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(57) Rezumat:

Inventia se refera la o metoda de extractie a compusilor
organici volatili emigi de polimerii stirenici si poliolefinici
din deseurile rezultate din echipamentele informatice si
de telecomunicatii. Metoda, conforminventiei, consta in
etapele de: preparare a unei solutii saline de saruri de
NaCl, MgSO,, Na,CO, si CaCl, in concentratie de
0,7..15% in apa bidistilata, extractia prin tehnica
LL-headspace (LL-HS) prin incubarea deseului macinat
in solutia salina timp de 3...10 min la o temperatura de
50...160°C, conditionarea termica a fibrei SPME si

extractia prin tehnica HS-SPME, timp de 1...7 min la
temperatura de 50...160°C, in care compusii volatili din
deseu sunt absorbiti pe suprafata fibrei, desorbtia com-
pusilor pentru analiza gaz cromatografica, rezultand un
randament de extractie ridicat al compusilor organici
volatili din deseu, cu o concentratie de pana la 25%,
intr-un timp de redus, de 1 h.
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NOUA METODA DE EXTRACTIE IN SOLUTIE SALINA A COMPUSILOR ORANICI
VOLATILI EMISI DE POLIMERI STIRENICI SI POLIOLEFINE Al DESEURILOR DIN
ECHIPAMENTE INFORMATICE SI DE TELECOMUNICATII

DESCRIERE

Inventia se refera la realizarea unei noi metode de extractie intr-o solutie salina
a compusilor organici volatili emisi de polimeri stirenici si poliolefine din deseurile
rezultate din echipamente informatice si de telecomunicatii, cu scopul final de a facilita
amprentarea originii surselor de polimeri din deseuri la nivel de utraurme intr-un mod
rapid si simplu. Aceasta noua metoda de exiractie asigura optimizarea metodelor
existente de extractie LL-HS (lichid-lichid — headspace) si analiza SPME (microextractie
pe faza solida) — GC-MS pentru determinarea compusilor organici volatili emnisi de
polimeri constituenti ai deseurilor rezultate din echipamente informatice si de
telecomunicatii.

Noua metoda de extractie in solutie salina a compusilor organici volatili emisi de
polimeri stirenici si poliolefine ai deseurilor permite obtinerea informatiei in timp real
(durata totala de analiza — extractie si analiza cromatografica, fiind de 1 h) despre
amprenta polimerilor constituenti ai deseurilor la nivel de utraurme intr-un mod rapid si
simplu.

Prezentarea stadiului tehnicii in momentul actual la nivel international:
Metoda de extractie se refera la compusii organici volatili primari si secundari majoritari
emisi de polimeri stirenici (polistiren si acrinonitril butadien stirenic) si poliolefine
(polipropilena) — a se vedea in Tabelul 1.
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Tabelul 1. Compusii organici volatili (primari si secundari) emisi de polimeri stirenici

(polistiren si acrinonitril butadien stirenic) si poliolefine (polipropilena)

. Polimeristirenici |  Polimer poliolefin
Polistiren Acrinonitril butadien Polipropilena
(PS) stirenic (ABS) (PP)

¢ toluen (1.1 %) ¢ etil benzen (9.2 %) ¢ n-undecan (60.9 %)
¢ etil benzen (27.7 %) ¢ stiren (6 %), ¢ n-dodecan (46.2 %)
¢ para xiten (3 %) + fenol (100 %) ¢ 2.6-dimetil undecan (9.7
¢ stiren (100 %) + acetofenona (5.1 %) | %)
+ isopropil benzen (1.5 %) ¢ acid hexanoic 2-etil | ¢ n-tridecan (30.5 %)
+ metil stiren (0.4 %) (8.9 %) + 2-metil tridecan (8.7 %)
+ n-propil benzen (1.4 %) + butil diglicol (4.1 %) | ¢ 3-metil tridecan (10.4 %)
¢ benzaldehida (5.4 %) + n-tetradecan (100 %)
¢ fenol (1.2 %) ¢ 4-metil tetradecan (10 %)
+ benzen acetaldehida (1.6 %) ¢ 2-metil tetradecan (13.4 %)
+ acetofenona (1.5 %) ¢ n-pentadecan (96.7 %)
¢ acid hexanoic 2-etil (0.7 %) ¢ 3-metil tetradecan (13.9 %)
+ 1.3-difenil propan (0.2 %) ¢ 2-metil pentadecan (21 %)
¢ izomeri ai 1.2-difenil + n-hexadecan (28.6 %)
ciclobutan ¢ n-heptadecan (5.3 %)

| | |

Importanta identificarii si cuantificarii compusilor organici volatili emisi de
polimerii din deseurile echipamentelor informatice si de telecomunicatii este data de
urmatoarele:

(1) compusii organici volatili precum benzen, stiren, etil benzen, fenol, etc. pot
induce efecte adverse asupra organismelor vii (efecte carcinogene (Bukkawar et
al., 2016; Eastmond et al., 2005; Parada et al., 2019), afectarea sistemul nervos
central (Werder et al., 2018; Collins and Moore, 2019; Bahadar et al., 2014), etc.)

(2) deterioreaza calitatea aerului datorita reactiilor fotochimice prin intermediul
carora formeaza ozonul la nivelul solului, acesta fiind una dintre componentele
principale ale smogului (Li et al., 2018; Giani et al., 2019)

(3) datorita caracterului lor volatil, pot migra cu usurinta dintr-un mediu in altul,
afectand calitatea mai multor compartimente de mediu (aer, sol, apa) (Zheng et
al., 2019; Shi et al., 2019; Scatelet et al., 2018)
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Conform literaturii de specialitate, cele mai populare tehnici de extractie a
compusilor organici volatili din deseuri cu continut de polimeri sunt extractia headspace
urmata de microextractia pe faza solida (Hagman and Jacobsson, 1987; Semren et al.,
2018; Kim et al., 2018). Extractia de tip headspace este realizata fie direct pe materialul
de deseu fie pe materialul de deseu amestecat cu un volum 1:1 apa (Mrad et al., 2019).
Majoritatea lucrarilor stiintifice, in etapa microextractiei pe faza solida raporteaza
utilizarea fibrelor PDMS, CAR/PDMS si DVB/CAR/PDMS pentru determinarea
compusilor organici volatili (Salazar et al., 2017). Adesea aceste doua metode de
extractie sunt unite (HS-SPME) pentru a creste randamentul de extractie si pentru a
extinde domeniul compusilor volatili extrasi din proba analizata (Fortini et al., 2017). De
asemenea, o practica comuna pentru cresterea eficientei reactiei headspace consta in
adaugarea unei cantitati de sare, NaCl, pana la o concentratie de 1 — 15%. La nivel
international, extractia compusilor organici volatili din deseuri conform celor doua tehnici
de extractie mentionate anterior implica urmatoarele etape principale (a se vedea
Tabelul 2):

Tabelul 2. Etapele principale ale tehnicilor de extractie HS-SPME

Etapa el Descriere Extractie Durata
Etapa 1. . Pregaﬁrea extractiei headspace — | HS 1-10 min
pregatirea probei, setarea temperaturii
L optime de incubare
Etapa 2. e Realizarea extractiei headpsace la | HS 30-60 min

temperatura si timpul optim de incubare

Etapa 3. ¢ Activarea termica a fibrei; SPME 1-5 min
Etapa 4. e Extractia SPME in urma setarii timpului si | HS-SPME 5-15 min

temperaturii  optime de captare a
compusilor organici volatili din faza

gazoasa HS pe microfibra SPME

Etapa 5. o Desorbtia compusilor organici volatili | HS-SPME 0.5-10
extrasi HS-SPME in injectorul gaz min

cromatografului

Etapa 6. ¢ Analiza gaz-cromatografica a compusilor | HS-SPME 30-60 min
|
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Etapa Descriere Extractie Durata

organici volatili GC-MS

S

Dintre dezavantajele acestei tehnici poate fi mentionat randamentul mic de
extractie a compusilor organici volatili aflati in concentratii procentuale < 10 %, ceea ce
reduce in mod semnificativ sansa lor de identificare si cuantificare.

Prezentarea stadiului tehnicii in momentul actual la nivel national:

Pe baza informatiilor din literatura de specialitate detinute, in momentul actual nu
exista referinte bibliografice privind determinarea compusilor organici volatili emisi de
deseuri polimerici rezultati din echipamentele informatice si de telecomunicatii la nivel
national. Conform literaturii de specialitate, determinarea compozitiei calitative si
cantitative a compusilor organici volatili se realizeaza prin metoda extractiei lichid-lichid
(Tusa et al., 2012; Gal and Nutiu, 2008; Culea et al., 2005; Socaci et al., 2013) si mai
putin prin tehnica HS-SPME (Monedeiro et al., 2019; Schmutzer et al., 2014).

Dezavantajele metodei de extractie lichid-lichid (LL) sunt date de:

utilizarea solventilor organici in procesul de extractie

- randament scazut de extractie

- potentiala pierdere a compusilor organici volatili cu un continut mai mic de 10
% in deseurile polimerici studiati

- cresterea potentialului de contaminare a extractului (impuritati solvent, sticarie

laborator, etc.)

Scopul inventiei: dezvoltarea unei noi metode de extractie intr-o solutie salina a
compusilor organici volatili emisi de polimeri stirenici si poliolefine din deseurile rezultate
din echipamente informatice si de telecomunicatii, in vederea facilitarii amprentarii
originii surselor de polimeri din deseuri la nivel de utraurme, intr-un mod rapid si simplu.

Probleme tehnice pe care prezenta inventie doreste sa le rezolve:

In prezent nu sunt cunostinte exacte despre modul in care deseurile rezultate din
echipamentele informatice si de telecomunicatii sunt degradate in mediul inconjurator.
Obtinerea informatiilor despre compozitia si cantitatea compusilor organici volatili emisi
din deseuri poate facilita dezvoltarea strategiilor de control al emisiilor, a programelor de

control al calitatii si, nu in ultimul rand, pentru a stabili strategii adecvate de atenuare a

Py

\Ii



RO 134996 A2

potentialelor efecte nedorite. Politicile privind protectia si/sau remedierea poluarii

mediului pot fi elaborate numai atunci cand se cunosc amploarea si identitatea

poluantilor. Emisiile compusilor organici volatili din deseuri pot fi reglementate numai pe

baza unor metode precise si fiabile pentru monitorizarea compusilor emisi. Prin urmare,

determinarea calitativa si cantitativa a compusilor organici volatili emisi din polimerii

deseurilor aferente echipamentelor informatice si telecomunicatii va sta la baza

programelor legislative si de monitorizare destinate protejarii sanatatii publice si

mediului inconjurator.

Probleme tehnice pe care prezenta inventie le rezolva:

Cresterea randamentului de extractie a compusilor organici emisi de
polimeri stirenici si poliolefine prezente in deseurile rezultate din
echipamente informatice si de telecomunicatii.

Extinderea numarului de compusi organici volatili identificati in astfel de
deseuri.

Eliminarea surselor de eroare care pot interveni asupra rezultatului final.
Optimizarea calitatii extractului care urmeaza a fi analizat prin tehnica de
gaz-cromatografie.

Avantajele aduse de prezenta inventie la metoda de analiza a compusilor
organici volatili prin tehnica HS-SPME GC-MS:

Eliminarea utilizarii solventilor organici pentru extractia compusilor organici
volatili emisi de polimeri stirenici si poliolefine prezente in deseurile din
echipamente informatice si de telecomunicatii. aplicarea extractiei propuse
— cea in solutie salina, nu necesita utilizarea unui solvent organic. Ea se
bazeaza pe o solutie salina in apa, realizata in laborator. Acest lucru
contribuie de asemenea, si la reducerea surselor de contaminare
(impuritati) si/sau pierderi ale compusilor organici volatili din matricea de
proba.

Cresterea randamentului de extractie a compusilor organici volatili emisi de
polimerii din deseurile rezultate din echipamentele informatice si
telecomunicatii: randamentul de extractie a compusilor organici volatili cu o

Jo
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concentratie < 10 % a crescut pana la 25 % comparativ cu alte metode de
extractie.

e Extinderea identificarii compusilor organici volatili emisi de emisi de
polimeri stirenici si poliolefine ai deseurilor din echipamente informatice si
de telecomunicatii. utilizarea solutiei saline propuse in etapa de extractie
HS-SPME a permis extinderea numarului de compusi organici volatili
identificati.

e Timp redus de pregatire a probelor. noua metoda de extractie propusa prin
aceasta cerere de brevet ofera posibilitatea realizarii atat a extractiei
probelor de deseu cat si analiza gaz-cromatografica intr-o ora, reducand
astfel timpul necesar propus de metodele actuale (vezi Tabelul 2).

e Reducerea surselor de eroare in analizarea probelor. utilizarea solutiei
saline propuse in locul solventilor organici in etapa de extractie a
compusilor organici volatili din deseuri contribuie si la reducerea surselor
de contaminare (impuritati) si/sau pierderi ale compusilor organici volatili

din matricea de proba.

Mod de aplicare

Modul de lucru pentru extractia compusilor organici volatili care pot fi emisi de
polimerii stirenici si poliolefinele prezente in deseurile din echipamente informatice si de
telecomunicatii:

Proba de deseu propusa pentru analiza se macina, se omogenizeaza si 0
cantitate intre 0.5 — 10 g se pune intr-un vials de 40 mL de tip headspace. Principalii
pasi (in ordine cronologica) implicati in procesul de extractie a compusilor organici
volatili emisi de polimeri stirenici si poliolefine ale deseurilor din echipamente
informatice si de telecomunicatii sunt:

(1) realizarea solutiei saline: intr-un volum de 500 mL apa bidistilata se adauga
sarurile, dupa cum urmeza, NaCl, MgS0Q4, Na2COs si CaClz intr-o concentratie cuprinsa
intre 0.7 -15 % pentru fiecare sare mentionata.

h9
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(2) extractia LL-HS: pe proba de deseu se adauga un volum de 5 — 10 mL solutie
salina. Vialsul cu proba si solutia salina se supune incubarii pe o durata de 3 — 10
minute la o temperatura cuprinsa intre 50 — 160 °C.

(3) conditionarea fibrei SPME: in timp ce proba este incubata, fibora DVB/CAR/PDMS
cu caracteristicile 50/30 divinil benzen/carboxen pe polidimetil siloxan este condtionata
la temperatura de 55 °C in injectorul GC.

(4) extractia HS-SPME: in vialsul incubat se insereaza fibra pentru o durata de 1 — 7
minute la o temperatura de 50 — 160 °C, timp in care compusii organici volatili emisi de
polimerii stirenici si poliolefinele deseurilor din echipamente informatice si de
telecomunicatii sunt adsorbiti pe suprafata fibrei.

(5) desorbtia compusilor organici volatili pentru analiza gaz-cromatografica:
compusii organici volatili adsorbiti pe suprafata fibrei sunt desorbiti in injectorul gaz-
cromatografului la o temperatura cuprinsa intre 170 — 250 °C intr-un timp de 1 — 5 min,
dupa care se retrage fibra SPME si se porneste analiza gaz cromatografica.
Fragmentele de masa (m/z) urmarite prin detectorul cu spectrometru de masa sunt

prezentate in Tabelul 3.

Tabelul 3. Fragmentele de masa (m/z) urmarite in cazul polimerilor stirenici si poliolefini

studiati
Grupa polimer ~ Denumire : m/z

Polistiren (PS) Toluen o 91, 92
Etil benzen 91, 106
Para xilen 91, 106
Stiren 78, 103, 104
Isopropil benzen 105, 120
Metil stiren 91,117, 118
n-propil benzen 91, 120
Benzaldehida 77, 105, 106
Fenol 66, 94
Benzen acetaldehida 91, 120
Acetofenona 77,105, 120

I
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{ n-tetradecan

Grupa polimer Denumire m/z
I 2-etil acid hexanoic 78, 88, 101, 116
1,3-difenil-propan 92, 105, 196
1,2-difenil-ciclobutan 78, 104, 208
(izomeri)
Acrionitril butadien stiren Etil benzen 91, 106
(ABS) Stiren 78,103, 104
Fenol 66, 94
Acetofenona 77,105, 120
. 2-etil acid hexanoic 78,88, 101, 116 ]
Butildiglicol 45, 57, 87,132
FPoIipropilena (PP) n-undecan 57,71, 85
n-dodecan 57,71, 85
2,6-dimetil-undecan 57,71,98, 113
n-tridecan 57,71, 85
2-metil-tridecan 57,71, 85, 154
\ 3-metil-tridecan 57,71, 85, 168
57,71, 85

4-metil-tetradecan

57,71, 85, 168, 169

2-metil-tetradecan

57,71, 85, 168, 169 j

n-pentadecan

57,71, 85

3-metil-tetradecan

57,71, 85,182, 183

|

2-metil-pentadecan 57,71, 85, 182, 183 T
n-hexadecan 57,71, 85
n-heptadecan 57,71,85

Parametrii de performanta atinsi prin aplicarea acestei metode de extractie sunt

prezentati in Tabelul 4. Tabelul 4 prezinta randamentul de recuperare a compusilor

organici volatili primari emisi de polimerii stirenici (polistiren si acrinonitril butadien

stirenic) si poliolefine (polipropilena)
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Tabelul 4. Parametrii de performanta ai metodei propuse

§ A Coef. r’curba | Deviatia stand. | Randament de
Depnmigichimicacompils de calibrare residuala recuperare (%)
Benzen 0.99951 2.65241 98.1
Etil benzen 0.99928 1.85471 97.5
| Fenol 0.99884 2.15444 96.8
| Stiren 0.99922 3.15524 93.5
| n-undecan 0.99892 2.08842 95.2 B
| n-dodecan 0.99875 1.26586 91.8 B

Raspunsul compusilor organici volatili secundari emisi de deseuri cu continut de
polimeri stirenici si poliolefini prin aplicarea metodei conventionale HS-SPME GC-MS in

extract apos si in solutia salina propusa spre brevetare este prezentat in Tabelul 5.

Tabelul 5. Raspunsul cromatografic obtinut pentru compusi organici volatili
secundari in urma aplicarii extractiei conventionale si a extractiei propuse spre

brevetare (in solutie salina)

Compus secundar Arie compus Arie compus
: Extract apos - Extract in solutie salina

toluen 325 1892
\ para xilen 1025 2451 B
\ isopropil benzen 1125 2982

metil stiren 892 4012

n-propil benzen 2054 8469 B

benzaldehida 2556 7145 J
\ benzen acetaldehida 1825 2457
(?cetofenona 758 1125 |
‘ acid hexanoic 2-etil 559 1058
ﬁ:s-difenn propan 2044 3618
} butil diglicol 3254 5519
Fmetn tridecan 11584 29833
Fheptadecan ngs 7892
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Cromatogramele obtinuta prin analiza a doua probe de deseu cu continut de
polimeri stirenici si polimeri poliolefini pe care s-a aplicat prezenta metoda de extractie

sunt prezentate in Figura 1 si Figura 2 (Anexa 1).

In concluzie, metoda de extractie propusa pentru brevetare rezolva urmatoarele
probleme tehnice:
— Scaderea surselor de erori, prin: eliminarea multiplilor pasi de manipulare a probei
— Scaderea timpului de extractie si analiza, prin: eficientizarea parametrilor de
performanta ai extractiei propuse datorita solutiei saline utilizate
— Cresterea selectivitatii si specificitatii analizei, prin: extinderea numarului de compusi
organici volatili determinati care pot fi emisi din deseuri cu continut de polimeri stirenici
(polistiren si acrinonitril butadien stirenic) si poliolefine (polipropilena) prin utilizarea

solutiei saline propuse
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REVENDICARE

Metoda de extractie in solutie salina a compusilor oranici volatili emisi de
polimeri stirenici si poliolefine prezente in deseurile din echipamente informatice
si de telecomunicatii caracterizata prin aceea ca se compune din cinci pasi esentiali
cu o durata totala de 1 h din care 20 min reprezentand perioada de incubare-desorbtie
si anume: (1) realizarea solutiei saline in care sarurile NaCl, MgS0Oa, Na2COs si CaCl2
sunt dizolvate in apa bidistilata; (2) extractia LL-MS in care proba de deseu impreuna
cu solutia salina propusa se transfera intr-un vials headspace de 40 mL si este supusa
incubarii; (3) conditionarea fibrei SPME; (4) extractia HS-SPME in care fibra SPME
conditionata este expusa in faza gazoasa a vialsului care contine proba incubata in
solutie salina; (5) desorbtia compusilor organici volatili pentru analiza gaz-
cromatografica in care compusii organici volatili adsorbiti pe suprafata fibrei sunt
desorbiti in injectorul gaz cromatografului, permitand astfel obtinerea de informatii in
timp real despre compusii organici volatili primari si secundari emisi de polimeri stirenici

si poliolefine din deseurile rezulatte din echipamente informatice si de telecomunicatii.
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Figura 1. Cromatograma obtinuta in urma analizei unei probe de deseu cu continut de

polimeri stirenici
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Figura 2. Cromatograma obtinuta in urma analizei unei probe de deseu cu continut de

polimeri poliolefini
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