIN4 DIOXINS DIOXING DIOXIN7 DIOXINS DIOXING DIOXIN10
PCDD/Fs (pg/Nm*)
2,3,78-TCDF 64.6 47.7 140 283 11.2 17.1 208 11.9 6.09 40.0
1,2,3,7,8-PeCDF 3.80 325 0.75 1.93 0.75 207 1.48 0.67 039 298
2,3,47 8-PeCDF 4.08 284 0.74 2.46 0.90 087 1.18 0.63 0.40 3.05
1,2,3,4,7,8-HxCDF 0.51 029 008 0.39 0.10 038 0.19 0.11 011 0.55
1,2,3,6,7,8-HxCDF 0.43 030 0.09 0.32 0.08 022 0.15 0.09 0.10 0.50
2,3.4,6,7,8-HxCDF 0.40 020 0.06 0.32 0.09 0.12 0.14 0.10 0.10 0.59
1,2,3,7,8,9-HxCDF 0.08 0.11 0.07 0.10 0.08 0.10 0.08 0.12 0.12 0.09
1,2,3,4,6,78-HpCDF 0.46 0.18 0.07 0.29 0.26 025 0.22 0.28 0.26 0.39
1,2.3,4,7,8 9-HpCDF 0.32 0.03 0.07 0.23 0.26 025 0.22 0.28 026 027
OCDF 1.60 0.07 0.10 1.16 1.31 127 1.10 1.38 1.31 1.34
2,3,7,8-TCDD 0.79 0.70 0.16 0.26 0.16 0.12 0.31 0.15 0.07 032
1,2,3,7,8-PeCDD 0.18 0.12 0.07 0.11 0.06 0.09 0.06 0.06 0.06 0.31
1,2.3.4,7,8-HxCDD 0.08 0.04 0.06 0.10 0.06 008 0.06 0.07 0.05 0.19
1,2,3,6,7,8-HxCDD 0.19 0.08 0.06 0.14 0.06 0.08 0.07 0.07 0.04 0.28
1,2,3,7,8,9-HxCDD 0.11 0.02 0.07 0.10 0.07 008 0.07 0.07 0.04 0.18
1,2,3,4,6,7 8-HpCDD 0.88 046 0.10 0.61 0.27 0.58 0.48 0.34 0.26 0.71
0CDbD 1.60 0.69 0.16 1.16 1.31 127 1.10 1.38 131 1.34
Total PCDD/Fs I-TEQ(pg;"NrrﬁJ 9.77 723 205 4.63 1.85 253 3.17 1.80 0.99 6.41
Total PCDD/Fs I-TEQ (ng/ton clinker) 20.46 15,14 430 9.70 3.88 530 6.64 3.77 208 1342
dI-PCBs (pg/Nm”?)

PCB-81 53.7 45.2 348 65.9 455 183 418 25.2 18.8 109.8
PCB-77 476 398 300 714 182 192 356 428 199 1543
PCB-126 20.6 16.7 9.13 20.7 6.51 437 15.9 8.49 450 345
PCB-169 0.88 032 0.19 0.78 0.47 043 0.43 0.62 045 222
PCB-123 90.8 721 83.0 119 47.4 428 80.8 61.7 44.1 223
PCB-118 420 240 182 367 200 88.1 311 242 90.9 711
PCB-114 9.63 547 368 6.87 3.23 173 5.62 3.48 1.79 135
PCB-105 146 78.7 533 112 543 286 97.4 73.6 29.5 192
PCB-167 295 16.5 103 222 10.5 751 264 19.9 775 499
PCB-156 39.9 201 9.04 17.8 9.43 578 227 17.5 597 46.7
PCB-157 10.0 5.14 298 7.55 2.78 217 6.94 4.53 224 155
PCB-189 5.30 243 0.77 2.60 0.96 050 2.99 223 0.51 5.69
Total PCBs WHO-TEQ (pg/Nm’?) 222 1.78 099 223 0.72 048 1.70 0.95 0.50 3.79
Total PCBs WHO-TEQ (ng/ton clinker) 4.65 372 207 4.68 1.50 1.01 3.56 1.99 1.04 7.93
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Table 3
PBDD/F concentrations in 10 sampling periods, referred to the volume of stack gas (pg/Nm?) and to the amount of clinker produced (ng/ton clinker).
DIOXIN1 DIOXIN2 DIOXIN3 DIOXIN4 DIOXINS DIOXIN6 DIOXIN7 DIOXINS DIOXIN9 DIOXIN10
PBDD/Fs (pg/Nm?)
2,3,7,8-TBDF 0.33 0.22 0.08 0.16 0.02 0.03 033 0.18 0.10 0.28
2,4,6 8-TBDF 0.63 0.53 0.07 0.11 0.06 0.10 0.15 0.10 0.03 0.00
1,2,3,7,8-PeBDF 0.10 0.09 0.23 0.04 0.002 0.05 0.08 0.01 0.10 0.03
2,3,4,7,8-PeBDF 0.11 0.09 0.31 0.03 0.003 0.04 0.07 0.004 0.08 0.06
1,2,3,4,7,8-HxBDF 0.18 0.20 0.27 0.02 0.01 0.02 0.03 0.01 0.06 0.13
1,2,3,4,6,7,8-HpBDF 039 0.40 0.47 0.15 0.05 0.12 0.11 0.05 0.04 0.18
OBDF 2.80 1.48 239 2.02 215 1.81 0.59 0.75 1.19 1.76
2,3,7,8-TBDD 0.02 0.03 0.04 0.003 0.001 0.004 0.04 0.02 0.004 0.01
1,2,3,7,8-PeBDD 0.04 0.05 0.15 0.004 0.002 0.01 0.004 0.004 0.003 0.06
1,234,78 + 1,2,3,6,7,8-HXBDD 043 0.34 0.82 0.01 0.01 0.02 0.02 0.01 0.01 023
1,2,3,7,8,9-HxBDD 0.10 0.16 0.28 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01 0.02
1,2,3/4,6,7,8-HpBDD 048 0.41 0.78 0.24 0.35 0.12 0.23 0.12 0.37 0.12
0BDD 0.31 0.25 0.56 0.48 0.31 0.16 0.17 0.24 0.24 0.68
Total PBDD/Fs I-TEQ (pg/Nm?) 021 0.20 0.44 0.05 0.01 0.04 0.12 0.05 0.08 0.14
Total PBDD/Fs I-TEQ (ng/ton clinker) 0.45 0.42 0.91 0.10 0.03 0.09 0.25 0.10 0.16 0.29

dioxins and WHO-TEQ for PCBs) and are referred to the volume of stack
gas (pg/Nm?) and to the amount of clinker produced (ng/ton clinker).

The UNEP PCDD/Fs Toolkit (UNEP, 2005) assigns an emission factor
of 50 ng I-TEQ per ton of cement to all dry kilns and wet kilns where
dust collector temperature is held below 200 °C. In this study, consider-
ing an estimated average emission factor of 2094 Nm?/ton clinker
(value given by the cement plant factory), the emission factors are
8.5 ng I-TEQ/ton clinker for PCDD/Fs and 3.2 ng WHO-TEQ/ton clinker
for PCBs, both results are well below the value proposed by the United
Nations. This is in accordance with that observed in previous studies
in the Spanish cement industry, where real emission factors were
found to be in the range 2.5-14.5 ng I-TEQ/ton clinker (Fabrellas et al.,
2005; Rivera-Austrui et al., 2014). On the other hand, an average
value for PBDD/Fs of 0.23 ng I-TEQ (equivalent)/ton clinker can be
given.

Fig. 1 shows a comparison of the levels of PCDD/Fs, PBDD/Fs and PCBs,
together with the percentage of alternative fuels fed to the furnace dur-
ing each sampling period. The legal PCDD/F emission limit established
in the Industrial Emissions Directive (European Commission, 2010)

has also been depicted in the figure to help put the data into
perspective.

The results of the PCDD/F emissions can be compared to the emis-
sion limit of 100 pg/Nm? set by the Industrial Emissions Directive
(European Commission, 2010), and is clear that the emission is in all
cases very low, independently of the conditions of the fuel mixtures
fed to the clinker furnace. This behaviour has already been observed in
other factories in Spain, and reported by several authors (Abad et al.,
2004; Fabrellas et al., 2005; Rovira et al., 2010; Schuhmacher et al.,
2004). The fact that the use of alternative feedstocks is not related
with an increase in dioxin emissions has also been observed by others
(Abad et al., 2004; Conesa et al., 2008; Conesa et al., 2011; Fabrellas
et al,, 2005; Karstensen, 2008).

Fig. 2 presents the congener distribution of PCDD/Fs obtained in all
sampling periods. A clear predominance of furans can be observed, spe-
cially of the 2,3,7,8-TCDF that accounts for 60-68% for the total toxicity
of the different samples.

The use of longer sampling periods and the large sample volume an-
alyzed leads to a major capacity for robust profile determination; very
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Fig. 1. Comparison of the emissions (ng/Nm?) of PCDD/Fs, PBDD/Fs and PCBs during all sampling periods.
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Fig. 2. Congener distribution of PCDD/Fs obtained in all sampling periods.

few congener values are below the LOD. At first glance, there is a clear
predominance of 2,3,7,8-TCDF and OCDD, as previously reported for
other clinker kilns (Abad et al., 2004; Ames et al., 2012; Rivera-Austrui
et al., 2014), independently of the use of alternative fuel. A recent
study of the emission of these compounds in China, reported that
tetra- and hexachlorinated furans were the two most abundant

homologue groups, and that the homologue concentration decreased
with rising chlorine number for dioxin (Chen et al., 2014).

Regarding dI-PCBs, Table 2 shows that the predominant congeners
were PCB-118, PCB-105, PCB-123 and PCB-77, precisely the same
congeners shown in previous studies of clinker kiln emissions (Rivera-
Austrui et al., 2014).
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Fig. 3. Congener distribution of PBDD/Fs obtained in all sampling periods.
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Table 4

PAH concentrations (pg/Nm?) in 3 sampling periods.
PAHs (pg/Nm?) PAH1 PAH2 PAH3
Naphthalene 9.77 6.88 6.10
Acenaphthylene 0.794 0924 0.368
Acenaphthene 0.014 0.034 0.014
Fluorene 0.052 0.125 0.082
Phenanthrene 4.23 4.86 233
Anthracene 0.057 0.042 0.008
Fluoranthene 0.287 0.182 0.054
Pyrene 0.102 0.085 0.009
Benzo(a)anthracene 0.0004 nd nd
Chrysene 0.005 0.004 0.003
Benzo(b)fluoranthene nd nd nd
Benzo(k)fluoranthene nd nd nd
Benzo(a)pyrene nd nd nd
Indeno(1,2,3-cd)pyrene nd nd nd
Dibenz(a,h)anthracene nd nd nd
Benzo(g.h,i)perylene nd nd nd

nd: not detected.

On the other hand, PBDD/F emissions are not regulated by law in any
country. Table 3 shows that for every sampling period, PBDD/F emission
values were at least three orders of magnitude below the limit
established by the European Directive 2010/75/EU for their chlorinated
analogues. Total PBDD/F emission values ranged from 0.01 to 0.44 pg I-
TEQ/Nm®, which are equivalent to 0.03 and 0.91 ng I-TEQ/ton clinker,
respectively. Because in the cement plant there is not availability of bro-
mine, this rather low value is expected; the only materials that might
contain a slight amount of bromine are automotive shredder residue
or perhaps sewage sludge, but in very low amounts.

Fig. 3 presents the congener distribution in the emission of bromi-
nated dioxins and furans. In this case, a clear predominance of octa-
substituted species (both dioxin and furan) is found, followed by the
emission of 1,2,3,4,6,7,8-HpBDD. In all sampling periods a furan/dioxin
ratio higher than one was measured, as it has been observed in different
incineration processes (Conesa and Ortufio, 2014). Only one more re-
search paper analyzing brominated dioxin emissions from cement
kilns has been found (Yang et al., 2012), but PBDE contaminated soils
where fed to the kiln, which makes the comparison difficult.

Sixteen PAHs were analyzed, which are designated as priority pollut-
ants by the U.S. EPA, including seven that are considered carcinogenic:
benzo(a)anthracene, benzo(b)fluoranthene, benzo(k)fluoranthene,
benzo(a)pyrene, chrysene, dibenzo(ah)anthracene, and indeno(1,2,3-
cd)pyrene (US EPA, 1998). Of these compounds, four have also been
listed as substances subjected to emission reduction in Europe:
benzo(b)fluoranthene, benzo(k)fluoranthene, benzo(a)pyrene, and
indeno(1,2,3-cd)pyrene (European Council, 2004). The results are
shown in Table 4 (see Table 1 for details on the conditions of the

sampling). The limit of detection of all PAHs (0.01 ug) was set as the
lowest detectable amount of compound, and was calculated by analyz-
ing different standards with decreasing PAH concentrations.

Regarding the 16 U.S. EPA priority PAHs analyzed (from two to six
aromatic rings), in all cases naphthalene was the most abundant
(6.10-9.77 ug/Nm?), followed by phenanthrene (2.33-4.86 pg/Nm?)
and acenaphthylene (0.368-0.924 pg/Nm?). No PAHs of 5 or 6 aromatic
rings were detected. With respect to the 7 PAHs considered as carcino-
genic compounds, the only ones detected were chrysene (3-5 ng/Nm®),
and 0.4 ng/Nm? of benzo(a)anthracene in one sample. The levels found
in the present study are similar to those reported by Yang et al. for dif-
ferent industrial sources, such as blast furnace, basic oxygen furnace,
coke oven, electric arc furnace, heavy oil plant, power plant and cement
plant (Yangetal., 1998). The authors also pointed out that the formation
of heavier PAHs (4 to 7 rings) was promoted by the use of heavy oil as
fuel. In the present work, such heavy hydrocarbons were not found, as
they also were not detected in previous studies at the same plant
(Conesa et al., 2008; Conesa et al., 2011).

The different samples collected in the present study yielded similar
PAH amounts. The legal limit set by the Waste Incineration Directive
for total organic carbon (TOC) is 10 mg/Nm?, which includes the PAHs
analyzed here (European Commission, 2000). With total values ranging
0.009-0.015 mg/NmE, it can be concluded that their contribution to the
emission of TOC is very slight.

In addition, no correlation was observed between the emission of
any of the pollutants measured and the degree of substitution with al-
ternative fuels.

4. Principal Component Analysis

Two different Principal Component Analysis (PCA) were performed
in the present work, in an attempt to find correlations between the
studied parameters, by using the commercial software SPSS 15.0. On
the one hand, the different concentrations of PCDD/Fs obtained in
each sampling series, together with the corresponding percentage of
petroleum coke, tires, meat and bone meal, sewage sludge, automotive
shredder waste and solid recovered fuel were subjected to a principal
component analysis. This procedure was used in a previous work in
order to analyze the correlation between the emissions and the alterna-
tive fuels (Conesa et al., 2008). This kind of method gives us an overview
of the dominant patterns and can be used for the classification of groups.
Note that during PCA the data table is pre-processed before the analysis,
in such a way that, when the variables are measured with different units
(as is the case in the present PCA), each element is divided by its vari-
ance, in order to standardize the observations. Fig. 4 shows the scores
plot of the PCA for this data. The PCA is able to explain >74% of the
data with only two components. In Fig. 4 it can be observed that a
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Fig. 4. Principal component analysis scores plot of the correlation between the emissions of PCDD/Fs and the fuel mixture consumed during the sampling period.
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Fig. 5. Principal component analysis scores plot for the correlation between the emissions of PCDD/Fs and PBDD/Fs.

great majority of PCDD/F congeners does not correlate with the percent-
age of any residue fed to the cement kiln. It can also be observed that
total I-TEQ is very much influenced by 2,3,7,8-TCDF, as stated previous-
ly. Also, % Sludge and SRF are somewhat related with the emission of
2,3,7,8-TCDD but % MBM, Pet Coke, ASR and tires seems to be indepen-
dent from any PCDD/F emission.

On the other hand, PCDD/F and PBDD/F emissions were also used for
aPCA, in search of correlations in the emissions between the two groups
of pollutants. Fig. 5 shows the results of this statistical analysis, which
explains 72% of the data with two components. The scores plot in Fig.
5 represents the results for principal components or factor 1 (F1) and
2 (F2). Note that:

- F1 correlated positively with all congeners of both PCDD/Fs and
PBDD/Fs. This behaviour implies that if one of the compounds in-
creases, so do all the others too, in such a way that there are runs
with almost all the congeners above or under their respective aver-
ages.

- F2 s, in general, correlated positively with PBDD/Fs and negatively
with PCDD/Fs. In this way, emission data can be divided into two dif-
ferent groups; one group incorporating most of the PCDD/Fs and the
other containing PBDD/Fs.

The positive correlation with F1 in this PCA denotes that the emis-
sion of these two groups of pollutants have a similar behaviour, increas-
ing or decreasing at the same time, i.e., the samples (periods of time)
presenting high levels of PCDD/Fs also present a high levels of PBDD/
Fs. This is true for all congeners but not in the same extent (depending
on the specific value of the coefficients).

Nevertheless, F2 statistically distinguishes two different groups
(chlorinated and brominated); this indicates that the production or de-
struction for each group is due to different reasons (for example in differ-
ent locations of the cement kiln) system in such a way that there is a
statistical difference between them. It is worth mentioning that there is
a clear segregation in the plot of the congeners with low-substitution de-
gree, and only the more substituted species are mixed in the scores plot.

5. Conclusions

After taking samples over a year of operation of a cement factory
using a long-term sampling device, we can conclude that the emission

levels throughout the year are much lower than the legal limits set for
all substances, being <10 pg I-TEQ/Nm? in the case of PCDD/Fs.

The data obtained allowed calculation of updated emission factors
for the cement sector, which resulted to be 8.5 ng I-TEQ/ton clinker
for PCDD/Fs and 3.2 ng WHO-TEQ/ton clinker for PCBs. Average
emission of PBDD/Fs is 0.23 ng I-TEQ (equivalent)/ton clinker.

With respect to the congener distribution, 2,3,7,8-TCDF accounts for
60-68% for the total toxicity for PCDD/Fs, and in PBDD/F emissions, a
clear predominance of octa-substituted species (both dioxin and
furan) is found.

No correlation was observed between the emission of any of the
pollutants measured and the degree of substitution with alternative
fuels. Brominated and chlorinated dioxins and furans have a similar
behaviour, increasing or decreasing at the same time.

Supplementary data to this article can be found online at http://dx.
doi.org/10.1016/j.scitotenv.2016.07.009.
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3.4. Discussio de resultats

Les primeres experieéncies amb captadors en continu realitzades en el marc

d’aquesta tesi suposen una contribucioé en dos camps diferenciats:

- D’una banda, contribueixen a completar la validacié de la metodologia
analitica proposada al capitol anterior, amb la seva aplicacié a diferents tipus de

processos industrials.

D’altra banda, aporten les primeres dades d’emissions a I'atmosfera de CTD
mitjangant captacions en continu a nivell nacional i en processos industrials d’especial
interés, ja sigui per la particularitat dels combustibles emprats com és el cas de la
incineracio de residus perillosos, o per I'alt volum de gasos emesos com és el cas de les

plantes cimenteres.

L’aplicacio a casos reals de la captacié en continu per a la determinacio de les
emissions de CTD i I'esquema analitic optimitzat, ha permeés posar de manifest la
aplicabilitat a escala real de la metodologia proposada. En primer lloc el
comportament robust dels equips, amb els quals s’ha realitzat campanyes de mostreig
amb cobertures superiors al 90% del temps total d’operacié de la planta en tots els
casos i amb pocs problemes operatius que poguessin provocar aturades, com per
exemple una eventual obturacié de la sonda. Per altra part s’ha comprovat que el
disseny proposat per a la composicié dels adsorbents en el cartutx filtrant és correcte,
donat que totes les mostres, des de 6 hores fins a 8 setmanes de durada, presenten

recuperacions de mostreig satisfactories.

Les analisis de mostres procedents de diferents tipus de processos industrials
ha permés també verificar la idoneitat de la proposta per a la seleccié de la mida de la
aliquota. Aixi, si bé per a les mostres procedents de la incineradora de residus
especials, ha estat necessari utilitzar aliquotes del 5% del total de I'extracte, en el cas
de les plantes cimenteres ha calgut treballar amb aliquotes del 50%. Un exemple de les
conseqliencies que pot tenir escollir una aliquota o altra, es pot observar a la Taula 3.2,
en la que es mostra la concentracié per a cada congenere determinada en una mostra

real, i la seva ubicacid respecte als punts de la corba de calibratge. En aquest cas
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concret s’observa la conveniéncia d’emprar una alicuota del 50% per tal de ‘treballar’
dins la corba de calibratge. En canvi, escollir una aliquota del 5% per a l’analisi

conduiria a determinar tots els valors individuals fora de la corba de calibratge.

Taula 3.2: Quantitats injectades en funcié de la aliquota seleccionada (50% o 5%) en una
mostra real procedent d’un forn de clinquer, i ubicacié del punt en la recta de
calibracié (vermell: fora del rang de calibracio).

Forn de clinquer/ mostreig de 8 dies / 122Nm?®/ 1pg TEQ/Nm?

't . Punto Punto
ALIQUOTA 50 %] total pg/sample  inyected pg Inferior Superior cs1 cS? CS3 CS4  CS5
2,3,7,8-TCDF 894,11 35,8 Cs4 CS5
1,2,3,7,8-PeCDF 97,39 3,9 Cs2 CS3
2,3,4,7,8-PeCDF 104,40 4,2 CS2 CS3
1,2,3,4,7,8-HXCDF 19,07 0,8 Cs1 Cs2
1,2,3,6,7,8-HxCDF 15,18 0,6 Cs1 CS2
2,3,4,6,7,8-HXCDF 16,88 0,7 Cs1 CS2
1,2,3,7,8,9-HXCDF 12,04 0,5 Cs1 Cs2
1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 18,55 0,7 = CS1
1,2,3,4,7,8,9-HpCDF 5,12 0,2 - Cs1
OCDF 10,49 0,4 - Cs1
2,3,7,8-TCDD 17,46 0,7 CS1 Cs2
1,2,3,7,8-PeCDD 28,42 11 CS1 CS2
1,2,3,4,7,8-HXCDD 15,36 0,6 CS1 CS2
1,2,3,6,7,8-HXCDD 26,08 1,0 Cs1 CSs2
1,2,3,7,8,9-HxCDD 19,07 0,8 Cs1 CS2
1,2,3,4,6,7,8-HpCDD 47,89 1,9 Cs1 CS2
OCDD 57,66 2,3 CS1 CS2
ALiQUOTA S% I fotal pg/sample inyected pg Punto Punto

Inferior Superior CS1 CS2 CS3 CS4 CS5
2,3,7,8-TCDF 894,11 1,79 Cs2 Cs3
1,2,3,7,8-PeCDF 97,39 0,19 - Cs1
2,3,4,7,8-PeCDF 104,40 0,21 - Cs1
1,2,3,4,7,8-HXCDF 19,07 0,04 - Cs1
1,2,3,6,7,8-HXCDF 15,18 0,03 - Cs1
2,3,4,6,7,8-HXCDF 16,88 0,03 - Cs1
1,2,3,7,8,9-HXCDF 12,04 0,02 - CS1
1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 18,55 0,04 - Cs1
1,2,3,4,7,8,9-HpCDF 5,12 0,01 - Cs1
OCDF 10,49 0,02 - CS1
2,3,7,8-TCDD 17,46 0,03 - Cs1
1,2,3,7,8-PeCDD 28,42 0,06 - Cs1
1,2,3,4,7,8-HXCDD 15,36 0,03 = CS1
1,2,3,6,7,8-HXCDD 26,08 0,05 - Cs1
1,2,3,7,8,9-HXxCDD 19,07 0,04 = CS1
1,2,3,4,6,7,8-HpCDD 47,89 0,10 = CS1
OCDD 57,66 0,12 - CS1

Els resultats obtinguts amb captadors en continu que s’aporten en aquest

capitol, suposen les primeres experiéncies amb aquests equips a I'Estat Espanyol i s’ha
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desenvolupat en dos sectors d’especial interés. La incineracié de residus especials per
la seva banda, tracta amb uns combustibles complexos, sovint amb un alt contingut en
compostos clorats i amb unes caracteristiques molt variables. Per la seva banda, les
emissions procedents dels forns de clinquer son quantitativament importants (a causa
del grans volums emesos) i aquests utilitzen cada vegada més quantitat i varietat de
combustibles alternatius. Aquests estudis han suposat passar de mesurar les emissions
en aquestes instal-lacions de forma puntual (2 o 4 vegades I'any), a realitzar-ne un
seguiment en continu. A més, les emissions que s’han determinat han resultat ser
inferiors als limits marcats a la Directiva 2000/76/CE (0,1 ng TEQ/Nm?®) a totes les
plantes objecte d’estudi. Particularment, la planta incineradora de residus perillosos ha
resultat tenir uns nivells d’emissions al voltant del 30%, i les dos plantes cimenteres
inferiors al 10%. D’altra banda, tant en I'article referent a la incineracié de residus com
els corresponents als forns de clinquer s’ha observat que els resultats obtinguts eren
generalment similars als que ja s’anaven obtenint amb les mesures reglamentaries,
mostrant aixi una bona correlacié entre els dos métodes, tal i com s’havia observat en

altres estudis (Vicarettii col., 2012; Tirler i col. 2011).

Un dels resultats notables ha estat que, en els casos en queé els nivells d’emissié de
dioxines han estat especialment baixos, com és el cas als dos forns de clinquer objecte
d’estudi, la captacié en continu ha resultat indispensable per a la determinacié dels
valors reals d’emissid, donat que les captacions puntuals conduien a sobre-estimar el
resultat obtingut per la preséncia de congéneres per sota del nivell de deteccié. Hem
demostrat aixi, que les captacions en continu permeten, pel fet d’acumular més
guantitat de mostra, assolir nivells de detecci6 més baixos, i per tant una

caracteritzacié més robusta del perfil de les emissions.

Aquesta caracteritzacié acurada del ‘perfil’ o ‘petjada quimica’ de les emissions ha
permes millorar la qualitat de la posterior analisi estadistica de les dades. En els tres
casos practics presentats en aquest capitol es realitza una analisi de components
principals (PCA per les seves sigles en anglés), essent aquest tipus d’analisi ampliament
utilitzat en el camp dels CTD, donat que permet establir relacions entre les mostres

que ajuden a entendre les reaccions de destruccié/formacié de contaminants tan en el
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procés de combustié com en les etapes posteriors de rentat de gasos (Choi i col., 2008;
Martinez i col., 2008; Lothgren i Van Bavel, 2005) o a relacionar una font d’emissio
amb el perfil d’'una mostra d’aire ambient (Martinez i col., 2010; Wegiel i col., 2014,
Dopico i col., 2015). En el nostre cas particular, aquests PCA han mostrat un alt grau de
representativitat que ha permés extreure’n informacio rellevant, com és la relacié en
el comportament de diferents families de contaminants. Per exemple s’ha observat un
comportament diferent entre les dioxines clorades i les bromades que indicaria que la
seva formacio té lloc en diferents compartiments del procés de produccid, o el diferent
comportament dels congeneres en funcié del seu grau de cloracié. D’altra banda, s’ha
caracteritzat la influéncia sobre el perfil de les emissions quan s’utilitzen diferents
proporcions en els residus que alimenten el forn, arribant fins i tot a establir un model
de regressio que permet preveure de quina forma poden augmentar les emissions de
dI-PCBs, en funcié del percentatge de combustibles alternatius emprats. Malgrat haver
observat diferéncies qualitatives en el comportament d’alguns CTD en les emissions en
Taula 3.3: Factors d’emissié proposats en el manual de la UNEP per a la realitzacio dels

inventaris nacionals d’emissions de PCCD/Fs, i factors d’emissié6 determinats en el marc
d’aquesta tesi.

Plantes incineradores de residus perillosos (Categoria 1b) (ug ::g::s‘?;?r::?:\:rat)
Classificacio Aire e
(cendres volants) |
1 Combustid simple, sense rentat de gasos 35000 9000
2 Combustioé controlada, rentat de gasos minim 350 900
3 Combustié controlada, bon rentat de gasos 10 450
4 Combustid d'alta tecnologia, rentat de gasos sofistica 0,75 30
4 Planta corresponent a |'article Rivera-Austrui i col. 2015 (p.131) 0,25 ND
Plantes cementeres (Categoria 4a) (ug ::(;;::Zs? di?r:::;zrat)
Classificacio Aire Residu
1 Forn vertical 5 NA
2 Forn procés humit, Temperatura PE > 3002C 5 NA
3 Forn rotatiu, PE i FM 200-3002C 0,6 NA
7 Forn procés humit modern, PE/FF, temperatura <2002C 0,05 A
Forn rotatiu procés sec, precalentador/precalcinador, T<2002C
4 Planta corresponent a |'article Conesa i col. 2016 (p. 157) 0,01 NA
4 Planta corresponent a |'article Rivera-Austrui i col. 2015 (p. 149) 0,0025 NA

PE: Precipitador electrostatic; FM: Filtre de manegues
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funcié dels combustibles emprats, no s’ha observat generalment cap increment en els
nivells TEQ d’emissié de CTD pel canvi de percentatge de substitucio amb combustibles
alternatius, en consonancia amb les conclusions trobades en altres estudis similars

(Conesa i col. 2008; Conesa i col. 2011; Abad i col., 2004; Karstensen, 2008).

Les dades obtingudes mitjancant I'Us de captadors en continu han permeés també
calcular el factor d’emissid particular de cada planta objecte d’estudi, amb resultats en
tots els casos inferiors als factors d’emissié proposats al Manual per a la identificacio i
quantificacio de les emissions de dioxines, furans i altres COP (UNEP, 2013). La taula 3.3
mostra com en el cas de la planta incineradora de residus especials, el factor obtingut
correspon a una tercera part del factor més favorable proposat, i en el cas de les

cimenteres aquesta relacié ascendeix a una cinquena i una vintena part.
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4. Conclusions

En el transcurs d’aquesta tesi doctoral s’ha abordat una série d’objectius que

han permeés extreure conclusions en diferents camps que van des de la metodologia

analitica per a la determinacié de la concentraciéo de CTD en emissions estacionaries

mitjangant I'Us de captadors en continu, fins a la aplicacié d’aquesta a casos reals en

sectors industrials d’especial interés com sén la incineracié de residus o la fabricacid de

ciment amb sense co-incineracid. Les principals conclusions obtingudes es presenten a

continuacio:

Metodologia analitica

S’ha adaptat la metodologia analitica convencional emprada per a la
determinacié de PCDD/Fs i dI-PCBs en mostres d’emissions puntuals, per a
I'analisi de mostres procedents de captadors en continu. Aquest procés ha
estat basat en una optimitzacié de la metodologia, aixi com la seva validacio i
el calcul de la incertesa global associada, obtenint-se valors per a aquesta
similars als obtinguts en altres estudis. La publicacio dels resultats obtinguts
representa una contribucié activa en el Grup de treball del CEN, encarregat de
la redaccié de la part 5 de la Norma 1948, dedicada a la determinacié de
PCDD/Fs i dI-PCBs en emissions estacionaries mitjancant I’Gs de captadors en
continu. La part 5 de la Norma 1948, publicada recentment sota la forma de
especificacié técnica inclou en les seves referencies dos dels articles publicats
en el marc d’aquesta tesi.

S’ha comprovat que els resultats que s’obtenen amb la utilitzacié de la APGC-
QqQ(MS/MS) en el camp de la determinaci6 de CTD en fonts d’emissio
estacionaries, son comparables als obtinguts amb la técnica d’alta resolucié
basades en sector magnetic, descrites a la Norma EN1948 i emprada per a la
determinacié d’aquests contaminants en mostres complexes a nivells de

I'ordre dels femtograms.
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Determinacié mitjancant captadors en continu de les emissions de CTD en una

incineradora de residus perillosos

S’han mesurat els valors corresponents als nivells de PCDD/Fs i dI-PCBs en les
emissions a I'atmosfera de la Unica planta incineradora de residus especials i
perillosos de I’Estat Espanyol. L'estudi, que ha suposat un seguiment en
continu de les emissions de la planta al llarg de dos anys, ha permés d’establir
el factor d’emissié de la planta que ha resultat ser una tercera part del factor
recomanat als manuals per a la realitzacié d’inventaris d’emissions.

D’altra banda, I'estudi ha permeés estendre la verificacidé del compliment del
limit legal establert (0,1 ng I-TEQ/Nm?) al temps total d’operacié de la planta,
més enlla de les dues mesures puntuals (de 6 a 8 hores) contemplades a la

normativa.

Determinacié mitjangant captadors en continu de les emissions de CTD en 2 plantes

cimenteres

Els estudis han permés confirmar la idoneitat d’emprar captadors en continu,
especialment indicats per a la determinacid de les emissions de CTD en
plantes amb concentracions de fins a tres ordres de magnitud inferiors al limit
legal establert (<1pg I-TEQ/Nm?).

Mitjancant una adaptacié de la metodologia presentada per a l'analisi de
PCDD/Fs i dI-PCBs, s’ha realitzat la determinacié dels nivells d’emissié a
I'atmosfera d’altres contaminants organics com sén les dioxines bromades
(PBCD/Fs), o els hidrocarburs aromatics policiclics (PAH).

Els captadors en continu, han demostrat ser una eina efica¢ per a la
determinacid del perfil caracteristic o ‘petjada quimica’ de les emissions de
CTD dels processos de combustié. Aquesta millora en la caracteritzacié del
perfil de les emissions ha resultat ser una tasca prévia molt atil que facilita el

posterior estudi de la influencia d’aquestes emissions en el seu entorn.
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e Els resultats obtinguts han permés d’una banda verificar el compliment del
limit legal establert (0,1 ng I-TEQ/Nm®) de les plantes objecte d’estudi, i
d’altra banda reevaluar els corresponents factors d’emissio, que han resultat
ser inferiors als proposats per a aquest sector en el manuals per a la

realitzacio dels inventaris d’emissions.
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