Oznaczanie substancji zabronionych w materiatach dl a potrzeb normy
RoHS metod g fluorescencji rentgenowskiej

Norma RoHS

W celu zmniejszenia ilosci szkodliwych substancji przenikajgcych do $rodowiska w
krajach Unii Europejskiej wprowadzono w 2006 roku dyrektywe', ograniczajaca
zawarto$¢ szeregu substancji w sprzecie elektrycznym i elektronicznym.
Rozporzadzenie o ograniczeniu uzycia substancji niebezpiecznych, okreslane skrétem
RoHS (ang. Restrictions on Hazardous Substances), wyznacza maksymalne
dopuszczalne  zawarto$ci materialtbw  szkodliwych:  otowiu, rteci, kadmu,
szesciowartosciowego chromu, polibromowego difenylu (PBB) i polibromowego eteru
fenylowego (PBDE). Dyrektywa ROHS dotyczy urzadzen nowych, wprowadzanym na
rynek, odrebne ustawa reguluje zasady =zbiérki i utylizacji zuzytych produktow
elektrycznych i elektronicznych (dyrektywa WEEE - ang. Waste of Electrical and
Electronic Equipment).

W ogoélnosci ograniczeniom RoHS podlegaja wszystkie produkty, dla ktérych
normalnego dziatania niezbedny jest przeptyw pradu elektrycznego, i ktére nalezg do
jednej z ponizszych grup:

wielkogabarytowe urzadzenia gospodarstwa domowego,

matogabarytowe urzadzenia gospodarstwa domowego,

urzadzenia IT i telekomunikacyjne,

urzadzenia konsumenckie,

urzadzenia oswietleniowe,

narzedzia elektryczne i elektroniczne, z wyjatkiem wielkogabarytowych,
stacjonarnych urzadzen przemystowych,

7. zabawki, sprzet rekreacyjny i sportowy,

8. automaty.
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Od ograniczen zawartych w dyrektywie RoHS zwolnione moga by¢ te produkty, w
ktorych nie ma mozliwosci zastgpienia lub zmniejszenia stezenia regulowanego
pierwiastka (substancji) bez utraty jego pozadanych cech uzytkowych. Diuga lista
wyjatkdw jest stale aktualizowana i obejmuje przykiadowo takie artykutly i elementy jak
lampy fluorescencyjne, sodowe i halogenowe (Hg), ztacza stykowe i stopy lutownicze
(Pb), szkio monitorow kineskopowych (Pb), szkio optyczne (Pb i Cd), powitoki
antykorozyjne na niektorych specjalistycznych produktach (Cr). Z dyrektywy ROHS
wylaczonych jest w catosci kilka grup produktéw, np. wymienne czesci urzadzenh
wprowadzonych do obrotu przed 2006 rokiem, maszyny stuzace do produkcji, sprzet
wojskowy, medyczny, kontrolno-pomiarowy, baterie. Stwierdzenie czy dany sprzet
podlega ograniczeniom RoHS nie zawsze jest tatwe — kryterium decydujgcym jest czy

! Dyrektywa nr 2002/95/EC z 27 stycznia 2003 roku, wprowadzona w zycie w wiekszosci krajow UE 1.07.
2006 roku, jej zapisy obowigzujg w Polsce od 27.03.2007 roku (Dz.U. nr 69, poz. 457). Szczegobtowe
informacje dotyczace uregulowan prawnych w tej kwestii znalez¢ mozna na stronie internetowej
Ministerstwa Gospodarki - www.mg.gov.pl.



elementy elektryczne lub elektroniczne stanowig o uzytecznosci danego produktu.
Pluszowa zabawka z wbudowang elektroniczng pozytywka nie podlega dyrektywie
RoHS - jesli pozytywka przestanie dziata¢ produkt zachowuje swoje podstawowe
funkcje, sterowany pilotem model samochodu podlega RoHS — bez dziatajgcych
uktadow elektrycznych i elektronicznych zabawka taka traci swoje podstawowe funkcje.

Produkty spetniajgce dyrektywe ROHS mogg by¢ oznaczane przez producenta
odpowiednim znakiem (tekst RoHS Compliant lub podobnie), choé¢ nie ma takiego
wymogu ustawowego.

Substancje regulowane dyrektyw g RoHS

Maksymalne stezenia regulowanych substancji dotyczg wszystkich jednorodnych czesci
produktu. Przez termin jednorodny rozumie sie taki material, ktérego nie mozna
mechanicznie rozdzielic. Obudowa odkurzacza wykonana z tworzywa sztucznego to
materiat jednorodny, kabel elektryczny da sie rozdzieli¢ na skladniki (drut, izolacja) i
ograniczenie ROHS stosujg sie do kazdego skiadnika oddzielnie. W tabeli 1
umieszczono wartosci dopuszczalnych stezen.

Tabela 1.

Wartosci dopuszczalnych stezen dla substancji regulowanych dyrektywg RoHS.
substancja dopuszczalne stezenie
Hg, Pb, Cr(VI), PBB, PBDE 1000 ppm 0,1% wag.
Cd 100 ppm 0,01% wag.

PBB i PBDE stosowane sg jako przeciwpalne dodatki do tworzyw sztucznych. Przy
zawartosci od 10 do 30% skutecznie ograniczajg palnos¢ tworzyw, nie wplywajac w
istotny sposob na ich cechy uzytkowe. W stosowanych dodatkach uniepalniajgcych
pierscienie fenylowe moge mie¢ stopien podstawienia od 4 do 10 atoméw bromu na
czasteczke difenylu. Limit 0.1% stosuje sie do wszystkich zwigzkéw tej grupy liczonych
razem. Poniewaz PBBi PBDE sg stosowane zawsze z dodatkiem Sb,O; (czesto w
stosunku wagowym 3:1), ktory poprawia ich dziatanie supresyjne, to w toku analizy
technikg XRF na obecno$¢ tych zwigzkébw mozna postuzyé sie nastepujgcym
schematem:

= brak bromu w badanej probce materialu — nie ma niedozwolonych zwigzkow
nalezacych do grupy PBB i PBDE,

»= brom jest obecny ale nie wykryto antymonu — wniosek j.w.,

= stwierdzono obecnos¢ bromu i antymonu — materiat moze zawiera¢ substancje
niedozwolone, ale poniewaz dodatek Sb,0O3; stosuje sie réwniez w przypadku
innych bromowanych zwigzkéw uniepalniajgcych, to wymaga to potwierdzenia
innymi technikami analitycznymi (GC/MS, HPLC/UV).
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Chrom(VI) w urzgdzeniach objetych normg RoHS wystepuje najczesciej w powtokach
antykorozyjnych, moze réwniez wchodzi¢ w sklad pigmentéw (np. zotty PbCrO,4) oraz zielonym
szkle. Pasywacja metali chromem(VI) nosi nazwe chromianowania (nie myli¢ z chromowaniem) i
jest stosowana dla zabezpieczania powierzchni cynku, aluminium, miedzi, stali nierdzewnej oraz
dla poprawy przyczepnosci lakieréw do metalu. W zaleznosci od grubosci warstwy wyroby
metalowe pasywowane chromem(VI) przybierajg potysk niebieski (~0.025 um), z6ky opalizujacy,
oliwkowy lub czarny (>1.5 ym). Charakterystyczny wyglad chromianowanych $rub, podktadek,
wkretéw, metalowych elementéw konstrukcyjnych, anten czy wtyczek utatwia ich selekcje do
badan z tak ztozonych produktéw jak telewizory czy komputery.

W badaniach na zgodnos¢ z normg RoHS prowadzonych z uzyciem spektrometru XRF
nie mozna odrézni¢ Cr(Vl) od Cr(lll), ktory réwniez stosuje sie w zabezpieczeniach
antykorozyjnych, a takze Cr(0), ktéry jest sktadnikiem wielu stopow, np. stali nierdzewnej (12-
18% Cr) oraz jest stosowany do tworzenia powtok dekoracyjnych. Potwierdzenie obecnosci oraz
pomiar stezenia Cr(VI) w badanym elemencie moze by¢ wykonane w toku dalszych analiz z
uzyciem spektrometrii UV/VIS, po przeprowadzeniu jonéw Cr(VIl) w barwny kompleks (np. w
reakcji z difenylokarbazydem).

Wymagane wiadomo $ci

Znajomos$¢ podstaw techniki fluorescencji rentgenowskiej - zrédta promieniowania,
rozktad widmowy lampy rentgenowskiej, procesy zachodzace pod wptywem
oddziatywania promieniowania X z materig, linie K i L, stosowane detektory, budowa
spektrometru fluorescencji rentgenowskiej z rozpraszaniem energii (ED-XRF) i
spektrometru dyspers;ji dtugosci fali (WD-XRF).

Wykonanie éwiczenia
1. Oznaczenie jako sciowe iilo $ciowe pierwiastkow w roztworze.

Otrzymany roztwor o nieznanym sktadzie podda¢ analizie z uzyciem spektrometru
ED-XRF stosujgc warunki wzbudzenia dla pierwiastkow o niskich, srednich i duzych
masach. Na podstawie zarejestrowanych widm okresli¢ sktad soli. Korzystajac z
dostarczonych preparatow przygotowaé serie trzech roztworéw wzorcowych. Po
przygotowaniu pierwszego roztworu nalezy wykona¢ pomiar XRF i porownac
intensywnos$¢ wybranego maksimum dla metalu obecnego w roztworze badanym z
intensywnoscig tego piku w przygotowanym roztworze wzorcowym. Kolejne roztwory
stuzgce do wykonania krzywej kalibracyjnej powinny miec takie stezenia, aby



stezenie probki badanej miescito sie pomiedzy stezeniami przygotowywanych
roztworéw wzorcowych. Wyniki analiz nalezy wpisa¢ do arkusza kalkulacyjnego
programu Microsoft Excel i wyliczy¢ z jego pomoca stezenie badanego roztworu.
Uwaga, obliczenia wykonujemy i dyskutujemy w trakcie ¢wiczen laboratoryjnych.

2. ldentyfikacja pierwiastkbw obj etych norm g RoHS w prébkach pobranych z
elementéw urz adzen elektrycznych i elektronicznych.

W podzespotach dostarczonych przez prowadzacego ¢wiczenie (obwody drukowane
- karty grafiki, ptyty gtbwne, obudowy urzadzen — klawiatura komputerowa, telefon)
lub prébkach przyniesionych przez studentéw zidentyfikowa¢ komponenty do
analizy. Za pomocg narzedzi oddzieli¢ je od podzespotu, oczysci¢ od wtretdw innych
materiatdbw i przygotowa¢ do umieszczenia w komorze pomiarowej aparatu.
Wykona¢ pomiar dobierajgc warunki wzbudzenia dla pierwiastkbw regulowanych
normg RoHS.



