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Heksabromocyklododekan w prébkach
przemystowych i w zywnosci
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Wstep

Heksabromocyklododekan (HBCD) jest bromowanym opéznia-
czem zapfonu, ktéry stosowany jest gtéwnie podczas produkcji po-
listyrenu spienianego (EPS) i wyttaczanego (XPS), uzywanych jako
materialy do termoizolacji budynkéw [1]. Typowa zawartos¢ HBCD
w piankach EPS wynosi 0,67% natomiast w piankach XPS 1-3% [2].

HBCD jako addytywny op6zniacz zaptonu nie jest chemicznie zwig-
zany z danym materiatem, w wyniku czego mogtoby nastepowac jego
uwalnianie do $rodowiska podczas produkcji i przetwarzania oraz skta-
dowania odpadéw zawierajacych ten zwiazek [3]. Ze wzgledu na wia-
$ciwosci, typowe dla trwatych zanieczyszczen organicznych, takie jak
trwatos¢ w srodowisku, zdolnos¢ do bioakumulacji oraz toksycznos¢,
whioskowano o wiaczeniu tego zwiazku do Protokotu Konwencji
Sztokholmskiej w sprawie trwatych zanieczyszczen organicznych [4].
Wedtug Europejskiej Agencji Chemikaliéw i Dyrektywy 67/548/EEC,
HBCD zostat sklasyfikowany jako niebezpieczny dla ptodu i niemowlat
karmionych piersig [5]. Ponadto w krajach Unii Europejskiej, HBCD
identyfikuje sie jako substancje wzbudzajaca szczegdlne obawy w ra-
mach rejestracji, oceny, udzielania zezwoler i stosowanych ograniczen
dotyczacych chemikaliéw (REACH) [6].

Stosowanie HBCD na szeroka skale doprowadzito do znacznego
rozpowszechnienia tego zwiazku w réznych elementach $rodowiska
[7], w zwiazku z czym prowadzenie badan w zakresie oznaczania
zawartosci HBCD w zywnosci, srodowisku i przemysle jest bardzo
wskazane. Techniczny HBCD, dostepny komercyjnie, jest mieszaning
trzech dominujacych izomeréw a-, 3- i y-HBCD [8], strukture ktérych
przedstawiono na Rysunku .
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Rys. |. Struktura chemiczna izomeréw o-, f3- i y-HBCD

Metody oznaczania HBCD s3 podobne jak w przypadku trwatych
zwigzkdw organicznych i zostaty dobrze opracowane w ciagu ostatnich
kilkunastu lat. Chromatografia gazowa sprzezona ze spektrometrig mas
(GC-MS) i chromatografia cieczowa sprzezona ze spektrometriag mas
(LC-MS) s3 najczesciej stosowanymi metodami oznaczania HBCD, jed-
nak rozdzielanie poszczegdlnych izomeréw tego zwiazku jest mozliwe
wylacznie przy zastosowaniu LC-MS [9].

Celem prezentowanych badar byto oznaczenie izomeréw HBCD
w piankach polistyrenowych i w zywnosci (tkanka ryb) technika roz-
cieficzen izotopowych w LC-MS.

Materialy i metody

Izomery o.-, B- i y-HBCD oraz znaczony izotopowo d,.- y-HBCD
zostaly dostarczone przez firme Wellington Laboratories Inc. (Canada).
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Prébki przemystowe stanowit EPS dostarczony przez firmg Termo
Organika (Polska). Probki rozpuszczono w dichlorometanie (Merck,
Niemcy) i oczyszczono przy uzyciu zelu krzemionkowego (70-230
mesh ASTM, Merck, Niemcy).

Probki zywnosci stanowity ryby z gatunku tososia (Salmo salar)
zakupione w jednym z krakowskich supermarketéw. Tkanke migsna
ryb poddano homogenizacji, liofilizacji, ekstrakeji dichlorometanem
w aparacie Soxhleta oraz oczyszczaniu ekstraktu przy uzyciu polietyle-
nowych membran péfprzepuszczalnych (ExposMeter, Sweden) i zelu
krzemionkowego. Dokfadny opis procedury przygotowania prébek
zywnoésci do analizy przedstawiono w [10].

Izomery HBCD oznaczano metoda rozcienczen izotopowych
w chromatografii LC-MS (TSQ Quantum, Thermo, USA). Rozdzielanie
prowadzono w kolumnie Phenomenex Kinetex 2.6 u CI18 100 A 50 x
2.1 mm (Phenomenex, USA) oraz zastosowano izokratyczny przeptyw
eluentu, ktérym byta mieszanina woda-metanol (30:70, v/v).

Wyniki i dyskusja

Detekcje poszczegdlnych izomeréw a-, B- i y-HBCD prowadzo-
no technika monitorowania wybranych reakcji (SRM), obserwujac dwa
przejscia jonowe: przejscie adduktu HBCD z chlorem (676.6 m/z)
do jonu molekularnego (640.6 m/z) oraz przejscie jonu molekularnego
do jonu bromkowego (81.1 m/z).

Srednie zawartosci izomeréw o-, B- i y-HBCD w prébkach EPS
wynosity odpowiednio: 0,93 mg/g; 0,18 mg/g; 6,9 mg/g. Uzyskane wy-
niki potwierdzaja doniesienia literaturowe [2], ze techniczna miesza-
nina HBCD dodawana do EPS zawiera ponad 70% izomeru y-HBCD.
Przykfadowy chromatogram otrzymany w wyniku analizy LC-MS
probki EPS przedstawiono na Rysunku 2.
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Rys. 2. Chromatogram uzyskany w trakcie analizy LC-MS prébki EPS

W przypadku prébek ryb, s$rednie zawartosci izomeréw a-, f3-
i y-HBCD wynosity odpowiednio: 86 pg/g, 14 pg/g i 48 pg/g swiezej
masy. Najwieksza zawarto$¢ zanotowano dla izomeru o-HBCD,
co potwierdza wnioski autorstwa Covaci et al. [7], ze w wigkszosci
badanych prébek ryb zawartos¢ tego izomeru jest wyzsza niz dwoch
pozostatych. Przyktadowy chromatogram otrzymany w wyniku analizy
LC-MS proébki tososia przedstawiono na Rysunku 3.
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Rys. 3. Chromatogram uzyskany w trakcie analizy LC-MS
probki tososia

Podsumowanie

Technika rozcienczen izotopowych w chromatografii LC-MS zo-
stala zastosowana do oznaczania trzech izomeréw a-, p-i y-HBCD
w przemystowych piankach polistyrenowych EPS oraz tkankach ryb
z gatunku tososia. Przeprowadzone badania wykazaty, ze zawartos¢
izomeru y-HBCD byta najwieksza w przypadku prébek EPS, natomiast
w prébkach ryb dominowat izomer a-HBCD, co jest zgodne z donie-
sieniami literaturowymi. Przedstawiona metoda moze by¢ rutynowo
stosowana do oznaczania izomeréw HBCD w probkach przemysto-
wych i w zywnosci.

Badania wykonane w ramach projektu ,,Mtody Naukowiec Il - Kreator
Rzeczywistosci Gospodarczej” organizowanego przez Centrum
Transferu Technologii (CTT) Politechniki Krakowskiej.

Literatura

I. ACCBFRIP American Chemistry Council Brominated Flame Retardant In-
dustry Panel. 2005. HPV data summary and test plan for hexabromocyclo-
dodecane (HBCD). CAS No. 3194556

2. EU RAR European Union Risk Assessment 2008. Report. Risk assessment
Hexabromocyclododecane. CAS No. 25637-99—4. Office for Official Pu-
blications of the European Communities.http://esis.jrc.ec.europa.eu/doc/
risk_assessment/REPORT/hbcddreport044.pdf (January 2014)

3. de Wit C. An overview of brominated flame retardants in the environment.
Chemosphere 2002, 46, 583-624.

4. Priority Existing Chemical Assessment Report No. 34. Hexabromocyclo-
dodecane. June 2012. Australia. ISBN 978-1-74241-715-8. Online ISBN:
978-1-74241-716-5. Publications approval number: D0755

5. Proposal for Harmonised Classification and Labelling Based on the CLP Re-
gulation (EC) No 1272/2008, Annex VI, Part 2. Hexabromocyclododecane.
Swedish Chemicals Agency 2009. ISBN 978-92-893-1665-1

6. Persistent Organic Pollutants Review Committee (POPRC). 201 |. Hexa-
bromocyclododecane. Draft Risk Management Evaluation. Accessed at
http://chm.pops.int/Portals/0/download.aspx?d=UNEP-POPS-POPRC6 WG-
EVAL-HBCD-draftRME- 1104 12.En.doc (January 2014)

7. CovaciA., Gerecke A.C., Law R., Voorspoels S., Kohler M., Heeb N.V, Leslie
H., Alichin C.R., De Boer ).: Hexabromocyclododecanes (HBCDs) in the environ-
ment and humans: a review. Environ Sci Technol. 2006, 40, 3679 — 3688.

8. Heeb, N. V; Schweizer, W. B.; Mattrel, P; Haag, R.; Gerecke, A. C.; Kohler,
M.; Schmid, P; Zennegg, M.; Wolfensberger, M.: Solidstate conformations
and absolute configurations of (+) and (-)alpha-, beta-, and gamma-hexabro-
mocyclododecanes (HBCDs). Chemosphere 2007, 68, 940-950.

9. Xua W, Wanga X., Cai Z.: Andlytical chemistry of the persistent organic
pollutants identified in the Stockholm Convention: A review. Analytica Chimica
Acta 2013, 790, 1-13.

10. Kuc]., Grochowalski A., Mach S., Placha D.: Level of hexabromocyclododeca-
ne isomers in the tissue of selected commonly consumed fish in Central Europe-
an countries. Acta Chromatographica DOI:10.1556/AChrom.26.2014.4.1
online preview

CHEMIK nr65/2014 ¢ tom 68

*Mgr inz. Joanna KUC ukoriczyfa studia na Wydziale Inzynierii i Technologii
Chemicznej Politechniki Krakowskiej. Od 201 | roku pracuje jako asystent w Za-
kiadzie Chemii Analitycznej Politechniki Krakowskiej. Zainteresowania nauko-
we: chromatograficzne oznaczanie zanieczyszczen organicznych w prébkach
Srodowiskowych, przemystowych i w zywnosci.

e-mail: jkuc@chemia.pk.edu.pl; +48126282707

Dr hab inz. Adam GROCHOWALSKI, prof. PK jest absolwentem Wydzia-
tu Chemicznego Politechniki Krakowskiej (1978). Doktorat (1991) na Wy-
dziale Chemii Uniwersytetu Jagiellonskiego, a stopien doktora habilitowane-
go w 2001 r. w Wydziale Chemicznym Politechniki Gdanskiej. Obecnie jest
kierownikiem Zaktadu Chemii Analitycznej w Wydziale Inzynierii i Techno-
logii Chemicznej Politechniki Krakowskiej. Jest réwniez kierownikiem akre-
dytowanego Laboratorium Analiz Sladowych na Politechnice Krakowskiej.
Od 2006 r. jest niezaleznym ekspertem ONZ w zakresie ograniczania emisji
dioksyn do srodowiska. Zainteresowania naukowe: analityka $ladowa zwiaz-
koéw organicznych, badania w zakresie emisji zwiazkéw dioksynopodobnych
z proceséw termicznych.

Jest autorem 67. publikacji w czasopismach naukowych oraz autorem
10 rozdziatéw w ksiazkach.

Aktualnosci z firm

News from the Companies

ZMIANY PERSONALNE

Informacja o wynikach postepowania konkursowego

na Dyrektora IWNIRZ

Prezydium Rady Naukowej Instytutu Wtékien Naturalnych i Roslin
Zielarskich informuje, ze po przeprowadzeniu w dniach 10.04.2014
— 12.05.2014 r. postepowania konkursowego przedstawita Ministro-
wi Rolnictwa i Rozwoju Wsi, Panu Markowi Sawickiemu, kandydature
prof. dr. hab. Grzegorza Spychalskiego na dyrektora IWNIRZ. (kk)

(http:/fiwnirz.pl, 19.05.2014)

Zmiana sktadu Rady Nadzorczej

Polski Koncern Naftowy ORLEN Spétka Akcyjna, jako akcjonariusz
Spotki Rafineria Nafty Jedlicze SA, wyznaczyt z dniem | maja 2014 r.
Pana Marka Kaczorka oraz Pana Krzysztofa tagowskiego do skfadu
Rady Nadzorczej Rafinerii Nafty Jedlicze SA, jednoczesnie powierzajac
funkcje Przewodniczacego Rady Nadzorczej Spotki Panu Markowi Ka-
czorkowi. Nowi cztonkowie Rady Nadzorczej zastapili w sktadzie Rady
Panéw Przemystawa Hartlinskiego oraz Wiestawa Kowalczyka, ktorzy
z dniem 30 kwietnia 2014 r. ztozyli rezygnacje z zasiadania w Radzie
Nadzorczej Rafinerii Nafty Jedlicze SA (kk)

(http://www.rnjsa.com.pl, 6.05.2014)

RYNEK

TAURON wyptaci blisko 333 min PLN dywidendy

Zwyczajne Walne Zgromadzenie TAURON Polska Energia doko-
nato |15 maja br. podziatu zysku wypracowanego w 2013 r. (w wyso-
kosci 1,69 mld PLN). Na dywidende przeznaczono 332,98 min PLN,
co daje 0,19 PLN na jedna akcje. Akcjonariusze zdecydowali o prze-
znaczeniu reszty zysku na kapitat zapasowy. Oprécz podziatu zysku
ustalono takze dzien dywidendy, ktéry przypada na |4 sierpnia br.,
a jej wyptata nastapi 4 wrzesnia. Z dniem odbycia Walnego rozpoczeta
sie nowa kadencja rady nadzorczej TAURON Polska Energia, w sktad
ktorej wechodza cztonkowie powotani przez Ministra Skarbu Panstwa:
Andrzej Gorgol, Michat Michalewski, Marek Sciazko, Antoni Tajdus,
Agnieszka Wos oraz powotany przez ZWZ — Jacek Szyke. (kk)

(http://media.tauron-pe.pl/, 15.05.2014)
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