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LYHENNELUETTELO

DeBDE = Dekabromidifenyylieetteri
HBCD = Heksabromisyklododekaani
HBDE = Heksabromidifenyylieetteri
HpBDE = Heptabromidifenyylieetteri
kp = kiehumispiste

PBB = Polybromatut bifenyylit
PBDE = Polybromatut difenyylieetterit
PeBDE = Pentabromidifenyylieetteri
OBDE = Oktabromidifenyylieetteri
NBDE = Nonabromidifenyylieetteri
sp = sulamispiste

TBBPA = Tetrabromibisfenoli A



1. JOHDANTO

Tulipalot vaativat vuosittain tuhansien ihmisten hengen, useammat loukkaantuvat ja
aineelliset vahingot ovat mittavat. Viimeisen 25 vuoden aikana tulipaloihin liittyvien
onnettomuuksien madrdt ovat laskeneet. Yksi syy lukumédirien pienemiseen on

palonestoaineiden lisddminen kulutustuotteisiin. (Birnbaum ym., 2004)

Palamisreaktioon tarvitaan riittdvdn korkea ldampoétila, palavaa ainetta ja happea.
Luonteeltaan ~ palamisreaktio on  jatkuva ketjureaktio. Palonestoaineiden
tehoaminenperustuu palamisreaktionkatkaisemiseen tai sen luonteen muuttamiseen.

Palonestoaineilla pystytddn vaikuttamaan palamisreaktiooon viidella eri tavalla:

1. heikosti palavien vélituotteiden muodostuminen
palamisen hidastaminen radikaalireaktioiden
palavien yhdisteiden muodostumisen vihentdminen

tdyteaineilla palon levidmisen hillitseminen

A

reaktiossa syntyvén energia sitominen, mikd laskee reaktion lampoétilaa (Kallio

ym., 2001)

Bromattujen palonestoaineiden teho perustuu palamisreaktion hidastamiseen. (Kallio ym.,
2001) Ne jaetaan reagoiviin ja reagoimattomiin palonestoaineisiin (WHO, 1997).
Reagoivat palonestoaineet sitoutuvat suojattavan aineen polymeeriketjuihin kovalenttisin
sidoksin. Reagoivia palonestoaineita kutsutaan myds reaktiivisiksi palonestoaineiksi.
Reagoimaton palonestoaine taas lisdtdén suojattavaan materiaaliin liuottamalla tai
sekoittamalla, niitd kutsutaan valmistustapansa vuoksi myds lisdttdviksi palonestoaineiksi.
Bromattujen palonestoaineiden kaytto lisddntyy maailmassa koko ajan. Kéyton kasvamisen
syynd on niiden pysyvyys suojatussa materiaalissa, edulliset kustannukset ja tehokkuus.
(Fraktman 2002) Bromattujen palonestoaineiden tuotantoon ja kéayttoon liittyen eri
maanosilla on erilaisia lainsdddoksid, mikéd selittdd suuria eroja maanosien tuotannoissa

(Taulukot 1 ja 2). (BSEF)



Bromatut palonestoaineet jaectaan rakenteensa mukaan kolmeen ryhmdién: alifaattisiin (ei
sisdlld aromaattisia rakenteita), sykloalifaattisiin ja aromaattisiin yhdisteisiin. Kaytetyimpia
bromattuja  palonestoaineita ~ ovat  polybromatut  difenyylieetterit (BPDE),
heksabromisyklododekaani (HBCD) ja tetrabromibisfenoli A (TBPPA). (BSEF) PBDE:ti
kaytetddn reagoimattomana esimerkiksi monitorien ja televisioiden maskeissa, huonekalu
vaahtomuoveissa, sisustustekstiileissd, suojavaatteissa, maaleissa, lakoissa ja useissa
polymeereissi. HBCD:td lisdtdén tekstiileihin, useisiin polymeereihin, kaapeleihin,
latekseihin, eristeisiin ja rakennusmateriaaleihin. TBBPA:lla suojataan esimerkiksi
polyolefiineja, polyestereitd, laminaatteja, piirilevyjd ja ABS-muovia. Myos polybromatut
bifenyylit ovat olleet laajasti kdytossd, mutta niiden kdyttéd on vdahennetty 1970-luvun alun

jalkeen yhdisteiden haitallisuuden vuoksi. (BSEF)

Bromattujen palonestoaineiden tutkimukseen, kayttoon ja kisittelyyn on alettu
kiinnittdd entistd enemmain huomiota niiden ymparistossd esiintyvien pitoisuuksien
kasvamisen, pysyvyyden, biokertyvyyden ja elimistdlle haitallisten vaikusten vuoksi.
Ympdristotutkimukset keskittyvét valtaosin Japanin, Pohjois-Amerikan ja Euroopan

alueille. (BSEF)

2. VALMISTUS JA KEMIALLISET OMINAISUUDET

Vuonna 1997 bromattujen palonestoaineiden valmistus oli keskittynyt pddosin neljdin
maahan: Yhdysvaltoihin (53%), Israeliin (29%), Kiinaan (7%), Iso-Britanniaan (6%) ja
loput 5% muihin maihin. Bromaukseen kéytettivd bromi saadaan pddosin merivedesta.
Bromatuista palonestoaineista TBBPA:ta valmistetaan eniten ja toiseksi eniten

dekabromidifenyylieetterid (DeBDE:td) (Taulukot 1 ja 2). (BSEF)

Taulukko 1. Bromattujen palonestoaineiden tuotanto tonneissa mitattuna vuonna 2001.

(BSEF)

Tonnia | Amerikat [ Eurooppa Aasia Loppu maailma Yhteensi
TBBPA 18 11,6 89,4 0,6 119,6
HBCD 2,8 9,5 3,9 0,5 16,7
DeBDE 24,5 7,6 23 1,05 56,15
OBDE 1,5 0,61 1,5 0,18 3,79
PeBDE 7,1 0,15 0,15 0,1 7,5
Yhteensd 53,9 29,46 117,95 2,43 203,74




Taulukko 2. Yleisimpien palonestoaineiden tuotanto tonneissa vuosina 2002 ja 2003.

(BSEF)

Tonnia 2002 2003
DeBDE 65,677 56,418
TBBPA 150,603 145,113

HBCD 21,447 21,951
Yhteensa 237,727 223,482

2.1 POLYBROMATUT BIFENYYLIT

Polybromattujen bifenyylien (PBB) ryhmédan kuuluu 209 yhdistettd (Kuva 1). Niistd on
syntetisoitu vain pieni osa. PBB:t ovat valkoisia tai beigenvirisid kiinteitd yhdisteit.
PBB:iden bromausasteella on vaikutusta niiden kemiallisiin ja fysikaalisiin
ominaisuuksiin. Esimerkiksi PBB:iden oktanoli/vesi-jakautumis-kertoimet (log Kow),
jotka ovat vélillda 4,59-8,58, nousee yhdisteiden sisdltimien bromiatomien maéirin

kasvaessa. (WHO 1994a)

Polybromattuja  bifenyylejd  valmistetaan ~ esim.  bromaamalla  bifenyyli-
dibromietaaniliuosta metallihalidikatalyytin ldsndollessa. Kaupalliset tuotteet ovat
useiden PBB-yhdisteiden seoksia. Ne koostuvat pddosin heksa-, okta-, nona- ja
dekabromibifenyyleistd, mutta heksabromobifenyyli on kdytetyin. Tuotteissa voi lisdksi
myos olla mitd tahansa muuta PBB-kongeneerid. Bifenyyleiden bromipitoisuus on 76-

85 painoprosenttia. (WHO 1994a)

4' 4
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Kuva 1. Bromattujen bifenyylien rakennekaava. (de Wit, 2002)



2.2 POLYBROMATUT DIFENYYLIEETTERIT

Polybromatut difenyylieetterit (Kuva 2) ovat bromatuista palonestoaineista tutkituin

ryhmad. Polybromattujen difenylieettereiden ryhmién kuuluu teoriassa 209 kongeneeria.

PBDE-kongeneerien bromiatomien lukuméédrd vaihtelee yhdestd kymmeneen.

(Thuresson, 2004)

Br-- ---Brn

Kuva 2. Bromattujen difenyylieettereiden rakennekaava. (de Wit, 2002)

Polybromattuja difenyylieettereitd syntetisoidaan pddosin kolmella eri menetelmaélla: (1)
bromaamalla difenyylieettereitd, (2) liittdmalla fenolaatti ja bromibentseeni Ullmannin
difenyylieetteri synteesin mukaisesti tai (3) liittdmélld difenyylijodiumsuolaa
bromifenolaatin kanssa. Synteesissd kolme kéytetédn neljad erilaista suolayhdistettd: (I)
difenyylijodiumbromidia, (II) 4,4 -dibromidifenyylijodiumkloridia, (III) 2,2°4,4’-
tetrabromidifenyylijodiumkloridia (Taulukko 3) tai (Iv) 3,3'4,4’-
tetrabromidifenyylijodiumkloridia. (Marsh ym., 1999) Kaupallisten tuotteiden valmistus
tapahtuu useimmiten difenyylieettereiden suoralla bromauksella. Tunnetuimmat
kaupalliset tuotteet ovat pentaBDE (BDE-99), oktaBDE ja dekaBDE (BDE-209).
Seokset ovat nimetty sen kongeneerin mukaan mitd seoksessa on eniten, poislukien

oktaBDE. (Thuresson, 2004)

Yleinen syntetisointiohje polybromatuille difenyylieettereille on seuraavanlainen:
Fenolin ja natriumhydroksidiliuoksen seokseen lisdtddn difenyylijodisuolaa. Seos
refluksoidaan ja orgaaninen faasi erotetaan dietyylieetterilld. Liuos pestddn vedelld ja
kuivataan vedettomélld natriumsulfaatilla. Seuraavaksi natriumsulfaatti suodatetaan ja
liuotin haihdutetaan ~ pydrohaihduttimella. Lopuksi tuote puhdistetaan

silikageelikolonnissa kdyttden liuottimena n-heksaania. (Marsh ym., 1999)



PBDE:n valmistuksessa menetelmd kolme (Kuva 3) on erittidin kdyttokelpoinen, koska
silli saadaan aikaan vain yksi kongeneeri, mikd helpottaa puhdistusvaihetta.
Menetelmilld 1 ja 2 syntyy monimutkaisempia reaktioseoksia, joita on vaikeampi
puhdistaa. Kongeneeri #77 valmistettiin bromaamalla kongeneerid #35 ja kongeneerit
#140 ja #154 valmistettiin bromaamalla kongeneerid #119. Molemmissa tapauksissa
bromaukseen kiytettiin pelkkdd bromia. Bromisubstituenttien méérien kasvaessa
synteesien saannot laskevat miké johtuu sivureaktioiden médrien kasvusta (Taulukko 3).

(Marsh ym., 1999)

OH

DFIS O
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Kuva 3. PBDE:iden syntetisointi. (Marsh ym., 1999)



Taulukko 3. PBDE kongeneerien rakententeet ja saannot syntetisointi menetelmalla

kolme. (Marsh ym., 1999)

PBDE:n numero Rakenne Jodiumsuola ' Bromifenol{ Saanto (%)
1 2- I 2- 44
2 3- I 3- 35
3 4- I 4- 18
7 2,4- I 2,4- 35
8 2,4'- II 2- 17
10 2,6- I 2,6- 37
12 3,4- v fenoli 23
13 3,4'- II 3- 17
15 44 - II 4- 18
17 2,2",4- M1 2- 39
25 2,3"4- I 3- 58
28 2,44 - II 2,4- 16
30 2,4,6- I 2,4,6- 25
32 2,4°,6- II 2,6- 23
33 2°,3,4- v 2- 58
35 3,3 ,4- v 3- 45
37 3,44°- v 4- 35
47 2,2°44 - I 2,4- 43
49 2,2°,4,5- M1 2,5- 87
51 2,2°,4,6'- M1 2,6- 52
66 2,344 - v 2,4- 55
71 2,3°4°,6- v 2,6- 43
75 2,44°,6- II 2,4,6- 23
77 3,3°,4,4"- 95
100 2,2°,44°,6- 11 2,4,6- 36
116 2,3,4,5,6- I penta 17
119 2,3,44°,6- v 2,4,6- 8
140 2,2',3,44°,6'- 20
154 2,2'44°,5,6'- 14
166 2,3,44°,5,6- |11 penta 10
181 2,2°.,3,4,4",5,6- 111 penta 11
190 2,3,3°,4,4°.,5,6- 1V penta 5

') difenyylijodiumbromidi, (II) 4,4’-dibromidifenyylijodiumkloridi, (II) 2,2°4,4’-
tetrabromidifenyylijodiumkloridi ja (IV) 3,3"4,4 -tetrabromodifenyylijodiumkloridi



2.2.1 PENTABROMIDIFENYYLIEETTERI

Pentabromodifenyylieetterin (PeBDE) (C;,HsBrsO) moolimassa on 564,75 g/mol.
Yhdisteen sulamispiste on vililli -7 ja -3 °C, kiehumispiste (kp) on yli 300 °C ja
hoyrynpaine on 9,3 mmHg, 22 °C. Yhdiste on kdytdnnOssd veteen liukenematon,
vesiliukoisuus on 9 - 107 mg/1 (20 °C) ja asetoniin 10 g/l (25 °C). PeDBE:n log Koy on
vililld 6,64-6,97 (Taulukko 4). (WHO, 1994b)

PeBDE on kirkas viskoosinen seos. Valmis tuote sisdltdd 50-60 % PeBDE:4.
Markkinoilla olevissa PeBDE tuotteissa esiintyy eniten kongeneerejd #47 ja #99 ja
bromipitoisuus on 70,8 painoprosenttia. (WHO, 1994b) PeBDE on tuotteissa

liséttdvand palonestoaineena. (Birnbaum ym., 2004)

2.2.2 OKTABROMIDIFENYYLIEETTERI

OBDE:n (C;;H;BrgO) moolimassa on 801.47 g/mol. Yhdisteen sulamispiste (sp) on
vililld 167-257 °C ja hoyrynpaine on 107 mmHg, 25 °C. OBDE:n liukenevuus veteen
on 1 g/l ja bentseeniin 250 g/l. OBDE on lipofiilinen yhdiste, log K, on 5,5; 8,35-8,90
(Taulukko 4). (WHO, 1994b).

OBDE:d on 12 isomeerid. Kaupallinen OBDE on koostumukseltaan puuterimaista
vaaleaa jauhetta. OBDE:ssd on bromia 79-81 painoprosenttia. Myynnissd oleva OBDE
on seos, joka sisdltdd useita eri kongeneerejd. Heptabromidifenyylieetterid (HpBDE) on
eniten (44%) ja OBDE:4 on 31-35 % (WHO, 1994b). OBDE on tuotteissa lisdttivani

palonestoaineena. (Birnbaum ym., 2004)



2.2.3 DEKABROMIDIFENYYLIEETTERI

DeBDE:n (C,,Br;¢O) moolimassa on 959,22 g/mol. Yhdisteen sulamispiste on 290-306
°C, kichumispiste on 320-425 °C ja hyrynpaine on 10 mmHg, 20 °C. (WHO, 1994b)
DeBDE:n liukenevuus veteen on < 0,1 pg/l (Hardy, 1999) ja asetoniin 0,5-1,0 g/l.
DeBDe on lipofiilinen, log K,y on 5,24-9,97. (WHO, 1994b)

Kaupallinen DeBDE on hajuton, valkoinen jauhe. DeBDE sisdltdd 81-83
painoprosenttia bromia. DeBDE:n lisdksi tuote siséltid nonabromidifenyylieetterid
(NBDE) ja OBDE-yhdisteitd. DeBDE on PBDE-yhdisteistd kaupallisesti tiarkein. (WHO,
1994b) DeBDE on pysyvid, reagoimatonta ja edullista, minkd vuoksi se on ollut myds
pitkddn valmistuksessa. (Fraktman, 2002) DeBDE on tuotteissa lisdttdvénd

palonestoaineena. (Birnbaum ym., 2004)

Taulukko 4. PBDE:iden kemialliset ja fysikaaliset ominaisuudet. (WHO, 1994b ja
Hardy, 1999)

Yhdiste PeDBE OBDE DeBDE
Moolimassa g/mol 564,75 801,47 959,22
Sp (-3°C)-(-7°C) 167-257 °C 290-306 °C
Kp >300 °C - 320-425 °C
Vesiliukoisuus 9-10-7 mg/l 1 g/l <0,1 pg/l
Log Kow 6,64-6,97 5,5; 8,35-8,90 5,24-9,97
Hoyrynpaine 9,3 mmHg 107 mmHg 10° mmHg
Bromipitoisuus 70,8 % 79-81 % 81-83 %

Dekabromidifenyylieetterid  valmistetaan seuraavan valmistusohjeen mukaisesti:
Difenyylieetteriin  lisdtdén rautajauhetta, tetrakloorimetaania ja  bromikloridia
tetrakloorimetaanissa. Liuosta sekoitetaan 50 minuuttia lampdétilan ollessa 15-30 °C.
Sen jalkeen lisdtdan alumiinikloridia sekoitettuna bromikloridi-
tetrakloorimetaaniliuokseen. Liuosta ldmmitetddn neljd tuntia 75 asteessa, samalla
sekoittaen. Lopuksi dekabromidifenyylieetteri erotetaan, puhdistetaan ja kuivataan.
Synteesin saanto on 93% ja lopputuotteen bromipitoisuus on 83% (Kuva 4). (Sato ym.,

1979)



© ccl,  BrCCl, o
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Kuva 4. DeBDE:n synteesi. (Sato ym., 1979)
2.3 HEKSABROMISYKLODODEKAANI

Heksabromisyklododekaani (Kuva 5) (Cj;H;sBrg) on brominoitu alifaattinen
sykloalkaani. HBCD on lipofiilinen, log Koy on 5,6 ja se liukenee huonosti veteen
(0,0034 mg/l). HBCD:1ld on suuren kokonsa ja halogenoitumisensa takia alhainen
hoyrynpaine (4,7-107 mm Hg). Tuotteissa HBCD on vyleensd liséttivini

palonestoaineena. (Birnbaum, ym., 2004)

Br X Br ar

Br Br

Kuva 5. HBCD:n rakennekaava. (de Wit, 2002)

HBCD:td voidaan syntetisoida seuraavanlaisen valmistusohjeen mukaisesti:
Reaktioastiaan  laitetaan  isobutyylialkoholia  joka  siséltdd  booritrifluoridi-
etyylieetterikompleksia. Seuraavaksi bromia ja 1,5,9-syklododekaania lisdtdan tipoittain
liuokseen, samalla sekoittaen, reaktioseoksen ldmpotilan ollessa 20-30 °C. Liuosta
sekoitetaan kaksi tuntia, minkd jdlkeen se jddhdytetddn. Liuos neutralisoidaan 20%
natriummetoksidi-metanoliseoksella. Seosta lisétddn tipoittain niin, ettd liuoksen Ph on
8-8,5. Saadut kiteet suodatetaan ja pestddn kiehuvalla metanolilla. Pesu toistetaan
vedettomélld ammoniakilla, pesukertoja lisddmailld saadaan nostettua sulamispistettd,
mutta se laskee saantoa, mikd taas nostaa kustannuksia. Kiteet kuivataan 50 °C:n
lammossd, saanto on teoriassa 87%, noin 559 g. Synteesin tavoitteena on ldmpoa
kestdva vériton jauhe joka ei sisdlld sulamispistettd alentavia epdpuhtauksia. Synteesi
voidaan my0s toteuttaa kdyttden eri katalyyttid ja eri reaktioliuosta, mutta se vaikuttaa

saantoon ja lopputuotteen sulamispisteeseen (Taulukko 5). (Taniuchi ym., 1988)



Taulukko 5. HBCD:n syntetisointi, pg/m’. (Taniuchi ym., 1988)

Liuos, g Katalyytti, g Neutralisointi Saanto, sp, °C
liuos g / (%, teoria)

Isobutyyli-

alkoholi, BF;/etyylieetteri, 20% CH3;ONa 559/87 179

420 4.2 metanolissa

Isoamyyli-

alkoholi, BFs/butyylieetteri, | 20% CH;ONa 545,7/85 182

420 472 metanolissa

Isobutyyli-

alkoholi, BFs/etikkahappo, 20% CH;0Na 473,9/74 193

450 2,5 metanolissa

2.4 TETRABROMIBISFENOLI A

TBBPA:n (Kuva 6) (C;sH;,Br40,) moolimassa on 543,92 g/mol, sulamispiste on 181-
182 °C, kiehumispiste on 316 °C ja leimahduspiste on 178 °C. TBBPA:n hdyrynpaine
on 1 mmHg (20 °C) ja log K, on4,5-5,3. TBBPA on erittdin liukeneva asetoniin (2400
mg/l, 25 °C) ja metanoliin (920 g/1, 25 °C), mutta liukenee heikosti veteen (4,16 mg/l,

25 °C) (Taulukko 6). Kaupallinen TBBPA on viériton ja kiteinen. Sen puhtausaste on
98,5 % ja siitd 59 % on bromia. (WHO, 1995) TBBPA:ta kdytetdin tuotteissa seki

lisdttavina ettd reaktiivisena palonestoaineena. (Birnbaum, ym., 2004)

Taulukko 6. TBPA:n kemialliset ja fysikaaliset ominaisuudet. (WHO, 1995)

Moolimassa
Yhdiste g/mol Sp. Kp. Vesiliukoisuus | Log Kow | Hoyrynpaine
181-
TBBPA 543,92 182 °C 316 °C 4,16 mg/l 4,5-5,3 1 mmHg

HD DH

Kuva 6. TBBPA:n rakennekaava vapaassa muodossa. (de Wit, 2002)
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TBBPA:ta voidaan syntetisoida seuraavan valmistusohjeen mukaisesti: kolviin laitetaan
bisfenoli A:ta ja hiilitetrakloridia. NaBr ja natriumlauryylisulfaattia liuotetaan veteen ja
livos lisdtdéin kolviin samalla sekoittaen. Seuraavaksi kolviin lisdtddn suolahappoa ja
jadhdytetddn 10 celsius asteeseen. Jddhdytyksen aikana natriumboraatin vesiliuosta
lisdtddn reaktioseokseen sekoittaen. Sekoituksen jédlkeen orgaaninen faasi laskeutuu
pohjalle siséltden vérittomat TBBPA-kiteet. Lopputuote suodatetaan, pestdin
denisoidulla vedelld ja kuivataan 100 °C uunissa. Synteesin teoreettinen saanto on
92,28%. Kuvatun syntetisointitavan hyodtypuolia ovat turvallisuus, kierrdtettavyys,
sivutuotteiden (vetybromidi) syntymittomyys, bromaukseen kiytettivd bromi ei ole
nestemuodossa, valmistukseen kiytettdvit reagenssit ovat ekoystdvillisid ja synteesi on

helppo sekd nopea toteuttaa. (Ramachandraiah ym., 2002)

3. ESIINTYMINEN YMPARISTOSSA

Aluksi uskottiin, ettd bromatut palonestoaineet ovat hajoamattomia, eivétkd vapautuisi
ympéristdon niiden alhaisen hdyrynpaineen ja rasvaliukoisuuden vuoksi. (Hale ym.,
2006) Myohemmin on todettu, ettd bromattuja palonestoaineita vapautuu ympéristoon
niiden elinkaaren jokaisessa vaiheessa, joita ovat valmistus, kéytto ja jatteenkasittely.
Bromattuja palonestoaineita on 10ydetty melkein kaikkialta elinympéristostd: sisd- ja
ulkoilmasta, vedestd, sedimenteistd jatevesilietteestd ja  elidistd.  Lisattavét

palonestoaineet eivét ole tuotteissa yhtd pysyvid kuin reagoivat. (Fraktman, 2002)

PBDE:t ovat bromatuista palonestoaineista tutkituimpia. PBDE-yhdisteiden paistoisti
suurimman osan on todettu muodostuvan sité sisiltdvien tuotteiden murustumisessa ja
kulumisessa. Yhdisteitd voi myos haihtua suoraan niitd sisdltdvistd tuotteista. Padstot
ovat pddasiassa hajapdistdjd. Kayton jdlkeen PBDE:td siséltivét tuotteet havitetddn
polttamalla, sijoitetaan kaatopaikalle tai kierrdtetddn. (Koskinen ym., 2005)
Havitysvaiheessa jétteidenpolttouunien kautta ei nykyédédn juurikaan vapaudu PBED:i
ympaéristoon, koska ne tarkasti valvottuja ja toimivia. PBB:n pédasiallisena
padstoldhteend ovat teollisuuden kaatopaikat, joista yhdisteet kulkeutuvat suotovesien ja
likaantuneen maan eroosion mukana ympéristoon (WHO, 1994). Euroopan Unionin
alueella bromattuja palonestoaineita siséltdvien sdhkolaitteiden kierrdtystd sdidtelee

WEE-direktiivi. (BSEF)
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Ympiristossd aiheuttaa huolta bromattujen palonestoaineiden pysyvyys, biokertyvyys
sekd  korkeammin bromattujen palonestoaineiden hajoaminen  matalemman
bromausasteen yhdisteiksi. (Fraktman, 2002) TBBPA on biokertyvd ja sen on todettu
hajoavan luonnossa ensin anaerobisesti debrominaatiossa bisfenoli-a:ksi, joka voi
aerobisissa olosuhteissa mineralisoitua gram-negatiivisien bakteerien toimesta. (Ronen,
ym., 2000) TBBPA hajoaa my0s fotolyyttisesti UV-valon vaikutuksesta.
Biokertyvyyskokeiden perusteella yhdisteen puoliintumisaika maaperédssi on noin kaksi
kuukautta ja vedessd 6,6-80,7 pdivdd riippuen vuodenajasta. Tiedot TBBPA:n
esiintymisestd ympdristossd ovat heikot. HBCD on biokertyvd yhdiste, sen
puolintumisaika vedessd 2-25 pdivdd ja ilmassa 3 pdivdd. PBDE:t myos
debrominoituvat fotolyyttisesti UV-valon vaikutuksesta, DeBDE debrominoituu nona-
ja heksadifenylieettereiksi, puoliintumisaika on maaperdssd noin 15-200 tuntia.
Hajoamisaikaan vaikuttaa bromausaste ja maaperdn laatu. Matalammin bromatut
yhdisteet hajoavat hitaammin, puoliintumisaika on noin yksi pdivd, kun taas DeBDE:n

puoliintumisaika on noin 5 tuntia 30 minuuttia. (Birnbaum ym., 2004)

3.1 ILMA

Ruotsissa Ammarndsista pohjoisen vuorilla ja Hoburgenista Gotlannissa keréttiin
ndytteitd vuosina 1990-1991. Molempien paikkojen néytteistd 16ydettiin mééritettavissa
olevia pitoisuuksia BDE kongeneereistd 47, 99 ja 100 sekd HBCD:std. PBDE-
pitoisuudet vaihtelivat vililld 1,1-8,3 pg/m’ ja HBCD-pitoisuudet asettuivat vilille 5,3-
6,1 pg/m3. DeBDE:td ei havaittu, mutta havainnointi taso oli DeBDE:lle korkeampi
kuin vihemmin bromatuille difenyylieettereille (Taulukko 7). (de Wit, 2000)

Eteldisessd Englannissa (Stoke Ferry) maalailsmaisesta ja Luoteis-Englannissa
(Hazelrigg) puoliksi maalailsmaisesta ympéristostd kerétyistd ndytteisti vuonna 1997
16ydettiin  havaittavissa olevia miérida tri- ja heptabromidifenyylieettereita.
Kongeneerien 47, 99 ja 100 summa oli vililld 7-69 pg/m® Hazelriggissi ja vililld 6-58
pg/m’ Stoke Ferryssi (Taulukko 7). (de Wit, 2002)
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PBDE-pitoisuuksia on 16ydetty myos arktisissa oloissa tehdyissd mittauksissa (Alert,
Kanada ja Dunain saari, itdinen Siberia). Aikavélilld tammikuu 1994 ja tammikuu 1995.
Alertissa PBDE-kongeneerien #47, #99 ja #100 konsentraatioiden summa pysyi valilld
1-4 pg/m’ melkein koko vuoden, mutta nousi heinikuussa lukemaan 28 pg/m’. Dunain
ilmandytteistd mitatut pitoisuudet olivat matalampia kuin Alertin ndytteistd, mutta
siellikin korkeimmat lukemat 7-8 pg/m’ mitattiin kesélld. (Taulukko 7) (Alace ym.,
1999)

Yhdysvalloissa maaseudulta, suurten jérvien alueiden syrjdseuduilta ja urbaanista
ympaéristostd kerdttyjd ndytteitd analysoitaessa 10ytyi suuria méérid kongeneereja #47,
#99, #100, #153 seki #154. Suurimmat pitoisuudet 16ytyivit kongeneereisti #47 ja #99.
Korkein konsentraatio 16ytyi Chigagon kaupungin ldheisyydestd urbaanista
ympéristostd. PBDE-pitoisuuksien kokonaissumma vaihteli vililli 6,9-77 pg/m’

(Taulukko 7). (Dodder ym., 2000)

Sisdilmandytteistd mitatut pitoisuudet vaihtelevat huoneissa olevien palonestoaineita
sisdltdvien huonekalujen tiheyden mukaan, mutta yleensd ne ovat korkeampia kuin
ulkoilmassa. Sisdilmassa kongeneerien pitoisuudet suurimmasta pienempéén ovat BDE-
99 > BDE-47 > BDE-100 jérjestyksessa, kun ulkoilmassa niiden jérjestys on BDE-47 >
BDE-99 > BDE-100. (Hale ym., 2006)
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Taulukko 7. Kongeneerien #47, #99, #100, #209 ja HBCD:n pitoisuuksia ilmassa,

pg/m’.
Niytteenotto- #47 #99 #100 PBDE #209 | HBCD | Lihde
paikka summa
Bergander
Ammarnis 6,3 1,6 0,4 8,3 ei 6,1 ym., 1995,
de Wit, 2000
Bergander
Hoburgen 0,7 0,35 0,07 1,1 el 53 ym., 1995,
de Wit, 2000
Stoke Ferry, UK Peters ym.,
4,7-50 5,5-13 1,1-3,9 6,7-58 1999b
Hazellrigg, UK Peters ym.,
3,2-61 3,1-22 0,62-5.4 4,1-69 1999b
Alert, Kanada Alaee ym.,
1-28 1999
Dunai saari, Alaee ym.,
Vendja 1-8%* 1999
Dodder ym.,
urbaani, US 48 25 3,0 77* 2000
syrjaseutu, US Dodder ym.,
3,7 2,6 0,33 6,9* 2000
maaseutu, US Dodder ym.,
6,2-9,2 4,3-5,0 | 0,6-0,9 2-4,8% 2000

PBDE summa koostuu kongeneereistd #47, #99 ja #100. Mukana on muitakin
kongeneerejd, jos luvun perdssd on merkki *.

3.2 VESI

Vesindytteissd bromattujen palonestoaineiden pitoisuudet ovat pienid, yleensd 0-15 pg/l.
Eniten nidytteissd esiintyy pienemmmén bromausasteen yhdisteitd, koska ne ovat
vesiliukoisempia. 1980-luvulla Japanissa suoritetuissa mittauksissa ei l0ytynyt
pitoisuuksia juurikaan (Taulukko 8). Yhdysvalloissa Ontariojarven pintavesistd mitattiin
4-13 pg/l PBDE:d vuonna 1999, naytteet siséltivit 90% kongeneerejd 47 ja 99.
Hollannin rantavesistd 16ydettiin vuonna 1999 pitoisuuksia kongeneereistd 47, 99 ja 153,
pitoisuudet vaihtelivat vélilla 0,1-1 pg/l. Samoista vesistd 16ydetyt BDE-209 pitoisuudet
vaihtelivat vililli 0,1-4 pg/l. PBB-yhdisteitd 10ytyy vesististd erittdin vdhén.
(Watanabe ym. 2003) TBBPA:n jélkié ei vesindytteissd yleensé esiinny. (Birnbaum ym.,
2004) Vesindytteissd bromattujen palonestoaineiden pitoisuudet ovat suurimmillaan
palonestoaineita  késittelevien  tehtaiden  jdtevesissd.  Pitoisuudet  nousevat
korkeimmillaan pg/l tasolle, mutta pienentyvdt rajusti védlimatkan kasvaessa

padstoldhteeseen. (Hale ym., 2006)
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Taulukko 8. Bromattujen palonestoaineiden pitoisuuksia vesistdissd Japanissa.
Pitoisuudet on ilmoitettu yksikossd pg/l ja suluissa oleva luku on pitoisuuksien

toteamisraja. (Watanabe ym., 2003)

Yhdiste pg/l Vuosi
OBDE 0/75 (<0,1) 1987
0/147 (< 0,07) 1988

DeBDE 0/75 (<0,1) 1987
0/141 (< 0,06) 1988

0/33 (<0,2) 1996

TBBPA 1/75 (< 0,03-0,05) 1987
0/150 (< 0,04) 1988

HBCD 0/75 (< 0,2) 1987
PBB (heksa) 0/63 (< 0,05) 1989

3.3 MAAPERA JA SEDIMENTIT

Bromattuja palonestoaineita vapautuu maaperddn suurimmaksi osaksi pistekohteista,
esimerkiksi  kaatopaikoista ja  tehtaista  jdtevesien mukana. Bromattujen
palonestoaineiden pysyvyyden, suuren molekyylipainon ja hydrofobisuuden vuoksi
pitoisuudet ovat korkeimmillaan maaperdssd. Maa-alueet, joiden ldpi virtaa viemareiden
jatevesid pitoisuudet ovat korkeimmilaan. Suotovesien tutkimisella saadaan nopeasti
tietoa bromattujen palonestoaineiden maéristd ympéristossd, koska noin 95%
ympéristdon vapautuvista palonestoaineista liikkuvat suotovesien vilitykselld ja

poistuvat ympéristostd suotovesien kautta. (Hale ym., 2006)

Jateveden kisittelylaitoksista otettuja jatevesiliete néytteitd on tutkittu Ruotsissa ja
Saksassa. Vuonna 1988 Ruotsissa Gothenburgissa jétevesilaitokselta otettujen
lietendytteiden PBDE-pitoisuudet olivat alle 20 ng/g (Taulukko 9). (Nylund ym., 1992)
Samansuuruisia tuloksia mitattiin vuonna 1992 jiateveden kisittelylaitoksista Saksasta.
Jatevesilietteiden HBCD-pitoisuuksia on mitattu Tukholmassa, pitoisuudet vaihtelivat
valillda 11-120 ng/g. (de Wit, 2002) Vuonna 1988 TBBPA- sekd PBDE-pitoisuuksia
mitattiin Ruotsissa Klippanin ja Rimbon jdtevesilaitoksissa. TBBPA lukemat olivat 56
ja 31 ng/g, PBDE lukemat olivat 45, 4 ng/g ja 119 ng/g (Taulukko 9). (Sellstrém ym.,
1999)
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Taulukko 9. Jitevesilietteiden PBDE- ja TBBPA-pitoisuuksia, ng/g. (Nylund ym., 1992
ja Sellstrom ym., 1999)

Niytteenotto- | BDE-47 BDE-99 BDE-100 PBDE TBBPA
paikka summa
Gothenburg 15 19 3,5 38
Klippan 22 18 5,4 45,4 56
Rimbo 53 53 13 119 31

Sedimenttindyteissd on esiintynyt maailmanlaajuisesti PBB, TBBPA, HBCD ja PBDE
yhdisteitd. Kartoitusta on tehty Japanissa, eri puolilla Eurooppaa ja Pohjois-Amerikassa.
Tulosten perusteella PBDE-kongeneerejd on alkanut padstd ympéristoon jo 1960-luvun
alkupuolella, poikkeuksena BDE-209. Sitd 10ytyy vasta 1970-luvulla muodostuneista
sedimenttikerroksista otetuista niytteistd. (Fraktman, 2002) Pitoisuudet ovat
korkeampia tihedmmin asutuilla alueilla, jokien suistoalueilla kuin syrjdseuduilla ja
avovesistoissd. Korkeimmat pitoisuudet myds sedimenteistd on mitattu palonestoaineita
valmistavien tehtaiden l&hist6iltd. Pitoisuudet ovat ng/g kuiva-ainetta luokkaa.

(Watanabe ym., 2003)

Japanissa jokien sedimenteisti 16ydetyt HBCD-pitoisuudet vaihtelivat vélilld 20-90 ng/g,
TBBPA-pitoisuudet vélilld 0,5-150 ng/g, PBB-pitoisuudet olivat alle 8 ng/g, PBDE-
kongeneerien #47, #99 ja #100 pitoisuuksien summa vaihteli vililld 21-59 ng/g ja
kongeneerin #209 pitoisuudet vélilld 25-11600 ng/g. (Watanabe ym., 1986, 1987 ja
1995) Itdmeren sedimenteistd on tutkittu kongeneerien #47, #99 ja #100 pitoisuuksia
1990-luvun alkupuolella, pitoisuudet asettuivat vélille 0-5,4 ng/g. Ruotsissa Viskan-joen
varrella olevan muovitehtaan ldhistoltd on tutkittu HBCD-, PBDE- ja TBBPA-
pitoisuuksia, mittauksia suoritettin sekd yld- ettd alajuoksulla. Pitoisuudet ovat
korkeampia siirrytdessd yldjuoksulta alajuoksulle. Tulosten mukaan tehdas olisi syy
pitoisuuksien rajulle kasvulle (Taulukko 10). BDE-47, BDE-99 ja BDE-209
pitoisuuksia on médritetty myds 22 Eurooppalaisen joen ja seitsemén Iso-britannialaisen

joen sedimenteisté. (Taulukko 10). (de Wit, 2002)
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Euroopan ja Japanin sedimenttien PBDE-pitoisuudet olivat huipussaan 1990-luvun
alusta puolivéliin. PeBDE huippu oli vuonna 1997. Euroopassa PeBDE:n kéytto
kiellettiin vuonna 2004, jolloin sen tuotanto kasvoi Yhdysvalloissa, mikd tarkoittaa

PeBDE-pitoisuuksien kasvua sedimenteissi. PBDE:n maarat

pysyvat

sedimenteissd korkealla useita vuosia, koska ne hajoavat sedimenteissd hyvin hitaasti.

siella
Laboratorio kokeiden mukaan BDE-209 on resistentti aerobisissa oloissa tapahtuvalle
mikrobiologiselle hajoamiselle, mutta TBBPA debrominoituu sedimenteissé. (Hale ym.,

2006)

Taulukko 10. Bromattujen palonestoaineiden pitoisuuksia sedimenteissé. (de Wit, 2002)

Niytteenottopaikka #47 #99 #100 PBDE #209 HBCD | TBBPA
summa
Itdmeri (ng/g) 0-3,4 0-24 | 0-1,3 0-5,4
Ruotsi, muovitehdas, 3,7 8,8 1,6 14,1 50
joen yldjuoksu
(ng/g)
Ruotsi, muovitehdas, 780 1200 270 2250 430
joen alajuoksu (ng/g)
Viskan-joki, yld-ja | <2-50 | <1-53 | <0,4- 0-120 0-1600 | 0-7600
alajuoksu (ng/g) 19
22 Eurooppalalaista | <0,17- | <0,19- <0,5-
jokisuuta (ng/g) 6,2 7,0 1800
Seitsemin jokea, <0,3- <0,6- <0,6-
UK (ng/g) 368 898 3190

PBDE summa tarkoittaa kongeneerien #47, #99 ja #100 summaa.
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3.4 IHMINEN JA ELAINKUNTA

Bromatuille palonestoaineille ihminen altistuu ensisijaisesti ruokavalion kautta.
Eriryisesti PBDE-pitoisuudet ovat kaloissa korkealla. Tutkimusten mukaan paljon kalaa
ruokavalioonsa sisdllyttdvien ihmisten elimistojenn PBDE-pitoisuudet ovat korkeampia
kuin ihmisten jotka eivdt syd kalaa suuria mairid. (Sjodin ym., 1999a) Toinen
altistumisreitti on p6lyn mukana hengitysilman kautta. Suuria PBDE-pitoisuuksia on
my0Os mitattu ihmisistd jotka tekevdt paljon toitd tietokoneiden kanssa tai ovat
sitvousalalla verrattuna muuhun védestoon (Taulukko 11). (Bergman ym., 1999)
Elollisessa luonnossa eniten esiintyy kongeneereja #47, #99, #100, #153, #154, #183 ja
#209. #47 kongeneerin pitoisuudet ovat suurimmat. Esiintyvdt mdirdt vastaavat
kaupallisen  tuotteen = Bromkal 70-5DE  kongeneeriprofiilia. =~ Kongeneerien
puoliintumisajat ovat elimistdssd lyhyempid kuin muualla ymparistossd. (Watanabe ym.,

2003)

Maailmanlaajuisesti ihmisen verestd, rasvakudoksesta ja didinmaidosta on 1dydetty
bromattuja difenyylieettereiti ja TBBPA:ta. Aidinmaidon PBDE-pitoisuuksia on
tutkittu eniten Ruotsissa, Japanissa ja Pohjois-Amerikassa. Japanissa tutkituista
verindytteistd on 16ydetty PBDE:4 1,2-18 ng/g lw ja TBBPA:a keskiméirin 1,0 ng/g lw.
Japanissa didinmaidosta 16ytyneet PBDE mairét vaihtelivat valilla 0,56-3,97 ng/g lw.
(Hori ym., 2002) Ruotsissa otettujen nédytteiden PBDE-pitoisuudet ovat samaa
suuruusluokkaa kuin Japanissa. (Watanabe ym., 2003) Pohjois-Amerikassa didinmaidon
PBDE-pitoisuudet olivat paljon suurempia, korkeimmat lukemat olivat noin 200 ng/g Iw

ja rinnan rasvakudoksen keskimdirdinen PBDE lukema on 86 ng/g Iw. (Betts, 2002)

Linnuista on tutkittu vain BPDE-pitoisuuksia. Ruotsissa kottaraisista on 10ydetty
kongeneerejd #47, #99 ja #100. Pitoisuudet vaihtelivat vélilld 5,7-13 ng/g Iw. (Sellstrom
ym., 1993) Merikotkista Itdimeren alueella on mitattu 1980-luvulla bromattuja
difenyylieettereitd jopa 350 ng/g Iw (Taulukko 11). (Jansson ym., 1987)
Korkeimmillaan kaloja sy0ovien petolintujen rasvakudoksesta on 16ytynyt jopa 2100 ng

kongeneerejd #47, #99 ja #100/g lw. (Sellstrom ym., 1993a)
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Nisédkkéistd etenkin hylkeisti ja valaista Euroopassa seké delfiineistd Yhdysvalloissa on
madritetty PBDE-pitoisuuksia. Kaikissa tutkimuksissa dominoivana kongeneerina on
BDE-47. Nisidkkiilld pitoisuudet nousevat idn lisddntyessd. (de Wit, 2002) Vuosina
1979-1985 Itdmeren harmaahylje naaraista mitattiin kongeneerien #47, #99 ja #100
keskiarvoksi 730 g PBDE:itd / g lw. Gronlanninhylje naaraista vuonna 1981 otettujen
ndytteiden PBDE-pitoisuudet asetuivat vélille 40-51 ng/g lw. (Sellstrém ym., 1993a)
Pohjois-Kanadassa Gronlanninhylje naaraista on mitattu PBDE-pitoisuudeksi noin 25,8
ng/g lw ja uroksista noin 50 ng/g rasvakudosta (Taulukko 11). (Alaece ym., 1999)
Itdimeren aluella Itdimerennorpasta on mitattu PBDE-pitoisuudeksi noin 90 ng/g Iw, kun

taas Pohjanmerelld PBDE-pitoisuus on vain 10 ng/g lw. (Jansson ym., 1987)

Makean veden ja meriveden &yridisten PBDE-pitoisuuksia on tutkittu monessa
kohteessa Hollannissa, simpukoista tutkittin kongeneerien #47, #99, #153 ja #209
pitoisuudet. Makean veden simpukoiden PBDE-pitoisuuksien keskiarvot: BDE-47 1,8
ng/g, BDE-99 1,4 ng/g, BDE-153 <0,9 ng/g ja BDE-209 <23 ng/g kuiva-ainetta.
Merivedessé eldvien simpukoiden PBDE-pitoisuuksien keskiarvot: #47 1,2 ng/g, #99
0,5 ng/g, #153 <0,1 ng/g ja #209 <4 ng/g kuiva-ainetta. (de Boer ym., 2000b)

Makean veden ekosysteemissd Ruotsissa on maddritety vuosina 1986 ja 1988 PBDE-
pitoisuuksia syrjdisen vuoristojdrven siikakannasta ja tiuhaan asutun Vitternjirven
nieridkannasta. Siikakannan PBDE-pitoisuuksien keskiarvo oli 26 ng/g rasvakudosta,
kun taas nierididen keskiméérdainen PBDE-pitoisuus oli 520 ng/g rasvakudosta. BDE-47
esiintyi molemmissa kannoissa eniten (Taulukko 11). (Sellstrom ym., 1993a) Viskan-
joen varrella haukikantojen PBDE- ja HBCD-pitoisuuksia on médritetty vuonna 1995.
BDE-209 pitoisuuksia 10ytyi muutamasta kalasta, BDE-47, BDE-99 ja BDE-100
kongeneerien summa vaihteli vililld 0-4600 ng/g rasvakudosta ja HBCD-pitoisuudet
vaihtelivat vélilldi 0-8000 ng/g rasvakudosta. Pitoisuudet kasvoivat siirryttdessi
yldjuoksulta alajuoksulle, alajuoksun korkeisiin pitoisuuksiin vaikuttaa joen varrella
oleva muovitehdas (Taulukko 11). Kongeneerid #47 oli ndytteissd difenyylieettereista

eniten. (Sellstrom ym., 1998b)
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Meriekosysteemissi silakkakantojen PBDE-pitoisuuksia on tutkittu Ruotsin rannikolla.
Dominoivana kongeneerind oli BDE-47 ja pitoisuudet vaihtelivat vélilli 17-62 ng/g
rasvakudosta. (Sellstrom ym., 1993a) Itdmerelld eldvien silakkojen PBDE-pitoisuudet
vaihtelivat vililld 3,2-32 ng/g rasvakudosta (Taulukko 11). Silakoissa pitoisuudet
kasvoivat idn lisdéntyessd, alimmat pitoisuudet olivat kaksivuotiailla silakoilla ja
korkeimmat viisivuotisilla. Dominoivana kongeneerind oli niin ikdin BDE-47.

(Haglund ym., 1997)

Taulukko 11. Bromattujen palonestoaineiden pitoisuuksia ihmisissé ja eldimissd, ng/g.

Niyte- Niytteenotto- | #47 PBDE | #209 | HBCD | TBBPA | Lihde
tyyppi paikka summa
Ihmisen Ruotsi, Sjodin ym.,
verindyte tietokonetyo 2,9 26 4,8 lasna 1999a
Ihmisen Ruotsi, 1,5- Sjodin ym.,
verindyte sivoustyo 1,6 3,3-4,1 | <0,7 1999a
Ihmisen Ruotsi, muu Sjodin ym.,
verindyte véestod 2,1 lasna 1999a
Ihmisen Ruotsi, paljon Bergman
verindyte kalaa 2,1 ym., 1999
Ihmisen Ruotsi,  védhédn Bergman
verindyte kalaa 0,40 ym., 1999
Rasvaku- Haglund
dos (Ihm.) | Ruotsi 8,8 11,7 ym., 1997
Jansson
Merikotka | Itdmeri 350 ym., 1987
Harmaa- Sellstrom
hylje Itimeri 650 730 ym,. 1993a
Gronlan- Sellstrom
nin hylje Svalbard 47 51 ym,. 1993a
Gronlan- Alaece ym.,
nin hylje Kanada 25,8-50 1999
Ruotsi, Sellstrom
Siika Vuoristojérvi 15 26 ym,. 1993a
Sellstrom
Nierid Ruotsi, Vittern | 400 520 ym,. 1993a
Ruotsi, <46- | <130- <50- Sellstrom
Hauki Viskan-joki, 2000 | 4600 lasnd | 8000 ym., 1998b
3,2- Haglund
Silakka Itdmeri 27 3,2-32 ym., 1997

PBDE summa tarkoittaa kongeneerien #47, #99 ja #100 summaa.



4. YHTEENVETO

Bromatut palonestoaineet ovat yksi suurimmista palonestoaineryhmisti. Ne ovat laajasti
kéaytettyjd, koska niitd on edullista valmistaa ja ne ovat tehokkaita. Bromatut
palonestoaineet jaetaan rakenteensa mukaan kolmeen ryhméédn: alifaattisiin,
sykloalifaattisiin ja aromaattisiin yhdisteisiin. Yleisimpid bromattuja palonestoaineita
ovat PBDE:t, HBCD, TBBPA ja PBB:t. PBB:iden kéyttd on lopetettu niiden
haitallisuuden takia. TBBPA:ta kiytetddin eniten ja PBDE-yhdisteet ovat toiseksi
kaytetyimpid, heksabromosyklododekaania kdytetddn vihemmain, mutta valmistusmééra
on kasvanut viime vuosina. Bromattujen palonestoaineiden tuotannosta yli puolet

tapahtuu Aasiassa.

PBB:t ovat valkoisia tai beigen vérisid kiinteitd aineita. Niitd valmistetaan bromaamalla
bifenyyli-dibromietaanilivosta metallihalidikatalyytin ldsndollessa. PBB:n ryhmaéén
kuuluu teoriassa 209 yhdistettd. Yhdisteiden fysikaaliset ja kemialliset ominaisuudet
muuttuvat  bromausasteen = mukaan.  PBB-yhdisteitd  10ytyy = ymparistosti
sedimenttikerroksista ja erittdin vdhin vesistoistd. PBB:n padasiallisena paistolahteend
ovat teollisuuden kaatopaikat, joista yhdisteet kulkeutuvat suotovesien ja likaantuneen
maan eroosion mukana ympéristoon Bromattujen bifenyylien ymparistdpitoisuuksissa
huolettavat niiden rakenteellinen samankaltaisuus PCB-yhdisteiden kanssa, jotka ovat

myrkyllisid.

PBDE:t ovat lipofiilisid ja biokertyvid. PBDE:itd valmistetaan useimmiten kolmella
tavalla: (1) bromaamalla difenyylieettereitd, (2) liittdmélld fenolaatti ja bromibentseeni
Ullmannin difenyylieetteri synteesin mukaisesti tai (3) liittdmalld difenyylijodiumsuolaa
bromifenolaatin kanssa. Bromattuja difenyylieetterit ovat bromatuista palonestoaineista
tutkituimpia ja niitd esiintyy kaikkialla ympéristossd. Luonnossa huolta aiheuttaa
korkeammin bromattujen difenyylieettereiden hajoaminen vdhemmin bromatuiksi
difenyylieettereiksi. Ne kertyvdt ihmisten rasvakudoksiin ja muuttuvat elimistdssa
hydroksimetabolaateiksi, jotka saattavat olla terveydelle haitallisia. PBDE:n suurimpia

kéayttokohteita ovat huonekalut, tekstiilit ja muovit.
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HBCD on valkoinen jauhe, jonka bromipitoisuus on 75 painoprosenttia. HBCD on
biokertyvd ja erittdin rasvaliukoinen yhdiste. HBCD:td syntetisoidaan korkealla
saannolla bromaamalla syklododekaania C4-Cg saturoidussa alifaattisessa alkoholissa
booritrifluoridin  ollessa katalyyttina, reaktioseos neutralisoidaan vedettomalla
ammoniakilla. Sen jédlkeen kiteet suodatetaan, pestédén ja kuivataan. HBCD on tuotteissa

yleensd lisdttdvina ja sitd kdytetdén padosin rakennusmateriaaleissa ja eristeissa.

TBBPA on viriton, kiteinen, jauhemainen kiinted yhdiste, joka sisdltdd 59 % bromia.
TBBPA on biokertyvd ja eritdin rasvaliukoinen yhdiste. TBBPA:ta syntetisoidaan
bisfenoli A:ta bromaamalla. TBBPA on tuotteissa sekd reaktiivisena ettd lisdttdvina.
TBBPA:n esiintymisestd ympéristossd on védhin tietoa sen nopean puoliintumisajan
vuoksi. TBBPA hajoaa luonnossa anaerobisessa debrominaatiossa bisfenoli-A:ksi, joka

taas mineralisoituu aerobisissa oloissa bakteerien toimesta.

Polybromattuja palonestoaineita vapautuu ympdristoon tuotteen elinkaaren jokaisessa
vaiheessa. Lisdttdvdt palonestoaineet eivdt ole tuotteissa yhtd pysyvid kuin reagoivat,
silld reagoivat ovat sitoutuneet kovalenttisesti tuotteen polymeerirakenteisiin, ja ne eivét
siten vapaudu tuotteesta yhtd helposti kuin lisattavit. Pitoisuudet ovat korkeimmillaan
bromattuja palonestoaineita kdsittelevien ja valmistavien tehtaiden l&hist6illd, joista
palonestoaineita kulkeutuu jdtevesien ja ilman mukana ympéristoon. Bromatut
palonestoaineet ovat ymparistossd ongelmallisia, koska ne ovat erittdin pysyvid ja

saattavat kulkeutua ymparistossi laajalle alueelle.

PBDE kongeneerien hdyrynpaine on alhaisempi mitd enemmén yhdisteessd on
bromiatomeja. Siksi kongeneerejd #47 ja #99 on ilmassa eniten ja korkeammin
bromattua dekabromidifenyylieetteria ~vdhemmén. BDE-209 pitoisuudet ovat

korkeimmillaan pdistolédhteen ldaheisyydessd, kun taas vihemmén bromatut kongeneerit

voivat liikkua ilmassa pitkidkin matkoja. [lmassa yleisesti ottaen pitoisuudet ovat pienii.

Vesistoissd bromattujen palonestoaineiden pitoisuudet ovat yleensd alle 1 pg/l.

Maaperidssd bromatut palonestoaineet pysyvit kaikista pisimpddn ja pitoisuudet ovat

korkeimmillaan suuren molekyylipainon, hajoamattomuuden ja hydrofobisuuden vuoksi.

Yleensi pitoisuudet ovat ng/g kuiva-ainetta luokkaa, mutta onnettomuuden, esimerkiksi

tulipalon, sattuessa alueen pitoisuudet saattavat kohota jopa Img/kg tasolle.
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Ihmisistd bromattuja palonestoaineita (PBDE, TBBPA ja HBCD) on 10ydetty
esimerkiksi rinnan rasvakudoksesta, verestd ja &didinmaidosta. Tutkimusten mukaan
ihmisilld, jotka syovdt paljon kalaa, on elimistdossd korkeammat PBDE- ja TBBPA-
pitoisuudet. Pitoisuudet ovat myds korkeampia ihmisilld, jotka tyOskentelevit
intensiivisesti tietokoneiden kanssa tai ovat siivousalalla. Bromatuille palonestoaineille
thminen altistuu ensisijaisesti ruokavalionsa kautta, mutta altistumista tapahtuu myos
hengitysteiden kautta. Pitoisuudet ihmisissd ovat kasvaneet viimeisten vuosikymmenten
aikana. Erityisesti huolta aiheuttaa bromattujen palonestoaineiden hajoaminen
elimistossd ja hajoamistuotteiden  potentiaalinen toksisuus, mutta vaikutuksista

elimistosa kaivataan lisda tutkimustietoa.

Bromattujen palonestoaineiden esiintymisesté eldinkunnassa kattavimmat on PBDE:isti.

HBCD:td on 16ydetty Ruotsista Viskan-joen kaloista muovitehtaan vaikutusalueen
laheisyydestd. Pitoisuudet nousivat rajusti siirryttdessd tehtaan ohi kohti alajuoksua,
mika todistaa tehtaan merkittavin padstokapasiteetin. TBBPA- ja PBB-pitoisuuksia on
eldinkunnasta 16ydetty hyvin vdhin. Tutkimuksia on tehty eniten Japanissa, Ruotsissa ja
Pohjois-Amerikassa, mutta myds hieman muissa Pohjoismaissa ja Keski-Euroopassa.
Pitoisuudet ovat korkeimmillaan merelld eldvien nisdkkédiden ja lintujen elimistdssa
jotka ovat korkealla ravintoketjussa, esimerkiksi hylkeet ja petolinnut, biokertyvyyden
vuoksi pitoisuudet nousevat eldimilld ién lisdéintyessd. Makean veden eldimilld mitatut
PBDE-pitoisuudet ovat korkeampia kuin merivedessd eldvien eldinten pitoisuudet.
Pitoisuusero johtuu tutkimuskohteen sijainnista padstoldhteeseen, pitoisuudet laskevat
mitd kauemmaksi pdistoléhteestd siirrytddn. Kongeneeriprofiilit viittaavat kaupallisiin

tuotteisiin, dominoivana kongeneerini kudosnéytteissi esiintyy kongeneeri #47.
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