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Vlastnosti latek s vysokym bioakumulac¢nim

potencidlem

Charakteristika

Parametr podmifiujici bioakumulaci

Chemicka struktura:
vysoky podil vazeb

C-C (alifatickych), C-C (aromatickych)
C-H, C-Cl

Molekulova hmotnost

500, kriticka hranice pfi vyssich hodnotach**)

Stabilita rezistentni k degradact
perzistence v pud¢ fadove roky
Log Kow*¥) 2-6, kriticka hranice pf1 vyssich hodnotach**)

Rozpustnost ve vodé

18-0,002 mol.m-3 ,
kriticka hranice pfi nizsich hodnotach**)

Ionizovatelnost

velmi nizka

*) rozdélovaci koeficient n-oktanol/voda charakterizujici miru lipofility
**) podminéna pravdépodobné permeabilitou biologickych membran
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Polychlorované bifenyly (PCBs)

CAS index 1336-36-3

CoHyp iy Clsy  (x+y=12a210)

y

meta ortho ortho meta

x=1-5
para ’ ‘ para y 0-5
Celkem 209 kongenert

CI X meta ortho ortho meta CI y

ci ci
i O O W 3,3,4,4,5-pentachlorbifeny]
(nejtoxictéjsi PCB
Cl kongener)

PCB 126
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Polychlorované bifenyly (PCBs)

NOMENKILATURA PCBs:

Kategorie Pocet individualnich sloucenin
KONGENER .................. 209

HOMOLOG ................. 10

ISOMER ... 1-46 *)

*) obsazenych v ramci kazdé skupiny izomerdt.

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment

http:/ /recetox.muni.cz



PCB homologické skupiny

Homologické skupiny No. of Cl substituenty Pocet isomert
Monochlorbifenyly 1 3
Dichlorbifenyly 2 12
Trichlorbifenyly 3 24
Tetrachlorbifenyly 4 42
Pentachlorbifenyly 5 46
Hexachlorbifenyly 6 42
Heptachlorbifenyly 7 24
Oktachlorbifenyly 8 12
Nonachlorbifenyly 9 3
Dekachlorbifenyl 10 1
209
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Fyzikalné-chemické vlastnosti technickych PCBs
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Termostabilita

Nehoflavost a nevznétlivost

Chemicka inertnost (odolnost vii€i kyselinam a zasadam,
vici oxidaci 1 redukci)

Nekorozivnost

Mala tékavost

Dobra schopnost elektroizolace (vysoky elektricky odpor)
Vyborné teplonosné vlastnosti

Vyborna misitelnost s organickymi rozpoustédly (lipofilita)
Relativni molekulova hmotnost: M = 188 - 494

Bod tani 34 - 198 °C

Bod varu 260 - 450 °C
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Historie PCBs ve svété

ROK UDALOST

1881 synthetizovany prvni polychlorované bifenyly (Schmidt a Schultz 1881)

1929 zahajeni priimyslové vyroby PCBs (Monsanto Chemical Company, USA)

1936 zjistény pfiznaky intoxikace PCBs z profesionalni expozice, byl stanoven tzv.
workplace threshold limit

1966 PCBs prokazany jako globalni kontaminanty ekosystému (Jensen, Balt, Svédsko)

1968 otrava vice nezZ tisice lidi kontaminovanym ryZovym olejem (tzv. '""Yusho"
intoxikace, Japonsko)

1971 Monsanto dobrovolné omezuje distribuci vyrobkii na bazi PCBs (dodava PCBs
pouze pro kontrolovatelné aplikace)

1973 stanovena pracovni skupina pfi WHO, zabyvajici se vylu¢né PCBs, navrZeno

omezit pouzivani PCBs na nejmensi nutnou miru - fada OECD zemi
omezuje vyrobu, prodej a pouzivani smési PCBs (zvlasté jejich pouZivani
jako dielektrika)
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PCBs ve vzorcich orla bélohlavého z Baltu

Gas chromatogram of unknown substances
in a white-tailed eagle

4
p.p-DDE
lindane
3
0 10 20 30
time taken to pass through chromatograph (minutes)
When Séren Jensen used gas chrom-  out above shows some of these peaks
atography to analyse environmental  (numbered), along with others corre-
samples in the mid-1960s, fourteen un-  sponding to known pollutants such as

known peaks keptturningup. Theread- ~ DDT. — From Jensen 1972.
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Historie PCBs ve svété

production and release

PCBs

L

industrial production begins

«
=
[~
=
f=
"
- e =
Tt |

: i
1930 3940 . - 19560

) )

)

damage in natural environment

cause of damage emerges

2z ' action to prevent release

9 =

@ )

2 £ recovery

© o

o %)

m = o0 © %

£ g€ o 3 o)

8 Ji: B 5

o &8 o 8 2

mf BC . KOO8 RS 9

G’ o8 &8 oF 5

= - o =

® 9 8 S o
S 3 38 % %‘g D D E
s 2 5 @G co c = o £ =

— O o Q O =

o f oo Ec £EQ e

£ 6 23 98 88 =5 3§

[ a £o 539 30 £0 g~
1960 1970 1980, = 1990

JERS/
S &

ijVW. v

Yensist®

O
“ranpa B

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment

http:/ /recetox.muni.cz




Historie PCBs ve svété

1976

Kongres USA zakazal vyrobu, zpracovani, distribuci a pouZivani PCBs

s vyjimkou uplné uzavienych systému (elektrické transformatory,
elektromagnety, kondenzatory)
1978

pouzivani PCBs omezeno ve vétsiné vyspélych priimyslovych zemi

pouze na uzaviené systémy (i to ovsem zahrnuje pfes 2,8 miliona
kondenzatorti a vice nez 150 000 transformatort)

1979

cca 2000 lidi otraveno konzumaci kontaminovaného ryZového oleje

(tzv.""Yu-Cheng'" otrava, Taiwan)
1983

1987

némecka firma Bayer dobrovolné zastavila vyrobu PCBs

zakaz vSech novych aplikaci PCBs v 24 zemich OECD, feSeny

problémy spjaté s nahradou stavajicich PCBs a zajisténim
vhodnych zpiisobt likvidace

JERS/
S &

ijVW. v

Yensist®

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
&’AN A 69’0 % 3\*0\

10
http:/ /recetox.muni.cz




Historie PCBs v CR

ROK UDALOST

1959 | zahajeni vyroby PCBs (Chembko StriZské, n.p) - vyrobeno pro n.p.
Barvy a laky prvnich 3000 kg vyrobkua s nazvem Delor 106

1967 | zahajena produkce Deloru 103 pro pouZiti v elektronice

1968 | sortiment obohacen o Delor 105, pouZivany jako chladici naplsi pro
vysokonapét’ové transformatory

1974 | dosud vyrobeno 6,2 miliont kg technickych smési

1975 | modernizace vyroby v Chemkur: vzestup rocni produkce na 2 miliony

kg technickych smési Delort
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Historie PCBs v CR

ROK UDALOST
1981 | prvni poZadavek na zastaveni vyroby v Chemku - PCBs zacinaji byt
sledovany v ramci veterinarni sluzby
1983 | pozastaveni exportu Sunek do USA pro vysoky obsah PCBs -
kontrola zemédélskych podnikt produkujici jateCna prasata v
oblastech exportnich masokombinatt (Plana n. L., Studena,
Vamberk) - soustavné sledovani hladin PCBs v potravinach a
surovinach Zivocisného pavodu
1984

vyroba PCB sv Chemku StraZském definitivné zastavena (1. ledna) -

dle smérnice ministerstva zdravotnictvi (Hygienické pfedpisy

svazek 56/1984, pof.c.64) PCBs zafazeny mezi podezielé
chemické karcinogeny
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Historie PCBs v CR

1985 | ukon&ena vyroba kondenzatori v ZES Zamberk - zaznamenina vysoka
kontaminace PCBs v okrese Uherské Hradisté - v ramci "Programu
detekce a prevence cizorodych latek v krmivech, potravinach a
surovinach Zivo¢i§ného pavodu, lovné zvéfi a bioindikatorech'
dochazi k rozsifeni kontroly PCBs na jiné komodity (mléko a
vyrobky pro kojeneckou a détskou vyzivu)

1986 | ukoncena vyroba a distribuce natérovych hmot obsahujicich PCBs v
n.p.Barvy a laky Praha (31.bfezna) - tinik topného oleje (Delotherm
DH) z obalovny drti v RoZmitalu pod TremsSinem (kontaminace
spodnich a povtchovych vod v celé lokalité: Skalice-Orlik)

1987 | zaznamenany prvni nalezy PCBs v mléce a mase krav z JZD Liblice,
Mélnik (duben) - stanoveny maximalni pfipustné limity rezidui PCBs
pro tento podnik: 0,5 mg.kg! tuku pro mléko a 1,5 mg.kg! pro maso a
masné vyrobky - probéhla celostatni akce kontroly finalnich vyrobku
mlékarenského priamyslu - vydan pfikaz ministerstva zemédélstvi a

vyZivy k ochrané potravin a krmiv pfed PCBs ¢j. 2957 /87-110
«(listopad)
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Historie PCBs v CR

1988

vydan zakaz konzumace ryb v celé délce toku feky Skalice a na Orlické
pfehradni nadrzi v disledku ekologické havarie v roce 1986 -
provedena celostatni inventarizace materiald, zafizeni,
nespotfebovanych natérovych hmot a odpadii obsahujicich PCB na
tizemi CSSR (13 miliénu kilograma)

1989

zastavena vyroba ostatnich produktt na bazi PCB - kazdy ctvrty
velkokapacitni chov v CR piekratuje hygienickou normu 0,5 mg.kg!

1990

sniZzeni maximalniho pfipustného limitu PCB na: 0,3 mg.kg! tuku
pro mléko, mlécné vyrobky a maslo (tj. pro finalni vyrobek); 0,7
mg.kg! tuku pro maso vepfové a 1,5 mg.kg! tuku pro maso hovézi
(31.ledna)

1996

dodatek ke smérnici 50 (o cizorodych latkach), aktualizace hygienickych

predpisi (bliZe tab 12)
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\"4 | 4 ° r \"4 ° r °
Nékteré fyzikalné-chemické vlastnosti
° ° r I 4 o
S
Kongener PCB CAS index M Bod Rozpustnostve | log K, H¥*)
Systematicky nazev [g-mol ] varu vodé [mg.l"] (25 °C)
[°C] (25 °C)

PCB 28 7012-37-5 2572 340 0,067-0,266 5,8 31,6
2,4,4’- trichlorobifenyl
PCB 52 35693-99-3 2920 360 0,006-0,074 6,1 47.6
2,2°5,5"- tetrachlorobifenyl
PCB 101 37680-73-2 | 3264 380 0,0042-0,031 6,4 35,5
2,2°4,5,5 -pentachlorobifenyl
PCB 118 31508-00-6 326,4 380 0,0022 6,4 40,5
2,3",4,4",5-pentachlorobifenyl
PCB 138 35065-28-2 360,9 400 0,0009-0,01 7,0 48,6
2,2°.3,4,4°,5 -hexachlorobifenyl
PCB 153 35065-27-1 360,9 400 0,001 6,9 42,9
2,2°4,4°,5,5"-hexachlorobifenyl
PCB 180 35065-29-3 395,3 4002 0,00063* 7,4 -
2,2°3,4,4°,5,5 -heptachlorobifenyl
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Nejvyznamnéjsi kongenery PCBs

ortho otho  meta

Kruh 1

B~ w NN O

1 4

2 6 1

3 8 13 15
23 5 16 20 22 40
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Cl

otho  meta

24 17 25 28 42 47

25 18 26 31 44 49 52

26 10 19 27 32 46 51 53 54

34 12 33 35 37 5 66 70 71 A

35 14 34 36 39 58 68 72 73 79 80

24 21 41 55 60 82 85 87 89 |105]108[128]

235 23 43 57 63 83 90 92 94 107 111 130 133
236 24 45 59 64 84 91 95 96 110 113 132 135 136

45| 29 48 67 74 97 99 101 102[118]120|138] 146 149|153
246/ 30 50 69 75 98 100 103 104 119 121 140 148 150 154 155

us| 38 76 78 ﬂm 123 124 125 [BYY 127(157| 162 164[167] 168 [
2345 61 86 106|114| 120[137| 141 143]156]150[170] 172 174[180] 182 [189] 104]

2346| 62 88 109 115 131 139 144 146|158]161 171 175 176 183 184 |191] 196 1907
2356| 65 93 112 117 134 147 151 152 163 165 177 178 179 187 188 193 201 200 202
23456 116 142 160[166]173 181 185 186[190]102 195 198 199 203 204 206 207 208 209

0 2 3 4 23 24 25 26 34 35 234 235 236 245 246 345 2345 2346 2356 23456
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Planarni a koplanarni PCBs

Cl Cl

(a) (b)

FIGURE 6.2 Planar and coplanar PCBs. Structural features of CB congeners influencing enzymatic
metabolism. Areas where the principal enzymatic reaction occurs are given by broken lines. For atoms in the
ortho position, the outer circle represents the area within the van der Waals radius of an atom; the dotted
inner circle represents the part of this area which is also within the single bond covalent radius. Thevan der
Waals radius indicates the maximum distance for any possible influence of an atom. The covalent radius
represents the minimum distance to which atoms can approach each other. (a) Vicinal atoms in the meta and
para positions. Overlapping covalent radii for two ortho Cl show that a planar configuration is highly
improbable when three or four ortho Cl are present. (b) Vicinal atoms in the ortho and meta positions.
Non-overlapping covalent radii for ortho Cl and ortho H show that a planar configuration causes a much
lower energy barrier when chlorine atoms do not oppose each other. Reproduced from Boon et al. ( 1992).
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Nejvyznamnéjsi kongenery PCBs

Skupina kongenerti

Dtivod vybéru

Indikatorové
PCB 28, 52,101, 118, 138, 153, 180

vysoké koncentrace v technickych smésich a
environmentalnich vzorcich - stfedni az
vysoka perzistence

Non-ortho*)
PCB 77, 126, 169

Vevy

cytochromu P-450 (indukce typu MC),
obdobné biologické efekty jako dioxiny

Mono-ortho kongenery*)
PCB 105, 114, 118, 123, 156, 157,
167,189

toxické (Castecné planarni) - induktory
cytochromt P-450 a P-448 (indukce
smisena: MC a PB typu)

Doporucené pro koplexni vySetfeni
PCB 8, 18, 31, 44, 66, 70, 74, 99, 128,
149, 163, 170, 183, 187,194 ...

casté kongenery (vedle indikatorovych) ve
vzorcich potravniho kose

*) substituované v obou para a alespon jedné meta poloze

Episodicky se vyskytujici PCBs (18, 49, 149,...)

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Toxicita

PCBs:
209 kongeneru

Dioxinim-podobna toxicita WHO TEFs

4 koplanarni (non-ortho)
8 mono-ortho

\\IER S7p oo«\ent RES@G,.C . . .
S “’@.m &\ Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
e 9 .
S P s http:/ /recetox.muni.cz

19



Vyvoj analytiky PCBs
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ROK TECHNIKA, POZNATEK
1966 prvni zpravy o vyskytu PCBs v ekosystému, pro separaci PCBs se pouzivaji napliové kolony a MS detektor pro jejich
identifikaci (Jensen 1966)
1969 vyuziti adsorbéni chromatografie pro precistovani biologickych vzorkl (odstranéni lipidit)
1975 zavedeni sklenénych kapilarnich kolon - zlepSeni separace PCBs
1980 zjednoduseni identifikace (Ciselna klasifikace) jednotlivych kongenert
pouziti kfemennych kapilarnich kolon - zlepSeni stability
1982 vytvofena pracovni skupina zamétend na identifikaci hlavnich zdroji chyb v analytice PCBs
ze spektra 209 PCBs vybrano 7 "indikatorovych" kongenerti
1983 pouziti elektronické kontroly teplotniho programu - zlepSeni reprodukovatelnosti retenénich charakteristik
1984 udaje o syntéze a retencnich charakteristikach vSech 209 kongenerti na kapilarni koloné¢ s fazi SE-54
1985 pfipraveny referencni materidly certifikované pro 7 tzv. indikatorovych kongenerti (BCR CRM ¢.: 349 a 350),
udaje o retencnich charakteristikdch na semipolarnich a polarnich stacionarnich fazich
aplikace vicerozmérnych chromatografickych technik
1986 zaméfeni pozornosti na analyzu toxickych (planarnich) kongenert:
predseparace toxikologicky vyznamnych kongenera ptfed GC na zakladé jejich prostorového usporadani
1988 pouziti vicerozmérné plynové chromatografie pro stanoveni toxickych kongenert v technickych smésich PCBs
1989 provedeno kompletni vysetieni smési Clophenti a Aroclorti pomoci vicerozmérné GC/ECD
(WERS/ 0«\9’“ RESeeﬁ . . .
f r“’w.m ()%m Research Centre for Toxic Compounds in the Environment 20
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Vyvoj analytiky PCBs
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PCBs — hlavni body analytického postupu

Izolace lipidického podilu vzorku

PreciSténi vzorku (skupinova separace od
koextrakti)

Frakcionace (separace jednotlivych skupin analyt)
Nemusi byt zafazena za predpokladu dostatecné GC
separace analyzovanych kongenertis PCB od
interferujich pesticidi a dalsich sloucenin.

Identifikace a kvantifikace

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment

http:/ /recetox.muni.cz

22



Chromatogram hydroxy-PCBs v lidské ktvi
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Gas chromatogram of hydroxy-PCBs in human blood

24

identified hydroxy
metabolite of PCB

hydroxy metabolite of
PCB whose structure
has not yet been
determined in detail

| | |
26 28
retention time (minutes)

Hydroxy metabolites of PCBs have been
found not only in animals, but in human
beings as well. Analyses of blood from

Swedish blood donors have revealed quite

a number of such substances, as the gas
chromatogram above shows. Some of the
metabolites detected have been identified
by comparisons with synthesized standards,

and mass spectrometric data suggest that
many of the other peaks also represent
different hydroxy-PCBs.

— From Klasson Wehler et a/. 1997.
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Polychlorované bifenyly (PCBs) - zdroje
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Zdroje PCBs
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Estimated cumulative
global usage of PCBs
(1930-2000). Most of
the use was in the north-
ern temperate region.
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Globalni PCB spotieba

- 10 10-50 50-100 100 -500 =500
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Globalni pouziti PCBs a jejich obsah v pudach

Total PCB usage, kt
2PCB concentration in soil, ng/g organic matter
100 |- 250 ¢ :
Circumpolar
—— PCB usage region
@ Soil samples
80 | 200 |-
60 150
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20 50
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RBA PTS Projekt

Prioritni zdroje - POPs

& Zasoby/PouZivané PCBs

Kolem 1.7 milionu tun bylo historicky vyrobeno

Transformatory, kondenzatory, hydraulické
kapaliny, uskladnéné barely....topné oleje !?

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment

http:/ /recetox.muni.cz



RBA PTS Projekt

= Prioritni environmentalni problémy — POPs

¢ PCBs continue to show developing countries
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Z.droje POPs

704 3ua?
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Globalni PCB produkce

mixtures, 21- 68

PCBs: Large
variety of
technical

% Cl (w/w)
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Globalni PCB produkce

Celkova vyroba popsana v literatufe

Producer Country Start Stop Amount | Reference

Monsanto USA 1930 1977 641,246 | de Voogt and Brinkman, (1989)
Geneva Ind. | USA 1971 1973 454 de Voogt and Brinkman, (1989)
Kanegafuchi | Japan 1954 1972 56,326 | Tatsukawa, (1976)

Mitsubishi Japan 1969 1972 2,461 Tatsukawa, (1976)

Bayer AG Germany 1930 1983 159,062 | de Voogt and Brinkman, (1989)
Prodelec France 1930 1984 134,654 | de Voogt and Brinkman, (1989)
S.A. Cros Spain 1955 1984 29,012 | de Voogt and Brinkman, (1989)
Monsanto U.K. 1954 1977 66,542 | de Voogt and Brinkman, (1989)
Caffaro Italy 1958 1983 31,092 | de Voogt and Brinkman, (1989)
Chemko Czechoslovakia 1959 1984 21,482 | Schlosserova, (1994)

Orgsteklo Russia 1939 1990 141,800 | AMAP (2000)

Orgsintez Russia 1972 1993 32,000 | AMAP (2000)

Xi’an China 1960 1979 8,000 Jiang et al. (1997)

TOTAL 1930 1993 1,324,131

Poland 1.700 t (Sulkowski et al 2003)
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Globalni PCB produkce

Celkova PCB vyroba
v
Vyrobky dle obchodniho Vyroba dle Rocni vazeny
nazvu (e.g. Aroclor 1242) obsahu ClI pomér vyroby
v (w/w) homologti
Obsah homologt v
daném produktu

|

A\ A\

‘ Vyroba jednotlivych homologt (10) ‘

Kongenerovy obsah v
danych produktech

v

v

Rocni vazeny pomeér produkce

kongenerﬁ

v

‘M’ Vyroba vybranych kongeneru (22) ‘ 33
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Globalni PCB produkce
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Globalni PCB produkce [kt]

Total PCB
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Od vyroby ke spotiebé

Vyrobci OECD zemé vyrabéjici | ., ¢.,
Exportdo |7 PCBs
Vyroba v zemich OECD zemi . OECD zerma
OECD i 5,6 %
Export do non- nevyrabéjicic PCBs
84.6 %o ,
OECD zemi —>| “Ostatni zemé” | 11,2 %
) - | V§chodni Evropa (50%) | o8 %
Ceskoslovensko =
> | Ceskoslovensko (50%) | 0.8 %
1.6 %
- Rusko (60¢ 7.9%
SSSR | (607) |
13.1% -| Ostatni, SSSR (40%) | 53%
| 0.6 % Cina (vyroba = spotfeba) | 0.6 %
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Od spotieby k emisim

Zpracovani jednoduchého modelu dynamické hmotnostni rovnovahy

SPOTREBA (© Lakladni predpoklad — primdarni atmosférické
. emise jsou 1i3eny fygikalné-chemickyni
Pouzité faktory (H) vlastnostmi emitovanych ldtek a teploton.
VSTUPY PRI ) POUZITI (U) LIKVIDACE (D)
NEHODACH | | T Orevient (1
S teviené <
(&) S SIS Skladky (1)
S , , S
Pudy() |18 Malc kondenzdtory ) | | | .|| 3 | [ Oteviené hoteni(o)
S e S| &
Pozary (f) S| || Casteen uzavienc 3) | [| S 5| || Spalovay odp. ()
S
Z Uzaviené (4) Rozklad (d)
Emisnfi faktory (ef)
EMISE (E)
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Emisni faktory a teplota

Teplotou-fizené cykly depozice a vypafovani

PCB-180 (S.Norway)

P AN

Haugen et al (1998)
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Globalni PCB emise (2 PCB,))
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Globalni PCB emise dle latitud, 2000
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Zdroje PCBs

PRIMARNI ZDROJE VSTUPU PCBs DO PROSTREDI

Uzaviené systémy

Chladici kapaliny v transformatorech

Dielektrické kapaliny ve velkych a malych kondenzatorech

Teplonosna media

clel el e

Ohnivzdorné a teplonosné antikorozni hydraulické kapaliny v dilnich
zafizenich a vakuovych pumpach

Pouziti mazadel

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Zdroje PCBs

PRIMARNI ZDROJE VSTUPU PCBs DO PROSTREDI

Oteviené systémy:

PouZiti plastifikatori na bazi PCBs

Bezuhlikovy kopirovaci papir

Lubrifikanty

Tiskafské barvy

Impregnancni materialy

Barvy

Lepidla
Vosky

Aditiva do cementu a omitek

Materialy na mazani odlévacich forem

ele|le|le|le|le|le|le|le|e|e

Materialy pouZivané pro vyrobu odlucovaci prachu
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Zdroje PCBs

PRIMARNI ZDROJE VSTUPU PCBs DO PROSTREDI

Oteviené systémy:

Tésnici kapaliny

Inhibitory hofeni

Imerzni oleje

Pesticidy

Skladky odpadii

Spalovani odpadi

Pevné a kapalné materialy obsahujici PCBs

LLaminatovaci ¢inidla

Teézké oleje

Samolepici pasky

Balici papir

FENE|E | F|EF|EF|EF|EF|F | |F|F

Recyklovany papir
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Zdroje PCBs

SEKUNDARNI ZDROJE VSTUPU PCB DO PROSTREDI

©

Revolatilizace ze sedimentt a pud

Y

Odpartovani z aplikovanych barev
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