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Opracowano procedurg analityczng oznaczania wybranych polibromowanych bifenyli (PBB) oraz po-
libromowanych eterow difenylowych (PBDE) z wykorzystaniem chromatografii gazowej sprz¢zonej
z detektorem wychwytu elektronéw (GC - ECD). Poréwnano dwie metody wydzielania PBB i PBDE
tj. ekstrakcje wspomagang promieniowaniem mikrofalowym (MAE) oraz ekstrakcje w polu ultra-
dzwigkowym (UAE). Przeprowadzono optymalizacj¢ procesu wydzielania zwiazkéw polibromowa-
nych z materialu polimerowego w zakresie rodzaju rozpuszczalnika i temperatury ekstrakcji. Zasto-
sowanie MAE umozliwito otrzymanie odzysku na poziomie od 19% do 108% w zaleznosci od
analizowanych zwigzkow oraz parametrow procesu. Ekstrakcja wspomagana polem ultradzwigkowym
prowadzona w temperaturze pokojowej przez okres 16 godzin, z wykorzystaniem toluenu jako roz-
puszczalnika, umozliwita otrzymanie najwyzszych wartosci odzysku na poziomie od 86% do 102%,
w zalezno$ci od kongeneru. Granica oznaczalno$ci miescita si¢ w zakresie od 0,031 mg/kg
(PBB - 15) do 0,247 mg/kg (penta - BDE), R?>0,992. Na podstawie analizy probek rzeczywistych,
ktore stanowity zdemontowany sprzet elektryczny i elektroniczny, stwierdzono obecno$¢ kongene-
réw: PBB - 3, PBB - 15, PBB - 153, okta-BDE oraz penta-BDE. W zadnej z probek nie zostat prze-
kroczony limit maksymalnej zawarto$¢ PBB oraz PBDE okreslony przez Dyrektywe RoHS tj. 0,1%
(m/m). W ramach badan przeprowadzono rowniez analize jako$ciowg produktow termicznego roz-
ktadu zwigzkoéw polibromowanych.

1. WSTEP

Szybki rozwo6j nowoczesnej technologii, jaki obserwuje si¢ od kilku poprzednich
dekad, wptynat na wprowadzenie na rynek odpornych substancji, majacych na celu
zmniejszenie prawdopodobienstwa zaptonu, badz spalenia danego materiatu - antypi-
renow [7]. Obecnie znaczacg pozycje wérod nich zajmuje grupa zwigzkoéw bromoor-
ganicznych (BFR - ang. Brominated Flame Retardants), do ktorej zalicza sig¢ polibro-
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mowane bifenyle (PBB) oraz polibromowane etery difenylowe (PBDE). Szacuje sig,
ze 90% sprzgtu elektronicznego zawiera te substancje [8].

PBB i PBDE stanowia obecnie istotne zagrozenie dla srodowiska naturalnego oraz
zdrowia cztowieka [3, 10]. Zwiazki te moga uwalnia¢ si¢ w procesie recyklingu oraz
W czasie uzytkowania produktéw i ulec akumulacji w organizmach zywych - PBB
wykazuja wyzszy poziom bioakumulacji niz PBDE [5, 12].

Udokumentowane ich szkodliwe, czgsto wrecz toksyczne dziatanie, wplyneto na
fakt, iz produkcja oraz mozliwo$¢ wykorzystania PBB i PBDE zostata prawnie zabro-
niona m.in. w krajach Unii Europejskiej [5, 4]. W celu zmniejszenia ilosci szkodli-
wych substancji przenikajacych do $rodowiska, Komisja Europejska wydata
w 2003 roku dyrektywe¢ ograniczajaca zawarto$¢ szeregu substancji w sprzecie elek-
trycznym i elektronicznym wprowadzonym do sprzedazy po 1 lipca 2006 roku. Roz-
porzadzenie 2002/95/WE o ograniczeniu uzycia substancji niebezpiecznych, okresla-
ne skrotem ROHS (ang. Restrictions of Hazardous Substances) wyznacza maksymalne
dopuszczalne zawartosci substancji szkodliwych, w tym PBB i PBDE (0,1%, m/m)
w nowych, wprowadzanych na rynek urzadzeniach [1]. Maksymalne st¢zenia konge-
neréw PBB i PBDE odnoszg si¢ do jednorodnego materiatu, ktorego nie mozna roz-
dzieli¢ na poszczegodlne elementy poprzez odkrecenie, rozcigeie, zgniatanie, mielenie
czy tez $cieranie. Dyrektywa ROHS dotyczy bezposrednio osmiu grup produktow -
tabela 1.

Tabela 1. Grupy produktow objetych Dyrektywa RoHS 2002/95/WE [1]

Nazwa grupy Przyktadowe artykuty

urzadzenia chtodnicze, pralki, suszarki do ubran, zmywarki,
urzadzenia kuchenne, kuchenki elektryczne, mikrofalowki,
wentylatory elektryczne, urzadzenia klimatyzacyjne

wielkogabarytowe urzadzenia gospo-
darstwa domowego

matogabarytowe urzadzenia gospodar- . . .
gabaryt & £0sp odkurzacze, tostery, frytkownice, noze elektryczne, wagi

stwa domowego
sprzet telekomunikacyjny komputery, procesory, myszki, drukarki, sprzet kopiujacy,
i teleinformatyczny maszyny do pisania, faksy, telefony bezprzewodowe

odbiorniki radiowe i tv, kamery video, sprzet hi-fi, wzmacnia-

sprzet powszechnego uzytku L. .
Przetp go uzyt cze dzwigku, instrumenty muzyczne

sprzet oswietleniowy lampy fluorescencyjne, lampy sodowe

wiertarki, pity, maszyny do szycia, narzgdzia do nitowania,

narzgdzia elektryczne i elektroniczne . .
spawania, rozpylania

zabawki, sprzgt sportowy i rekreacyjny kolejki elektryczne, gry video, konsole do gier

automaty z napojami goracymi, automaty z butelkami lub
puszkami, bankomaty

automaty do wydawania (dystrybucji)

Obecnie w krajach Unii Europejskiej z dniem 2 stycznia 2013 roku w zycie weszta
Dyrektywa RoHS 1I (2011/65/UE) bedaca nowelizacja poprzedniego aktu prawnego
(2002/95/WE). Do grupy produktéw objetych restrykcjami wlaczono artykuty,
w ktorych przynajmniej jeden element jest zalezny od pradu elektrycznego, badz pola




26 M. BAK i in.

magnetycznego oraz wszystkie zabawki, niezaleznie od tego, czy ich pierwot-
ne/wtorne funkcje byly uzaleznione od pradu elektrycznego lub pola elektromagne-
tycznego [2].

Dyrektywa RoHS bezposrednio nie okresla obowigzujacych metod oznaczania za-
wartosci PBB i PBDE w sprzgcie elektrycznym i elektronicznym. Zalecane
w ramach dyrektywy 2011/65/UE procedury badawcze zostaly ujete w normie
IEC 62321 (Procedures for the Determination of Levels of Regulated Substances in
Electrotechnical Products) [6]. Zgodnie z norma, metodami wydzielania zwigzkow
polibromowanych z materiatow polimerowych (w zaleznosci od jego rozpuszczalno-
$ci) sg ekstrakcja ciecz - ciecz oraz ekstrakcja prowadzona w aparacie Soxhleta z wy-
korzystaniem acetonu, tetrahydrofuranu, toluenu, heksanu, chlorku metylenu, chloro-
formu lub metanolu jako rozpuszczalnika. W ramach analizy jakoSciowej oraz
ilosciowej zalecane jest stosowanie uktadow analitycznych GC - MS oraz
HPLC - UV.

Dyrektywa RoHS, ze wzgledu na globalizacje przemystu elektronicznego, szybko
stala si¢ standardem na rynkach $wiatowych. Podobne dzialania s3 prowadzone
w wielu krajach nie bedacych cztonkami Unii Europejskiej m.in. w Chinach, Korei
Potudniowej i USA [9, 11].

2. CZESC DOSWIADCZALNA

2.1. ODCZYNNIKI I WZORCE

W trakcie prowadzonych badan wykorzystano nastgpujace odczynniki chemiczne
(POCh S. A., Gliwice, Polska): cykloheksan (cz.d.a. 99,9%), heksan (cz.d.a. 99,0%),
aceton (cz.d.a. 99,5%), chlorek metylenu (cz.d.a. 99,8%), metanol (cz.d.a. 99,8%),
toluen (cz.d.a. 99,5%) oraz substancje wzorcowe (dr Ehrenstorfer, Augsburg, Niem-
cy): 4 - bromobifenyl (PBB - 3); 4,4’- dibromobifenyl (PBB - 15);
2,2'4,4' 55" - heksabromobifenyl' (PBB - 153); decabromobifenyl® (PBB - 209); pen-
tabromodifenyl eter’ (penta - BDE) - mieszanina techniczna; oktabromodifenyl eter*
(okta - BDE) - mieszanina techniczna.

Roztwory wzorcowe, bedace mieszaning PBB i PBDE, otrzymano poprzez odpo-
wiednie rozcienczenie w cykloheksanie. Wszystkie roztwory przechowywane byty
w temperaturze 5°C.

2.2. POLIMEROWY MATERIAL REFERENCYJNY

Probki polimerowe, otrzymane po zdemontowaniu sprzetu -elektronicznego
i elektrycznego, zmielono do wielkosci ziaren 0,5 mm i usredniono. Nastgpnie prze-
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prowadzono ekstrakcje przygotowanej probki z wykorzystaniem pola ultradzwieko-
wego oraz mieszaniny chlorku metylenu i 0,1M wodorotlenku sodu (100:1 v/v). Eks-
trakcje prowadzono trzykrotnie przez 30 minut, kazdorazowo po zakonczeniu procesu
dekantowano rozpuszczalnik.

Pozostatos¢ poekstrakcyjng pozostawiono na powietrzu na okres 24 godzin. Od-
wazono 12 probek o masie 2g oraz 9 probek o masie 1g, do ktorych wprowadzono
roztwér wzorcowy bedacy mieszaning wszystkich analizowanych zwiazkéw o zawar-
to$ci poszczegdlnych substancji podanych w tabeli 2. Przygotowany materiat referen-
cyjny ponownie pozostawiono na 24 godziny. Pozostate odwazki (12 o masie
2 g oraz 9 0 masie 1 g) stanowity $lepe probki.

Tabela 2. Stezenie kongeneréw PBB oraz PBDE w materiale referencyjnym

Zwiazek Stezenie [pug/ml]
4-bromobifenyl (PBB — 3) 6,5
4,4’-dibromobifenyl (PBB — 15) 9,0
pentabromodifenyl eter (penta — BDE) 5,0
2'4,4' 5,5'-heksabromobifenyl (PBB — 153) 6,0
oktabromodifenyl eter (okta — BDE) 5,0
dekabromobifenyl (PBB — 209) 60,0

2.3. PROBKI RZECZYWISTE

Badaniom poddano 21 rozdrobnionych do okoto 0,5 mm i usrednionych probek
rzeczywistych,  otrzymanych po  zdemontowaniu  sprzgtu  elektrycznego
i elektronicznego (tab. 3), oraz 5 probek bedacych pozostatoscig po obrobce termicz-
nej ww. sprzetu.

Kazdorazowo po zakonczonym procesie ekstrakcji probki saczono, redukowano
objetos¢ rozpuszczalnika, a nastgpnie analizowano w uktadzie GC - ECD. Pomiary
zostaty przeprowadzone trzykrotnie dla kazdej z probek.
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Tabela 3. Charakterystyka probek rzeczywistych

Numer prébki Charakterystyka probki
1-A uktad scalony
2-B
3-B styropian
4-B
5-C
6-C
7.C elementy obudowy komputera
8-C
9-D
10-D elementy obudowy drukarki
11-D
12-E
13-E elementy odkurzacza
14-E
15-F
16 -F folia
17-F
12 g uszczelki
20 -H izolacja
21-H

2.4. ANALIZA CHROMATOGRAFICZNA - CHROMATOGRAFIA GAZOWA SPRZEZONA
Z DETEKTOREM WYCHWYTU ELEKTRONOW (GC - ECD)

Analize chromatograficzng wykonano przy wykorzystaniu chromatografu gazowe-
go Perkin Elmer Clarus 500 potaczonego z detektorem wychwytu elektronow (ECD).
Rozdzielenie analizowanych zwigzkéw przeprowadzono za pomocg kolumny
DB - 5MS (30 m x 0,25 mm; 0,25 um) (PerkinElmer, Shelton, USA). Temperatura
pracy inzektora oraz detektora wynosita kolejno: 300°C i 320°C. Natezenie przeptywu
azotu (tzw. make up gas) ustalono na poziomie 30 ml/min. Program temperaturowy
GC przedstawial si¢ nastepujgco: 110°C (przez 1 min.), 210°C (10°C/min, przez
3 min.), 300°C (8°C/min, przez 3 min.), 320°C (5°C/min, przez 13 min.).

2.4.1. KRZYWE KALIBRACYJINE

Krzywe kalibracyjne wykonano z roboczych roztworéw wzorcowych dla szesciu
pozioméw stezen W zakresie od 0,95 pg/ml do 100 pg/ml w zaleznosci od zwiazku.
Pomiary przeprowadzono trzykrotnie dla kazdego stezenia. Na Rys. 1 przedstawiono
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przyktadowy chromatogram analizowanych substancji. W tabeli 4 ujeto podstawowe
parametry statystyczne krzywych kalibracyjnych.
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Rys. 1. Chromatogram roztworu wzorcowego

Tabela 4. Podstawowe parametry statystyczne krzywych kalibracyjnych dla poszczegélnych zwiazkow

Czas 2 .. x
Zwigzek retencji a b Fi Liniowos¢ SD CvV

PBB -3 10,18 | 1498545 609,96 0,998 0,95-9,5 1456,46 | 2,10
PBB - 15 14,34 | 15572,24 | 7427299 | 0,995 | 1,0-11,25 | 2931,28 1,85
penta - BDE | 21,02 7740,89 | 14424,81 | 0,996 1,0-10,0 499,29 1,21
PBB - 153 25,26 21441 11713 0,992 1,0-10,0 3380,85 1,77
okta - BDE 29,05 2685,22 1516,66 | 0,992 1,0-10,0 158,83 2,15
PBB - 209 42,84 3213,03 118,89 0,999 | 7,5-100,0 433,79 3,16

2.5. PROCEDURA EKSTRAKCIJI

Optymalizacj¢ wydzielania PBB i PBDE z materiatu polimerowego przeprowa-
dzono na postawie porownania efektywnosci ekstrakcji wspomaganej promieniowa-
niem mikrofalowym (MAE) (Metoda | - III) oraz polem ultradzwigkowym (UAE)
(Metoda IV - VII) z wykorzystaniem roznych rozpuszczalnikow oraz warunkow pro-
cesu - tabela 5.
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Tabela 5. Zestawienie podstawowych parametrow UAE i MAE

Technika

Metoda ekstrakej Masa probki [g] Rozpuszczalnik Podstawowe parametry

I 1 15 ml heksan : 2,5 ml aceton 100°C, 800 W

I MAE 1 6,5 ml heksan : 6,5 ml aceton 110°C, 1400 W

1" 1 6,5 ml toluen : 6,5 ml aceton 110°C, 1400 W

\Y 2 heksan (10 ml) 16 godzin

\ UAE 2 toluen (10 ml) 16 godzin

VI 2 chlorek metylenu (10 ml) 16 godzin

VIl 2 metanol (10 ml) 16 godzin

W ramach badan wykorzystano aparat do ekstrakcji mikrofalowej Multivawe 3000
Anton Paar, wyposazony w generator mikrofal (2,45 GHz), czujnik temperatury IR,
czujnik cisnienia p/T oraz rotor na 16 probek. Procedurze MAE poddano 1 g probki.
Sumaryczny czas trwania procesu wynosit 1 godz., z czego 30 minut stanowito chto-
dzenie aparatu. Warunki ekstrakcji r6znity si¢ miedzy sobg rodzajem uzytych roz-
puszczalnikow tj. heksan : aceton (6:1 oraz 1:1 v/v), toluen : aceton (1:1), temperatura
(100°C - 110°C ) oraz energig promieniowania mikrofalowego (800 W - 1400 W).

W badaniach zastosowano réwniez ptuczke ultradzwigkowa Sonic - 2 firmy Polso-
nic. Ekstrakcji UAE poddano 2 g probki. Czas trwania procesu wynosit 16 godz.
i zostal przeprowadzony w temperaturze pokojowej. W ramach UAE jako rozpusz-
czalnik wykorzystano heksan, toluen, chlorek metylenu oraz metanol.

Kazdorazowo procedurze ekstrakcji poddawano trzy probki referencyjne oraz trzy
probki slepe. Po przeprowadzonym procesie wydzielania, probki saczono, redukowa-
no objetos¢ rozpuszezalnika oraz analizowano w uktadzie GC - ECD.

3. WYNIKI BADAN

Opracowanie metody oznaczania wybranych kongeneréw PBB i PBDE wymagato
okreslenia granicy wykrywalnosci i oznaczalno$ci procedury analitycznej, precyzji
oraz wyznaczenia zakresu jej stosowania, z uwzglednieniem wydzielania analitow
z materiatdéw polimerowych

3.1. OPTYMALIZACJA PROCESU EKSTRAKCII

Optymalizacje ekstrakcji kongenerow PBB i PBDE prowadzono w warunkach
roznych czynnikow wspomagajacych ekstrakcje oraz rozpuszczalnikow i ich miesza-
nin réznigcych si¢ polarnoscig. Na Rys. 2 przedstawiono zestawienie odzyskow dla
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poszczegblnych zwigzkéw w zaleznosci od stosowanych technik oraz parametrow
ekstrakciji.
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Rys. 2. Porownanie efektywnosci ekstrakcji Metodami I - VII

W przypadku ekstrakcji wspomaganej promieniowaniem mikrofalowym (MAE),
najwyzsze 0dzyski dla wszystkich analizowanych kongenerow PBB i PBDE uzyskano
poprzez zastosowanie mieszaniny heksan : aceton (1:1, v/v), temp. 110°C i energii
mikrofal 1400 W (metoda Il). Efektywno$¢ ekstrakcji w tym przypadku wahata si¢ od
34% dla PBB - 209 do 77% dla PBB - 3 i byta $rednio o 12% - 20% wigksza w po-
rownaniu do MAE z wykorzystaniem mieszaniny toluen : aceton (1:1, v/v), temp.
110°C i energii mikrofal 1400 W (metoda Ill) oraz mieszaniny heksan : aceton
(6:1, v/v), temp. 100°C i energii mikrofal 800 W (metoda I). Dla czterech kongenerow
(PBB - 15, penta - BDE, okta - BDE, PBB - 209) zastosowanie MAE oraz mieszaniny
rozpuszczalnikow heksan : aceton (6:1, v/v) spowodowato uzyskanie $rednio 13%
wyzszych wynikow w porownaniu do mieszaniny toluen : aceton (1:1, v/v).
W przypadku kongeneru PBB - 153 uzyskane odzyski byty do siebie zblizone i wyno-
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sity 48%. Parametry ekstrakcji MAE tj. energia mikrofal 1400 W, rozpuszczalnik
toluen : aceton (1:1, v/v) wptynety korzystnie jedynie na odzysk PBB - 3 (55%).

Zastosowanie ekstrakcji wspomaganej polem ultradzwickowym (UAE) oraz hek-
sanu jako rozpuszczalnika (metoda IV) pozwolito na uzyskanie efektywnosci ekstrak-
cji powyzej 80% dla pigciu sposrod szesciu analizowanych zwigzkow. Wykorzystanie
toluenu (metoda V) spowodowato wzrost odzysku kazdego z badanych kongenerow.
Wartosci te wahaty si¢ w granicach od 86% dla penta - BDE do 102% dla okta - BDE.
Dla ekstrakcji UAE prowadzonej z wykorzystaniem chlorku metylenu (metoda VI)
i metanolu (metoda VII) uzyskano zdecydowanie nizsze wartosci efektywnosci
ekstrakcji kongenerow PBB i PBDE w porownaniu do heksanu oraz toluenu.
Odzysk w przypadku zastosowania chlorku metylenu znajdowat si¢ poziomie od 19%
dla PBB - 209 do 74% dla okta - BDE. Uzycie metanolu jako rozpuszczalnika
spowodowato uzyskanie zblizonych warto$ci odzysku rzedu od 19% (PBB - 209) do
67% (PBB - 15).

Poréwnanie wynikdéw oraz ich ocena statystyczna przyczynity sie do stwierdzenia,
iz w dalszym etapie, do analizy probek rzeczywistych wykorzystano procedurg eks-
trakcji UAE prowadzong przez 16 godzin w temperaturze pokojowej, z uzyciem tolu-
enu jako rozpuszczalnika. W tabeli 6 przedstawiono efektywno$¢ ww. ekstrakcji oraz
wartos$ci granicy wykrywalnosci (LOD) i granicy oznaczalnos$ci (LOQ) procedury
analitycznej dla poszczegolnych PBB oraz PBDE. LOD wyznaczono na podstawie
wynikow oznaczen dla probek $lepych jako stosunek sygnal/szum (S/N).

Tabela 6. Efektywno$¢ ekstrakcji UEA (toluen, 16 godzin, temperatura pokojowa) oraz warto$ci LOD
1 LOQ dla poszczegolnych kongenerow PBB i PBDE

Zwigzek Odzysk [%] | LOD [mg/kg] | LOQ [mg/kg]
PBB - 3 101,18 0,026 0,079

PBB - 15 101,51 0,010 0,031
penta -

BDE 86,31 0,082 0,247
PBB - 153 98,59 0,049 0,148
okta - BDE 102,10 0,073 0,218
PBB - 209 97,00 0,013 0,038

3.2. ANALIZA PROBEK RZECZYWISTYCH

W tabeli 7 przedstawiono wyniki analizy ilo§ciowej dla probek rzeczywistych, be-
dacych zdemontowanym sprzgtem elektrycznym i elektronicznym.



Oznaczanie wybranych PBB oraz PBDE w sprzecie elektrycznym i elektronicznym 33
Tabela 7. Zawarto$¢ kongenerow PBB i PBDE w prdobkach rzeczywistych
(zdemontowany sprzet elektryczny i elektroniczny)

Numer Stezenie w probee [mg/kg]

probki PBB-3 | PBB-15 | penta- BDE | PBB-153 | okta- BDE | PBB -209
1-A no 2,01 no no no no
2-B no no no no 2,15 no
3-B no no no no no no
4-B no no no 0,76 no no
5-C no no no no no no
6-C no no no no no no
7-C 0,30 no no no no no
8-C no no no no no no
9-D 2,13 no no no no no
10-D no no no no no no
11-D 1,22 0,43 no 0,17 no no
12-E no no no no no no
13-E no no no no no no
14-E 4,1 no no no no no
15-F 0,89 no no 0,42 no no
16-F 4,2 no no no no no
17-F no no no no no no
18-G no no 10,19 no no no
19-G no no no no 0,52 no
20-H no no no no no no
21-H no no no no no no

No - ponizej granicy oznaczalnosci
W 11 na 21 analizowanych probek stwierdzono obecnos¢ badanych

zwigzkow z grupy PBB oraz PBDE. W 6 probkach, ktore stanowity folia,
elementy obudowy komputera, drukarki oraz odkurzacza oznaczono zawarto$é
PBB - 3 na poziomie od 0,3 mg/kg do 4,2 mg/kg. Stezenie PBB - 15 (2,01 mg/kg)
w probce 1 - A bylo okolo 4,5 - krothie wyzsze w poréwnaniu do probki 11 - D.
Podobng sytuacje zaobserwowano w przypadku okta - BDE dla materialu
2 - B (2,15 mg/kg) oraz 19 - G (0,52 mg/kg). W przypadku prébek styropianu, ele-
mentoéw obudowy drukarki oraz folii (4 - B, 11 - D, 15 - F) zawartos¢ PBB - 153 wa-
hata sie w granicach 0,17 - 0,76 mg/kg. Najwyzsze stezenie zwigzkéw polibromowa-
nych zanotowano dla probki 18 - G (10,19 mg/kg, penta - BDE). W zadnym
analizowanym materiale nie stwierdzono obecno$ci kongeneru PBB - 209. Przykta-
dowy chromatogram przedstawiono na rysunku 3.

Podsumowujac wyniki dla probek rzeczywistych mozna stwierdzié, iz w zadnej
z nich nie zostal przekroczony maksymalny limit zawartosci PBB oraz PBDE
tj. 0,1% (m/m) okreslony przez Dyrektywe RoHS.
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Rys. 3. Chromatogram otrzymany dla probki 11 - D

Na podstawie analizy chromatograficznej pozostalosci sprzetu elektrycznego
i elektronicznego po obrdbce termicznej, okreslono produkty rozktadu PBB oraz
PBDE tj. bromobenzen, 2 - bromofenol, 3 - bromofuran, 1 - bromoetylobenzen,
1 - bromo - 4- etylobenzen, 1 - (3-bromo-4-hydroksyfenylo) etanon.

4. WNIOSKI

W ramach badan opracowano metode¢ oznaczania wybranych PBB oraz PBDE
w uktadzie GC - ECD. Porownano dwie metody ekstrakcji: MAE oraz UAE. Analiza
otrzymanych wynikow wykazata, iz optymalnymi warunkami wydzielania PBB
i PBDE z materiatow polimerowych jest UAE (temp. pokojowa, 16 godzin) z wyko-
rzystaniem toluenu jako rozpuszczalnika. Zastosowanie powyzszych parametrow
spowodowato uzyskanie odzyskoéw na poziomie 86% - 102%. Wartosci wspotczynni-
ka korelacji (R>>0,992) $wiadcza o liniowosci metody. Granica oznaczalnosci miesci-
ta si¢ w zakresie od 0,031 mg/kg (PBB - 15) do 0,247 mg/kg (penta - BDE).

Analiza probek rzeczywistych, pochodzacych ze zdemontowanego sprzgtu elektro-
nicznego i elektrycznego, wykazata obecno$¢ kongeneréow PBB - 3, PBB - 15,
PBB - 153, penta - BDE oraz okta - BDE. W zadnym analizowanym materiale nie
zostal przekroczony maksymalny limit zawartosci PBB oraz PBDE tj. 0,1% (m/m)
okreslony przez Dyrektywe RoHS.

A 4
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Przeprowadzono rowniez analize jako$Sciowg produktow termicznego rozkladu
PBB oraz PBDE, ktora wykazata obecnos¢ bromobenzenu, 2 - bromofenolu,
3 - bromofuranu, 1 - bromoetylobenzenu, 1 - bromo - 4- etylobenzenu oraz
1 - (3-bromo-4-hydroksyfenylo) etanonu.

Podsumowujgc mozna stwierdzi¢, ze opracowana w niniejszej pracy procedura
oznaczania wybranych PBB oraz PBDE w sprzecie elektrycznym i elektronicznym
dostosowana jest do wymogéw stawianych metodom analitycznym w obowiazujacej
Dyrektywie RoHS.
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DETERMINATION OF SELECTED PBB AND PBDE IN ELECTRICAL AND ELECTRONIC
EQUIPMENT AND PRODUCTS OF THEIR THERMAL DECOMPOSITION.

An analytical procedure for determination of selected polybrominated biphenyls (PBB) and polybro-
minated diphenyl ethers (PBDE), using gas chromatography with electron - capture detection (GC - ECD)
was developed. Extraction process from polymeric material was optimized. Two methods of separation:
the microwave - assisted extraction (MAE) and ultrasonic field - assisted extraction (UAE) were compa-
red. The influence of solvents type and the temperature on the extraction efficiency was investigated.

The recoveries of 86% - 102% were obtain using ultrasonic field - assisted extraction carried out at
room temperature for 16 hours with toluene as the solvent. The limit of quantification was in the range
from 0.031 mg/kg (PBB - 15) to 0.247 mg/kg (penta - BDE), R®> 0.992. An analysis of real samples
(disassembled electrical and electronic equipment) was performed. The presence of congeners: PBB - 3,
PBB - 15, PBB - 153, octa - BDE and penta - BDE was confirmed. The maximum limit of PBB and
PBDE specified by the RoHS Directive, ie 0.1% (m/m) was not exceeded in any of the samples. In the
study, a qualitative analysis of polybrominated compounds thermal decomposition products was investi-
gated.



