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ΦΩΤΟΛΥΣΗ ΒΡΩΜΙΩΜΕΝΩΝ ΕΠΙΒΡΑ∆ΥΝΤΩΝ 
ΦΛΟΓΑΣ ΣΕ ∆ΙΑΦΟΡΑ ∆ΕΙΓΜΑΤΑ ΠΑΓΟΥ 

 

1. ΠΕΡΙΛΗΨΗ 
 

   Οι Πολυβρωµιωµένοι διφαινυλεθέρες (Polybrominated diphenyl ethers, 

PBDEs) είναι ενώσεις που χρησιµοποιούνται συνήθως ως πρόσθετα 

Βρωµιωµένων επιβραδυντών φλόγας. Λόγω της ευρείας εφαρµογής τους, 

έχουν ανιχνευτεί σε πολλά περιβαλλοντικά δείγµατα, κυρίως σε 

αποµονωµένες περιοχές, όπως η Αρκτική, λόγω της εύκολης µετάβασής τους 

µέσω του ατµοσφαιρικού αέρα. Τα PBDEs στο περιβάλλον ακολουθούν 

αερόβια και αναερόβια µικροβιακή αποικοδόµηση, καθώς και φωτοδιάσπαση, 

η οποία είναι ο κυριότερος µηχανισµός διάσπασής τους. 

   Λόγω των αλλαγών των περιβαλλοντικών συνθηκών και του φαινοµένου 

του θερµοκηπίου, έχει αυξηθεί σηµαντικά η θερµοκρασίας της Γης. Η 

ακτινοβολία που φτάνει στην επιφάνειά της προκαλεί το λιώσιµο των πάγων 

στους Πόλους, οι οποίοι έχει διαπιστωθεί πως περιέχουν µεγάλο ποσοστό 

των παγκόσµιων ρύπων. Η έρευνα της φωτοχηµικής συµπεριφοράς των 

PBDEs είναι πολύ σηµαντική, εξαιτίας του σχηµατισµού πιο τοξικών ενώσεων 

µε την απορρόφηση της ηλιακής ακτινοβολίας, ούτως ώστε να καθοριστεί η 

τύχη τους στο περιβάλλον. 

   Για πρώτη φορά, ερευνάται η φωτοχηµική συµπεριφορά των ενώσεων 

BDE-47 και BDE-100 µε 4 και 5 άτοµα Βρωµίου αντίστοιχα, σε διαφορετικά 

περιβαλλοντικά υδατικά δείγµατα (λίµνη, βροχή και θάλασσα), αλλά και στον 

πάγο, καθώς µελετάται και η επίδραση των µητρών αυτών στον ρυθµό της 

φωτοδιάσπασης των ρύπων. 

   Τα πειράµατα διεξάγονται µέσω της αναλυτικής µεθόδου της Αέριας 

Χρωµατογραφίας και της εκχύλισης των ρύπων από τα δείγµατα µε την 

µέθοδο µικροεκχύλισης στερεής φάσης (SPME). Παρατηρήθηκε πως οι 

ενώσεις που µελετώνται, ακολουθούν κινητική πρώτης τάξης σε όλες τις 

µήτρες και ο κυριότερος µηχανισµός φωτοδιάσπασης είναι η αναγωγική 

αποβρωµιωποίηση (reductive debromination). 
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2. ΕΙΣΑΓΩΓΗ 

 

2.1 PBDEs : Ορισµός, Χαρακτηριστικά 
 

   Τα POPs (Persistent Organic Pollutants) είναι χηµικές ενώσεις που 

παραµένουν στο περιβάλλον, µεταφέρονται για µεγάλο χρονικό διάστηµα, 

βιοσυσσωρεύονται στον ανθρώπινο οργανισµό και στα ζώα, καθώς επίσης 

µπορεί να επιφέρουν σηµαντικές επιπτώσεις στην ανθρώπινη υγεία και στο 

περιβάλλον. Η έκταση της µόλυνσης του περιβάλλοντος σε παγκόσµιο 

επίπεδο από τα POPs ήρθε στην επιφάνεια, εφόσον έχουν ανιχνευθεί σε 

αποµονωµένες περιοχές, όπως στους Πόλους της Γης, όπου ποτέ δεν έχουν 

χρησιµοποιηθεί ή παραχθεί εκεί, σε επικίνδυνες ποσότητες για τα ζώα που 

ζουν εκεί, αλλά και για τον άνθρωπο. Είναι αξιοσηµείωτο το γεγονός ότι το 

στρώµα του πάγου στην Αρκτική και Ανταρκτική αποτελεί σηµαντική 

«δεξαµενή» για τους ρύπους της ατµόσφαιρας που προέρχονται από τις 

άλλες ηπείρους [1]. Οι χηµικές ενώσεις PBDEs (Polybrominated Diphenyl 

Ethers) είναι µία οµάδα ενώσεων που χρησιµοποιείται ευρέως ως 

επιβραδυντές φλόγας σε διάφορα υλικά, στα οποία και προστίθενται. Εξαιτίας 

της ευρείας εφαρµογής τους, είναι ρύποι που ανιχνεύονται σε πολλά 

περιβαλλοντικά δείγµατα. Πρόσφατες έρευνες αναφέρουν την παρουσία των 

PBDEs σε βιοτικά και αβιοτικά δείγµατα της Αρκτικής. 

   Υπάρχουν περίπου 209 «συγγενείς» ενώσεις PBDEs, των οποίων ο 

αριθµός εξαρτάται από τον αριθµό των ατόµων Βρωµίου, καθώς και από την 

θέση την οποία καταλαµβάνει στον αρωµατικό δακτύλιο. Η αρίθµηση των 

ενώσεων είναι ανάλογη µε το σύστηµα IUPAC για την ονοµατολογία των 

PBDEs [7]. Παρακάτω φαίνεται ο γενικός χηµικός τύπος των PBDEs: 

 
Εικόνα 1:Γενικός χηµικός τύπος PBDEs [3] 
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   Στο εµπόριο δεν διατίθενται πολλές ενώσεις, αλλά επικρατούν το OctaBDE, 

PentaBDE και πιο σύνηθες το DecaBDE. Τα µείγµατα των PBDEs 

αποτελούνται από διαφορετικό αριθµό ατόµων Βρωµίου. Στον πίνακα 1 

φαίνονται τα ποσοστά για κάθε BDE στο µείγµα DecaBDE, όπου στις 

παρενθέσεις αναγράφεται ο αριθµός των ατόµων Βρωµίου: 

 
Πίνακας 1 : Ποσοστά εµπορικών µειγµάτων PBDEs [2] 

Σύνθεση των εµπορικών µειγµάτων του PBDEs (%) 

Εµπορικά 
µείγµατα 

TrBDE 
(3) 

TeBDE
(4) 

PeBDE
(5) 

HxBDE
(6) 

HpBDE
(7) 

OBDE 
(8) 

NBDE 
(9) 

DeBDE
(10) 

DecaBDE       0,3-3 97-98 

OctaBDE    10-12 31-35 43-44 9-11 0-1 

PentaBDE 0-1 24-38 50-62 4-8     

 

 

 2.2 Εφαρµογές PBDEs 
 

   Τα PBDEs χρησιµοποιούνται ευρέως ως επιβραδυντές φλόγας. Οι 

επιβραδυντές φλόγας είναι χηµικές ουσίες που χρησιµοποιούνται σε διάφορα 

προϊόντα, όπως πλαστικά, υφάσµατα και ηλεκτρονικά προϊόντα, για να 

περιορίσουν τον κίνδυνο πυρκαγιάς, επεµβαίνοντας στην καύση των 

πολυµερών υλικών. Οι βρωµιωµένοι επιβραδυντές φλόγας (BFRs – 

Brominated Flame Retardants) είναι ο πιο οικονοµικός τρόπος για την 

βελτίωση της αντίστασης στη φωτιά [4]. 

   Όπως προαναφέρθηκε, οι ενώσεις που επικρατούν στο εµπόριο είναι 

κυρίως τα DecaBDE, OctaBDE και PentaBDE, των οποίων οι εφαρµογές 

φαίνονται παρακάτω : 

 

 Το PentaBDE βρίσκει εφαρµογή σε αφρούς πολυουρεθανίου 

(polyurethane foam), σε υλικά κατασκευής ταπετσαρίας και σε 

µικρότερο βαθµό σε άκαµπτα πλαστικά και ουσίες συγκόλλησης, στα 

οποία καταλαµβάνουν το 10% του τελικού προϊόντος.  
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 Το OctaBDE χρησιµοποιείται σε πλαστικά υψηλού αντίκτυπου, σε 

προστατευτικές θήκες υπολογιστών, σε ταπετσαρίες αυτοκινήτων, σε 

τηλεφωνικές συσκευές και σε οικιακές συσκευές.  

 Το DecaBDE βρίσκει κυρίως εφαρµογή σε πλαστικά, σε καλώδια και 

µονωτικά υλικά, σε κόλλες, σε υφασµάτινα καλύµµατα. Επίσης, 

περιλαµβάνονται και προϊόντα, όπως προστατευτικά καλύµµατα 

τηλεοράσεων, στερεοφωνικών, υπολογιστών και άλλων ηλεκτρονικών 

συσκευών, καθώς και κασέτες ήχου. 

 

   Τα BDEs έλαβαν αρνητικές κριτικές κατά τις προηγούµενες δεκαετίες, 

εξαιτίας των επιπτώσεων που µπορούν να προκαλέσουν στο περιβάλλον 

κατά την διάθεσή τους ως απορρίµµατα ή κατά την αποτέφρωσή τους, λόγω 

της τοξικότητάς τους, κυρίως στην Ευρώπη και την Ιαπωνία.  

   Τα πλαστικά υλικά, τα οποία ως επί το πλείστον περιέχουν PBDEs, 

αντιπροσωπεύουν ένα ποσοστό 20% του βάρους των ηλεκτρονικών 

προϊόντων. Σε περιοχές όπου οι ΧΥΤΑ είναι περιορισµένοι, σηµαντικά ποσά 

πλαστικών απορριµµάτων ηλεκτρονικών συσκευών αποτεφρώνονται µετά την 

διάθεσή πολλές. Κατά την καύση τους, τα PBDEs έχουν την δυνατότητα 

σχηµατισµού διοξινών, οι οποίες απελευθερώνονται επιφέροντας αρνητικές 

επιπτώσεις στην ανθρώπινη υγεία, αλλά και στο περιβάλλον [5]. 

 

 

2.3 Ιδιότητες, τοξικότητα και επιπτώσεις στην υγεία 
 

   Οι ενώσεις PBDEs αποτελούν µία οµάδα τοξικών ενώσεων. Είναι ανθεκτικές 

ως προς τα οξέα και τις βάσεις, καθώς και στη θερµότητα και το φως, για αυτό 

έχουν την δυνατότητα παραµονής στο περιβάλλον για µεγάλο χρονικό 

διάστηµα. Η δοµή τους είναι όµοια µε αυτή των Πολυχλωριωµένων 

διφαινυλίων (Polychlorinated biphenyls, PCBs) και των ∆ιχλωρο-διφαινυλ-

τριχλωροαιθανίων (Dichloro-Diphenyl-Trichloroethane, DDT), εποµένως 

έχουν και παρόµοιες χηµικές ιδιότητες και συµπεριφορά στο περιβάλλον. 

∆ιασπώνται, όµως, πιο εύκολα στο περιβάλλον από ότι τα PCBs, εξαιτίας του 

γεγονότος πως ο δεσµός C-Br είναι πιο ασθενής από ότι ο δεσµός C-Cl. Είναι 
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λιπόφιλες ενώσεις και έτσι µπορούν εύκολα να διαχωρίζονται από το υδατικό 

περιβάλλον [4]. Επίσης είναι πτητικές και για αυτό «διαχωρίζονται» εύκολα 

από τα υλικά στα οποία περιέχονται και µπορούν έτσι να µετακινούνται µέσω 

της ατµόσφαιρας ή να εναποτίθενται υπό µορφή ιζηµάτων, µε αποτέλεσµα να 

εξαπλώνονται στο περιβάλλον, αλλά και να παραµένουν σε αυτό για µεγάλο 

χρονικό διάστηµα. Αυτό προκαλεί σηµαντικές επιπτώσεις στο περιβάλλον, 

αλλά και στον άνθρωπο. Τα PBDEs υπόκεινται σε αερόβια και αναερόβια 

αποικοδόµηση, καθώς και φωτοδιάσπαση, όπου αποτελεί την σηµαντικότερη 

διεργασία αβιοτικής διάσπασης των ενώσεων αυτών [6]. Η φωτοδιάσπαση 

είναι η φωτοχηµική µετατροπή των µορίων σε χαµηλότερου µοριακού βάρους 

ενώσεις, συνήθως µέσω οξείδωσης. Ο όρος αυτός χρησιµοποιείται ευρέως 

στην διάσπαση (οξείδωση) των ρύπων από τις διεργασίες που προκαλούνται 

από την υπεριώδη ακτινοβολία [7]. 

   Η παραµονή τους στο περιβάλλον, καθώς και ο υδροφοβικός χαρακτήρας 

τους προκαλεί ανησυχίες για τις επιπτώσεις που προκαλεί η έκθεση σε αυτού 

του είδους ενώσεις. Επίσης, η µοριακή δοµή των PBDEs µοιάζει µε εκείνη των 

Φουρανίων PCDFs (Polychlorinated dibenzofurans) και των ∆ιοξινών ΒDDs 

(Polychlorinated dibenzodioxins) [2]. Εποµένως, πιθανώς να 

συµπεριφέρονται ως ενδοκρινικοί διασπαστές, να εµποδίζουν την ανάπτυξη 

του οργανισµού και σε µερικές περιπτώσεις να είναι καρκινογενείς. 

   Ο συνηθέστερος τρόπος έκθεσης του ανθρώπου στα PBDEs είναι µέσω της 

τροφής, κυρίως αυτής που είναι υψηλής περιεκτικότητας σε λιπαρά. Σε 

δείγµατα αέρα έχουν ανιχνευθεί ποσότητες BDEs µε χαµηλό αριθµό ατόµων 

βρωµίου, τα οποία µπορεί να εισέρθουν στον οργανισµό µέσω της εισπνοής. 

Ο τρόπος εισβολής και παραµονής των PBDEs στον οργανισµό εξαρτάται 

από την χηµική δοµή των ενώσεων. Οι πολυβρωµιωµένες ενώσεις, κυρίως το 

DecaBDE, δρουν εντελώς διαφορετικά στον οργανισµό από ότι των 

µικρότερων ενώσεων, οι οποίες εισέρχονται ευκολότερα στον οργανισµό 

µέσω των πνευµόνων και του στοµάχου και έπειτα καταλήγουν στο αίµα. 

Επίσης, ο άνθρωπος εκτίθεται και µέσω της επαφής µε υλικά που περιέχουν 

τις ουσίες αυτές κατά την εξάτµισή τους, λόγω της θερµότητας που 

αναπτύσσεται στους ηλεκτρονικούς εξοπλισµούς που τα περιέχουν.  

   Το DecaBDE αποβάλλεται από τον οργανισµό αµετάβλητο, µέσω των 

κοπράνων και των ούρων εντός ολίγων ηµερών. Αντιθέτως, τα Tetra-, Pent- 
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και HexaBDEs έχουν µεγάλο χρόνο παραµονής και συσσωρεύονται στο 

σωµατικό λίπος. Επίσης, τείνουν να συγκεντρώνονται στο λίπος του µητρικού 

γάλακτος, περνώντας έτσι στα βρέφη, κατά τον θηλασµό. Τέλος, τα PBDEs 

εισέρχονται στον οργανισµό των αγέννητων βρεφών, µέσω του πλακούντα. 

   Η ένωση DecaBDE απορροφάται από την εντερική κοιλότητα των 

θηλαστικών, λόγω του µεγάλου µοριακού της βάρους και εποµένως 

βιοσυσσωρεύεται δύσκολα. Το PentaBDE ανιχνεύεται σε οργανισµούς, 

ιζήµατα και ιλύ αποβλήτων. Γενικότερα, οι ενώσεις των BDEs µε τον 

µικρότερο αριθµό ατόµων βρωµίου είναι περισσότερο τοξικές και εµφανίζουν 

µεγαλύτερη τάση να παραµένουν στο περιβάλλον και να βιοσυσσωρεύονται. 

   Πειράµατα που έγιναν σε πειραµατόζωα έδειξαν ότι υψηλές δόσεις 

DecaBDE προκαλούν αυξηµένη εµφάνιση καρκινωµάτων στον θυρεοειδή 

αδένα ποντικιών και στο ήπαρ και το πάγκρεας αρουραίων. Τέλος, σε έµβρυα 

ποντικιών προκάλεσαν τοξικές επιδράσεις δόσεις µη επιβλαβείς για πολλές 

µητέρες, καθώς επίσης, πολύ µικρές δόσεις είχαν ως αποτέλεσµα 

νευρολογικές επιδράσεις στα ποντίκια [3].   

 

 

2.4 ∆ιάσπαση των BDEs στο περιβάλλον 

 

   Ένας από τους τρόπους εκποµπής των PBDEs στο περιβάλλον είναι µέσω 

της απόθεσης των απορριµµάτων. Προϊόντα που περιέχουν αυτές τις ενώσεις 

εναποτίθενται σε χωµατερές ως οικιακά απόβλητα ή για καύση, από την 

οποία παράγονται τοξικές διοξίνες. Αυτή µπορεί να είναι µία συνεχής πηγή 

εκποµπής αυτών των ενώσεων στο περιβάλλον [4].  

   Τα PBDEs «αλλοιώνονται» αργά στο περιβάλλον. Ο κύριος µηχανισµός της 

διάσπασής τους είναι η αποβρωµιωποίηση, η αφαίρεση δηλαδή ατόµων 

βρωµίου από την ένωση. Όπως προαναφέρθηκε, η βιοσυσσώρευση των 

ενώσεων που περιέχουν µικρότερο αριθµό ατόµων βρωµίου είναι 

σηµαντικότερη από πολλές πιο βρωµιωµένες ενώσεις. Η αποβρωµιωποίηση 

του DecaBDE οδηγεί στον σχηµατισµό συγγενών ενώσεων µε µεγαλύτερη 

τοξικότητα και βιοδιαθεσιµότητα.  
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   Πολλές ενώσεις BDEs ανιχνεύονται σε µεγάλες αναλογίες σε διάφορα 

περιβαλλοντικά δείγµατα, αλλά και δείγµατα ζωικής προελεύσεως, και 

αποτελούν συστατικά του PentaBDE [3]. Στο εµπόριο διατίθεται συνήθως το 

PentaBDE, το οποίο είναι µείγµα των Tetra-, Penta- και Hexabromodiphenylo. 

Κατά την πειραµατική διαδικασία, χρησιµοποιείται µείγµα BDE-47 και BDE-

100 µε τέσσερα και πέντε άτοµα βρωµίου αντίστοιχα. Παρακάτω φαίνονται οι 

χηµικοί τύποι των ενώσεων: 

 

                                             
       (α) BDE-47       (β) BDE-100 

Εικόνα 2 : Χηµικοί τύποι (α) BDE-47, (β) BDE-100 

 
   Για να γίνει κατανοητή η τύχη των BDEs στο περιβάλλον, πρέπει να 

ληφθούν υπόψη οι αβιοτικοί και βιοτικοί παράγοντες. Η βιοαποικοδόµηση των 

ενώσεων αυτών δεν είναι ο σηµαντικότερος µηχανισµός διάσπασής τους, 

εποµένως, η φωτοδιάσπαση παίζει σηµαντικό ρόλο στην εξάλειψη των 

ουσιών αυτών από το νερό, το έδαφος και τα φυτά. Γι’ αυτό το λόγο, είναι 

πολύ σηµαντική η γνώση της φωτοχηµικής συµπεριφοράς των BDEs [8-16]. 

   Μέχρι σήµερα, έχουν γίνει έρευνες σχετικά µε την φωτοδιάσπαση των BDEs 

σε διάφορες µήτρες (όπως νερό, τολουένιο, silica gel, έδαφος), µε χρήση 

υπεριώδους και ηλιακής ακτινοβολίας. Σε αυτές τις έρευνες (πίνακας 2), 

παρατηρήθηκε ο σχηµατισµός BDEs µε µικρότερο αριθµό ατόµων βρωµίου 

από τις αρχικές ενώσεις που χρησιµοποιήθηκαν κατά τις πειραµατικές 

διεργασίες.  Όλες οι έρευνες αναφέρουν πως ο κύριος µηχανισµός της 

φωτοδιάσπασης των PBDEs είναι η «αναγωγική αποβρωµιωποίηση», ενώ σε 

κάποιες από αυτές παρατηρήθηκε ο σχηµατισµός Φουρανίων PBDF 

(Polybrominated Dibenzofurane). Στον πίνακα 2 φαίνονται προηγούµενες 

έρευνες που έχουν γίνει σχετικά µε την φωτοδιάσπαση των PBDEs σε 

διαφορετικές µήτρες και µε διαφορετικές πηγές ακτινοβολίας :  
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Πίνακας 2 : Έρευνες για την φωτοδιάσπαση των PBDEs σε διάφορες µήτρες [2] 

ΜΗΤΡΕΣ 
ΚΑΙ ΣΥΓΚΕΝΤΡΩΣΕΙΣ 

BDEs 

ΠΗΓΗ 
ΑΚΤΙΝΟΒΟΛΙΑΣ 

ΠΑΡΑΤΗΡΗΣΕΙΣ 

Εξάνιο 

(2-5 µg/mL DeBDE) 

Φυσικό ηλιακό φως Κινητική 1ης τάξης. Αναγωγική 

αποβρωµιωποίηση προς 

σχηµατισµό λιγότερο 

βρωµιωµένων ενώσεων 

Εξάνιο:Βενζόλιο: 

Ακετόνη 

(8:1:1) 

(100µg/mL DeBDE) 

254nm και ηλιακό 

φως 

Αναγωγική αποβρωµιωποίηση, 

σχηµατισµός tri- έως octaBDEs 

Τολουένιο, silica gel, 

άµµος, χώµα, ιζήµατα 

(DeBDE) 

254nm και φυσικό 

ηλιακό φως 

Αποβρωµιωποίηση του DeBDE 

(γρήγορη στο τολουένιο) και 

ανίχνευση PBDEs µε µικρότερο 

αριθµό ατόµων Βρωµίου. ∆εν 

ανιχνεύονται PBDFs 

Τολουένιο, 

Τολουένιο:Αιθανόλη: 

νερό 

(1:3:6) 

(100µg/mL DeBDE) 

254nm, λάµπα 

βολφραµίου και 

φυσικό ηλιακό φως 

Γρήγορη διάσπαση του DeBDE 

στο τολουένιο από UV 

ακτινοβολία. Ανίχνευση PBDEs 

µε µικρότερο αριθµό ατόµων 

Βρωµίου ως φωτοπροϊόντα. ∆εν 

ανιχνεύονται PBDFs 

Τολουένιο  

(300µg/mL DeBDE) 

Προσοµοίωση 

ηλιακού φωτός  

Ανίχνευση hexa- και nonaBDEs 

ως φωτοπροϊόντα. ∆εν 

ανιχνεύονται PBDFs 

Μεθανόλη, 

Ακετονιτρίλιο,  

νερό: Ακετονιτρίλιο 

 (1:1) 

(0.5µg/mL 4,4’-diBDE) 

 

 

300nm Το diBDE φωτοδιασπάται µέσω 

αναγωγικής αποβρωµιωποίησης 

σε monoBDE και DE 
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Λιπίδια  

(39 mono- έως 

heptaBDEs) 

Φυσικό ηλιακό φως Τα περισσότερο βρωµιωµένα 

PBDEs και µε έναν πλήρως 

βρωµιωµένο δακτύλιο, 

φωτοδιασπώνται σε πιο 

σταθερές ενώσεις PBDEs (tetra-, 

pentaBDEs). ∆εν ανιχνεύονται 

PBDFs 

Μεθανόλη, THF*, 

Μεθανόλη:νερό (80:20) 

(1µM από15 PBDEs) 

UV Τα λιγότερο βρωµιωµένα PBDEs 

φωτοδιασπώνται πιο αργά. Η 

αναγωγική αποβρωµιωποίηση 

είναι ο κύριος µηχανισµός 

φωτοδιάσπασης. Στα 

φωτοπροϊόντα ανιχνεύονται και 

PBDFs. 

Τετραυδροφουράνιο 

(7-700µg/mL 

διαφορετικά PBDEs),  

 

Προσοµοίωση 

ηλιακού φωτός 

Παρατηρήθηκε µία διαδοχική 

απώλεια ατόµων Βρωµίου, έως 

τον σχηµατισµό του µορίου DE 

(diphenyl ether). Ανίχνευση 

PBDFs. 

Τολουένιο, silica gel, 

άµµος, χώµα, ιζήµατα 

(προσθήκη:  

1050-2100 ng από 

DeBDE) 

 

254 nm και φυσικό 

ηλιακό φως  

 

Ο ρυθµός της ζωής εξαρτάται 

από την µήτρα στην οποία 

περιέχεται η ένωση, όπου στο 

τολουένιο και τη silica gel είναι 

µικρότερη. Σχηµατίζονται PBDEs 

µε λιγότερα άτοµα Βρωµίου. 

Αργιλικά µεταλλεύµατα, 

µεταλλικά οξείδια, 

ιζήµατα (προσθήκη 

100µg DeBDE) 

 

 

 

300-400 nm, φυσικό 

ηλιακό φως 

Η φωτοδιάσπαση είναι 

γρηγορότερη µε την χρήση των 

λαµπών και στο αργιλικό ορυκτό. 

Σχηµατίζονται φωτοπροϊόντα 

από αποβρωµιωποίηση. ∆εν 

ανιχνεύονται PBDFs.  
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Ακετονιτρίλιο 

 (1µg/L BDE 153) 

302 nm, ηλιακό φως 

Υπερκάθαρο νερό και 

νερό θάλασσας  

(1µg/L BDE 153) 

302 nm  

Παρατηρήθηκε πως οι ενώσεις 

που υπερισχύουν είναι τα BDE 

99, BDE 101 και BDE 18. Στο 

ακετονιτρίλιο σχηµατίστηκαν 

mono- έως pentaBDFs, αλλά όχι 

στο νερό. 

Τολουένιο (2*103µg/mL 

DeBDE) 

250-400 nm  Ανιχνεύτηκαν 27 PBDFs από 1 

έως 6 άτοµα Βρωµίου (0,07-

6500ng/mL) 
*THF : Τετραϋδροφουράνιο (Tetrahydrofuran) 

 

   Η µελέτη της φωτοχηµικής συµπεριφοράς των ρύπων είναι πολύ σηµαντική 

για περιβαλλοντικές έρευνες, εφόσον καθορίζεται η διάσπασή τους και ο 

σχηµατισµός τοξικών παραπροϊόντων.  Η καταστροφή και η διάσπαση των 

οργανικών µικρορύπων επηρεάζεται έντονα από την παρουσία της 

διαλυµένης οργανικής ύλης (Dissolved Organic Matter - DOM), η οποία 

απορροφάει το ηλιακό φως µε αποτέλεσµα τον σχηµατισµό οξυγονωµένων 

ενδιάµεσων προϊόντων (reactive oxygen intermediates). 

   Τα DOM εµφανίζονται στα φυσικά ύδατα, αλλά και στον πάγο, και παίζουν 

σηµαντικό ρόλο στην διάσπαση των οργανικών ρύπων. Είναι ετερογενείς 

οργανικές ενώσεις, υψηλού Μοριακού Βάρους και συνήθως έχουν κίτρινο ή 

καφέ χρώµα. Επίσης, παρουσιάζουν έντονη απορροφητικότητα στο φάσµα 

της UV ακτινοβολίας. Ωστόσο, οι χουµικές ενώσεις λειτουργούν ως «φωτο-

ευαισθητοποιητές» (photo-sensitizers) και µπορούν να απορροφήσουν 

µεγάλο µέρος των πρωτονίων της UV «περιοχής», όπου αυτό έχει ως 

αποτέλεσµα τον σχηµατισµό ασταθών ριζών (π.χ. ●Ο2, ●H2O2, ●OH) που 

µπορούν να αντιδράσουν γρήγορα µε άλλες οργανικές ενώσεις που 

βρίσκονται στο νερό. Λόγω αυτής της περιπλοκής συµπεριφοράς τους, 

δηλαδή να λειτουργούν ως φίλτρα, αλλά και ως ευαισθητοποιητές του φωτός, 

τα DOM έχουν την δυνατότητα να ευνοούν ή να εµποδίζουν τον ρυθµό της 

φωτόλυσης [24]. Τα σωµατίδια που αιωρούνται στο νερό, όπως σωµατίδια και 

µικροοργανισµοί ιζηµάτων, και διασκορπίζουν την εισερχόµενη ακτινοβολία, 

εµποδίζοντας έτσι σηµαντικά την διείσδυση του φωτός κάτω από την 
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επιφάνεια που ακτινοβολείται. Με αυτόν τον τρόπο ένα µεγάλο µέρος της 

ακτινοβολίας δεν µπορεί να απορροφηθεί από τους ρύπους, µε αποτέλεσµα 

να µην µπορεί να συµµετέχει σε αντιδράσεις φωτόλυσης. Εποµένως, η 

φωτοχηµική συµπεριφορά των ρύπων µπορεί να αλλάζει σηµαντικά, εξαιτίας 

της ύπαρξης των DOM.  

   Αξίζει να σηµειωθεί ότι οι έρευνες σχετικές µε τις φωτοχηµικές µετατροπές 

των οργανικών ενώσεων στον πάγο είναι σποραδικές. Η πιθανότητα ότι η 

φωτοδιάσπαση αυτών των ρύπων στον πάγο µπορεί να οδηγήσει στον 

σχηµατισµό απρόσµενων οργανικών ενώσεων υψηλού περιβαλλοντικού 

κινδύνου, επιφέρει βαθιά επίγνωση του προβλήµατος των POPs (Persistent 

Organic Pollutants) που εναποτίθενται στους Πόλους. 

   Τα PBDEs εισέρχονται στον αέρα, το νερό και το έδαφος µέσω της 

παραγωγής τους και της χρήσης τους σε διάφορα προϊόντα. Όσο οι ενώσεις 

αυτές παραµένουν στην ατµόσφαιρα, µπορεί να είναι υπό µορφή σωµατιδίων. 

Τελικά, επιστρέφουν στο έδαφος ή το νερό µέσω καθίζησης και «ξεπλένονται» 

από το χιόνι και την βροχή.  

   Τα PBDEs δεν διαλύονται εύκολα στο νερό και όταν βρίσκονται σε αυτό, 

προσκολλώνται σε σωµατίδια και καταλήγουν στον πάτο υπό µορφή 

ιζηµάτων. Τα ιζήµατα στον βυθό λιµνών και ποταµών λειτουργούν ως 

αποθήκες των DecaBDEs, τα οποία παραµένουν εκεί για χρόνια. Κάποιες 

ενώσεις µε µικρό αριθµό ατόµων βρωµίου µπορεί να αυξάνονται σταδιακά 

στα ψάρια, σε χαµηλές συγκεντρώσεις, περνώντας έτσι στην τροφική 

αλυσίδα. Ωστόσο, υψηλά βρωµιωµένες ενώσεις, όπως DecaBDE, δεν 

βρίσκονται στα ψάρια σε ανιχνεύσιµες συγκεντρώσεις [3]. 

   Γενικά, η διάσπαση των PBDEs στο έδαφος είναι πολύ αργή, εποµένως 

παραµένουν εκεί για πολύ καιρό. Οι ενώσεις αυτές, προσκολλώνται ισχυρά σε 

σωµατίδια του εδάφους, εποµένως, δεν είναι πιθανή η εξάπλωσή τους στα 

υπόγεια ύδατα. 

   Το χρονικό διάστηµα που παραµένουν τα PBDEs στον αέρα δεν είναι ακόµα 

γνωστό. Είναι πτητικές ενώσεις και εποµένως απελευθερώνονται πολύ 

εύκολα στο περιβάλλον, λόγω της εξάτµισής τους. Υποτίθεται πως σε µέτριες 

και τροπικές θερµοκρασίες, όπου η πλειονότητα των POPs χρησιµοποιείται, 

οι ενώσεις µε υψηλές πιέσεις ατµών εξατµίζονται και µέσω της ατµόσφαιρας 

µετακινούνται και σταδιακά συµπυκνώνονται στα ψυχρότερα µέρη, 
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καθιζάνοντας στα φυτά, το έδαφος και το νερό. Ο κύκλος  της εξάτµισης – 

καθίζησης µπορεί να επαναληφθεί για µεγάλο χρονικό διάστηµα, µε 

αποτέλεσµα την µετακίνηση των PBDEs σε µεγάλες αποστάσεις κατά την 

κατεύθυνση του ατµοσφαιρικού αέρα, εντείνοντας έτσι την παραµονή τους στο 

περιβάλλον και οδηγώντας στην συσσώρευσή τους σε περιοχές πολύ µακριά 

από αυτές που προέρχονται. Η καθίζησή τους συνδέεται άµεσα µε τα 

χαρακτηριστικά των ψυχρών κλιµάτων, δηλαδή τις χαµηλές θερµοκρασίες, την 

παρατεταµένη χιονόπτωση, τους παγετώνες και το µόνιµα παγωµένο νερό 

στο έδαφος. Οι θάλασσες, οι λίµνες και τα ποτάµια µπορεί να παραµείνουν 

καλυµµένα µε πάγο για µεγάλο χρονικό διάστηµα. Η κάλυψη µε χιόνι και πάγο 

περιορίζει την εκτεταµένη άµεση απόθεση των «στεγνών» σωµατιδίων, καθώς 

επίσης και την διάχυτη ανταλλαγή αερίων µε το νερό, το έδαφος και τα φυτά. 

Ωστόσο, το χιόνι αποτελεί αυτό καθαυτό αίτιο διάχυτης ανταλλαγής αερίων. 

Κατά τον σχηµατισµό τους, οι πάγοι εγκλωβίζουν στο εσωτερικό τους τους 

ρύπους. Η συνεχής αύξηση της θερµοκρασίας της Γης, η οποία γίνεται ολοένα 

και πιο έντονη, επιφέρει το λιώσιµο των πάγων, µε αποτέλεσµα οι ρύποι που 

έχουν εγκλωβιστεί στους πάγους, να µεταφέρονται µέσω του λιωµένου νερού 

στο έδαφος που βρίσκεται κάτω από τον πάγο, αλλά και στο υδατικό 

περιβάλλον, ή να εξατµίζονται και να απελευθερώνονται ξανά στην 

ατµόσφαιρα [10,11]. Εποµένως, η τύχη των ρύπων αυτών, καθώς και η 

φωτοχηµική συµπεριφορά τους είναι πολύ σηµαντική για την διάγνωση και 

αντιµετώπιση των περιβαλλοντικών επιπτώσεων που µπορεί να επιφέρει η 

κατάσταση που επικρατεί. 

   Οι φωτοχηµικές αντιδράσεις, όπως οι αντιδράσεις που προκύπτουν από το 

υπεριώδες ή το ορατό φως, παίζουν σηµαντικό ρόλο στο περιβάλλον. Η 

ηλιακή ακτινοβολία είναι υπεύθυνη για µεγάλο αριθµό αντιδράσεων που 

λαµβάνουν µέρος στην ατµόσφαιρα, στα φυσικά ύδατα, στο έδαφος και στους 

ζωντανούς οργανισµούς, όπου εκεί τοξικοί ρύποι µπορούν να τροποποιηθούν 

σε περισσότερο ή λιγότερο επιβλαβείς ουσίες, είτε απευθείας από την 

ακτινοβολία, είτε µέσω αντιδράσεων που ενεργοποιούνται από αυτήν [8, 11-

14]. 

   Το νερό, ο πάγος και το χιόνι αποτελούν ένα µοναδικό περιβάλλον για 

φωτοχηµικές αντιδράσεις. Παρόλα αυτά, οι έως τώρα γνώσεις µας για τις 

φωτοχηµικές αλλαγές που µπορεί να λαµβάνουν µέρος στο παγωµένο νερό 
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είναι ακόµα περιορισµένες, καθιστώντας µε αυτόν τον τρόπο τον πάγο ως 

σχεδόν «άγνωστο» µέσο αντίδρασης. Οι φωτοχηµικές αντιδράσεις µπορούν 

να ξεκινήσουν µε απευθείας ακτινοβολία, ή µε ευαισθητοποίηση από άλλους 

απορροφητές της UV ακτινοβολίας που βρίσκονται στον πάγο. Η 

φωτοδιάσπαση από την ηλιακή ακτινοβολία είναι εύκολα διαθέσιµη, ιδίως όσο 

το στρώµα του Όζοντος γίνεται ολοένα λιγότερο αποδοτικό φίλτρο της UV 

ακτινοβολίας και η φωτοχηµική ενεργοποίηση είναι εφικτή, εξαιτίας της τάσης 

των στρωµάτων του πάγου να γίνονται σταδιακά λεπτότερα. 

   Η πιθανότητα πως η φωτοχηµεία του πάγου οδηγεί στον σχηµατισµό νέων 

και απρόβλεπτων οργανικών ενώσεων υψηλού περιβαλλοντικού κινδύνου 

οδηγεί στην επίγνωση του προβλήµατος της εναπόθεσης των PBDEs στους 

Πόλους. Η έρευνα της φωτοχηµικής συµπεριφοράς των ρύπων αυτών 

σχετίζεται µε θέµατα, όπως το φαινόµενο του θερµοκηπίου και των κλιµατικών 

αλλαγών, εξαιτίας των οποίων λιώνουν οι πάγοι. Η συγκεκριµένη έρευνα 

εξετάζει την κινητική και τους µηχανισµούς φωτοχηµικής µετατροπής των 

ενώσεων BDE-47 και BDE-100 µε 4 και 5 άτοµα Βρωµίου αντίστοιχα, σε 

διαφορετικά δείγµατα πάγου. Για πρώτη φορά ερευνάται η φωτοχηµική 

συµπεριφορά των BDE-47 και  BDE-100 σε υπερκάθαρο νερό (nanopure 

water) και πραγµατικά δείγµατα νερού και πάγου από βροχή, λίµνη και 

θάλασσα, έτσι ώστε να συλλεχθούν δεδοµένα για την φωτοαντίδραση και την 

φύση των φωτοπροϊόντων που προκύπτουν και να προβλεφθεί η τύχη των 

ρύπων στο υδατικό περιβάλλον. Για την διεξαγωγή των πειραµάτων 

χρησιµοποιείται Μικροεκχύλιση Στερεής Φάσης (Solid-Phase Microextraction 

SPME). 

 

 

2.4.1 Φωτοδιάσπαση στο νερό 
 

   Σε προηγούµενη έρευνα [13] έχει µελετηθεί η φωτοδιάσπαση των PBDEs 

(BDE-47, BDE-100 και BDE-153) στο νερό, όπου οι ενώσεις εκτέθηκαν σε 

διάφορους προκαθορισµένους χρόνους UV ακτινοβολίας. Παρατηρήθηκε 

πως, καθώς αυξανόταν ο χρόνος έκθεσης στην ακτινοβολία, µειώνονταν οι 

συγκεντρώσεις των αρχικών ενώσεων. Επίσης, όλα τα PBDEs φαίνονται να 

έχουν παρόµοια φωτοχηµική συµπεριφορά και φωτοδιασπώνται γρήγορα.  
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   Τα φωτοπροϊόντα που σχηµατίστηκαν προσδιορίστηκαν βάσει του χρόνου 

κατακράτησης τους και το φάσµα µαζών τους. Πολλά από τα σχηµατιζόµενα 

φωτοπροϊόντα εµφανίζονταν ως λιγότερο βρωµιωµένες ενώσεις. Εποµένως, 

επιβεβαιώνεται πως η αναγωγική αποβρωµιωποίηση µε την διαδοχική 

αποκοπή ατόµων βρωµίου είναι ο κυριότερος µηχανισµός φωτοδιάσπασης 

των PBDEs. Από τα φάσµατα µαζών των φωτοπροϊόντων, µπορεί να 

προσδιοριστούν οι ενώσεις ανάλογα µε τον αριθµό βρωµίων που περιέχουν, 

αλλά όχι σύµφωνα µε την θέση που καταλαµβάνουν τα άτοµα αυτά. Η πιο 

πιθανή διαδροµή αποβρωµιωποίησης είναι η απαλογόνωση (αφαίρεση του 

αλογόνου και στη συγκεκριµένη περίπτωση του Br) στον δακτύλιο που µπορεί 

εύκολα να βρει «αντικαταστάτη». Ωστόσο, άλλοι τρόποι απαλογόνωσης δεν 

µπορούν να απορριφθούν, όπως η ισοµεροποίηση.  

   Παρατηρήθηκε ότι, κατά την αύξηση του χρόνου έκθεσης στην ακτινοβολία 

(από 2min και πάνω) εµφανίστηκαν και BDEs µε τρία άτοµα Br, ενώ µετά από 

20min ακτινοβολίας, σχηµατίστηκαν BDEs µε ένα και δύο άτοµα Br και αυτή η 

διαδοχική αποβρωµιωποίηση παρουσιάστηκε σε όλα τα PBDEs που 

µελετήθηκαν. 

   Ένας άλλος µηχανισµός φωτοδιάσπασης των PBDEs είναι η ενδοµοριακή 

κυκλοποίηση (intramolecular cyclization), όπου µε τον διαχωρισµό Br από τον 

C σχηµατίζονται Φουράνια (Polybromo-dibenzofurans).  

 

 

2.4.2 Φωτοδιάσπαση στον πάγο 
 

   Μία από τις έρευνες που έχουν γίνει στο παρελθόν, είναι η φωτοχηµική 

συµπεριφορά των PCBs (Polychlorinated biphenyls) στο χιόνι σε 

συγκεντρώσεις σχετικές µε αυτές που επικρατούν σε περιβαλλοντικά δείγµατα 

[14]. Η συµπεριφορά των ενώσεων αυτών είναι πιο κοντά στα PBDEs, λόγω 

του µοριακού τους βάρους. Τα κύρια βήµατα της φωτοδιάσπασής τους είναι η 

αναγωγική απαλογόνωση, η αφαίρεση δηλαδή ατόµων Χλωρίου, όπως 

συµβαίνει και µε τα PBDEs αντίστοιχα. Τα µόρια νερού του χιονιού δεν 

συµµετέχουν σε αυτήν την αντίδραση, κάτι που διαπιστώνεται λόγω της 

σύγκρισης µε την φωτόλυση σε χιόνι από δευτερωµένο νερό (deuterium 

water, D2O). Πολύ µικρές ποσότητες πτητικών οργανικών ενώσεων (VOCs) 
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λειτουργούν ως την σηµαντικότερη πηγή ατόµων υδρογόνου για την 

αντικατάσταση των αλογόνων. Υποστηρίζεται πως η διµοριακή 

φωτοδιάσπαση των PCBs είναι πιθανότερη και πιο εφικτή από οποιαδήποτε 

άλλη µετατροπή των ενώσεων αυτών, λόγω της έκθεσής τους σε ακτινοβολία, 

κάτω από τις πειραµατικές συνθήκες που επικρατούν, συµπεριλαµβανοµένων 

και των αντιδράσεων σύζευξης. Η φωτοδιάσπαση των PCBs αντιµετωπίζει και 

µία διαδικασία εκρόφησης, η οποία είναι υπεύθυνη για τις απώλειες του 

ρύπου από τα δείγµατα χιονιού, κυρίως σε περιπτώσεις ενώσεων µικρότερων 

µοριακών βαρών. 

   Οι παράγοντες που επηρεάζουν τον χρόνος ζωής των PCBs στο χιόνι είναι 

η θέση τους στη µήτρα, η συγκέντρωσή τους, η ένταση και το µήκος κύµατος 

της ακτινοβολίας. Συµπερασµατικά, ο κατά µέσο όρο χρόνος ζωής τους στην 

επιφάνεια του χιονιού (στην οποία και εγκαθίστανται) συνδέεται άµεσα µε την 

αναγωγική απαλογόνωσή τους, η οποία είναι 1-2 τάξεις µεγέθους µεγαλύτερη 

από τα επιφανειακά ύδατα, όταν αυτό υποβάλλεται στην ίδια ακτινοβολία. 

 

    Όλες οι έρευνες έδειξαν ότι τα PBDEs ακολουθούν παρόµοια κινητική 

φωτοδιάσπασης. Η φωτοδιάσπαση στο υπερκάθαρο νερό (nanopure water) 

είναι γρήγορη, αλλά ελάχιστα πιο αργή από τις άλλες υδατικές µήτρες. Τα 

αποτελέσµατα από τα πειράµατα δείχνουν πως την φωτοδιάσπαση ενισχύουν 

τα DOM που περιέχονται στα πραγµατικά υδατικά δείγµατα [2, 8, 12-14]. 

   Όπως προαναφέρθηκε, η αναγωγική αποβρωµιωποίηση (reductive 

debromination) είναι ο κύριος µηχανισµός της φωτοδιάσπασης στον πάγο και 

στο νερό, κατά την οποία ανταλλάσσεται διαδοχικά ένα άτοµο βρωµίου µε ένα 

υδρογόνο. Επίσης, έχει διαπιστωθεί πως οι ενώσεις µε λιγότερα άτοµα 

βρωµίου διασπώνται πιο αργά από τις µεγαλύτερες ενώσεις (όπως τα Deca- 

και OctaBDE). Αυτό µπορεί να εξηγηθεί µέσω της συµπεριφοράς 

απορρόφησης των PBDEs, καθώς οι περισσότερο βρωµιωµένες ενώσεις 

απορροφούν σε ελαφρώς µεγαλύτερα µήκη κύµατος. Καθώς ο αριθµός των 

ατόµων βρωµίου µειώνεται στα µόρια των PBDEs, η ικανότητα του µορίου να 

απορροφά την ηλιακή ακτινοβολία µειώνεται. Η διαφορά, όµως, στον ρυθµό 

της φωτοδιάσπασης δεν είναι πολύ σηµαντικός, ο οποίος επηρεάζεται όµως 

και από την θέση των ατόµων βρωµίου στον δακτύλιο.  Ένας άλλος 

µηχανισµός φωτοδιάσπασης των PBDEs είναι η ενδοµοριακή κυκλοποίηση, 



 18

που προκύπτει από τον διαχωρισµό του δεσµού C-Br και έχει ως αποτέλεσµα 

των σχηµατισµό Φουρανίων PBDFs (Polybromo-dibenzofurans) µε ένα, δύο 

και τρία άτοµα βρωµίου [2, 8, 12-14]. 

 

 

2.5 Μικροεκχύλιση Στερεής Φάσης – SPME 

 

   Ένα από τα προβλήµατα που σχετίζεται µε τον έλεγχο των PBDEs στον 

πάγο είναι το γεγονός πως οι χαµηλές συγκεντρώσεις αυτών των υδρόφοβων 

οργανικών ρύπων µε το ευρύ ηλεκτροµαγνητικό φάσµα απαιτούν την χρήση 

εξειδικευµένων αναλυτικών προσεγγίσεων. Τελευταίες έρευνες συνιστούν νέες 

και απλές µεθόδους προετοιµασίας δειγµάτων βασισµένες στην 

µικροεκχύλιση, όπου οδηγεί στην ποσοτικοποίηση ιχνών των οργανικών 

ρύπων. Αυτές οι µέθοδοι είναι γρήγορες, απλές και εξαλείφουν την χρήση 

τοξικών οργανικών διαλυτών, όπως απαιτείται κατά την εφαρµογή άλλων 

διεργασιών. Μία από αυτές τις µεθόδους είναι η Μικροεκχύλιση Στερεής 

Φάσης SPME (Solid – Phase Microextraction) [16-21],  όπου ο Pawliszyn και 

οι συνεργάτες του εισήγαγαν την δεκαετία του ’90. Η µέθοδος SPME 

προσφέρει πολλά πλεονεκτήµατα συνδυάζοντας την δειγµατοληψία, την 

αποµόνωση και τον εµπλουτισµό σε ένα µόνο βήµα και µεταφέρει άµεσα τις 

ουσίες σε αέρια ή υγρή χρωµατογραφία για ανάλυση, περιορίζοντας µε αυτόν 

τον τρόπο τις απώλειες των αναλυόµενων ουσιών που προκύπτουν από πιο 

πολύπλοκες διεργασίες. Το SPME έχει χρησιµοποιηθεί ευρέως για τον έλεγχο 

των ρύπων στο νερό. 

   Σύµφωνα µε την µέθοδο µικροεκχύλισης SPME ένα µικρό ποσό της 

αποσπώµενης φάσης κατανέµεται σε µία ίνα στερεής φάσης (fiber), η οποία 

εκτίθεται στο δείγµα, για ένα προκαθορισµένο χρονικό διάστηµα. Η αρχή 

λειτουργίας του SPME βασίζεται στις αλληλεπιδράσεις των προς ανάλυση 

ουσιών του δείγµατος και του καλύµµατος της ίνας µέσω απορρόφησης και 

προσρόφησης (ανάλογα µε την φύση του καλύµµατος). Το πιο ευρέως 

χρησιµοποιούµενο κάλυµµα της ίνας (fiber coating) είναι η φάση PDMS 

(Polydimethylsiloxane). Τα πλεονεκτήµατα αυτής της φάσης σε SPME 

εφαρµογές είναι όµοια µε αυτά που παρουσιάζονται κατά την χρήση PDMS 
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ως στατική φάση αέριας χρωµατογραφίας (GC). Είναι πολύ ανθεκτικά υγρά 

καλύµµατα, ικανά να αντέχουν στις υψηλές θερµοκρασίες του εγχυλιστήρα 

(injector) του GC (µεγαλύτερες των 300 0C). Τα PDMS [22, 23] είναι µη 

πολικής φάσης και χρησιµοποιούνται για την εκχύλιση πολικών ενώσεων. 

Επιπλέον, οι κατάλληλες σταθερές κατανοµής των οργανικών ενώσεων στον 

αέρα, µπορούν εύκολα να υπολογιστούν λαµβάνοντας υπόψη τους χρόνους 

κατακράτησης (retention times) στις PDMS στήλες του GC, εφόσον τα ίδια 

πολυµερή χρησιµοποιούνται ως στατική φάση. Για την εκχύλιση υδατικών 

δειγµάτων, η σταθερά κατανοµής µπορεί να προβλεφθεί µέσω των χρόνων 

κατάκρησης σε συνδυασµό µε τις σταθερές Henry (Hc) [29], οι οποίες είναι 

χαρακτηριστικές για κάθε δεδοµένη προς ανάλυση ουσία. Τα καλύµµατα 

PDMS είναι ιδανικά για την µέθοδο photo-SPME, αλλά και γενικότερα για την 

εκχύλιση των PBDEs, λόγω της πολικότητάς τους. 

 

 

 
Εικόνα 3 : Χηµικός τύπος PDMS 

 

 

   Υπάρχουν δύο τύποι δειγµατοληψίας SPME: η βυθιζόµενη δειγµατοληψία 

(direct immersion sampling) και η δειγµατοληψία υπερκείµενης φάσης 

(headspace sampling) [19-21, 25]. 

   Κατά την βυθιζόµενη δειγµατοληψία, η ίνα βυθίζεται εντός του υδατικού 

διαλύµατος και οι προς ανάλυση ουσίες αποσπώνται και προσκολλώνται 

πάνω στην ίνα. Για την επίτευξη γρηγορότερης εκχύλισης απαιτείται ανάδευση 

του δείγµατος. Για αέρια δείγµατα, οι τεχνικές που χρησιµοποιούνται είναι η 

φυσική µεταγωγή του αέρα. Για υδατικά δείγµατα, η αύξηση της ροής του 
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δείγµατος και η ανάδευση του διαλύµατος µε µαγνήτη ή µε χρήση υπέρηχων 

είναι αποτελεσµατικές τεχνικές για την ταχύτερη εκχύλιση. 

   Στην δειγµατοληψία υπερκείµενης φάσης, οι αναλυόµενες ουσίες πρέπει να 

µεταφερθούν στην ίνα µέσω του υπερκείµενου αέρα. Με αυτόν τον τρόπο, 

προστατεύεται η ίνα από την φθορά από µεγάλου µοριακού βάρους ενώσεις 

και άλλες µη πολικές ουσίες που τυχόν παρεµβαίνουν στο δείγµα, όπως 

χουµικές ενώσεις. Με αυτή την διεργασία, είναι επιτρεπτές τροποποιήσεις του 

δείγµατος, όπως αλλαγή του pH, χωρίς να φθείρεται η ίνα, εφόσον δεν έρχεται 

σε άµεση επαφή µε το διάλυµα. Η µέθοδος αυτή επιλέγεται συνήθως για πολύ 

πτητικές ενώσεις, οι οποίες εξατµίζονται πολύ γρήγορα και έτσι βρίσκονται σε 

µεγάλες συγκεντρώσεις στον υπερκείµενο αέρα και όχι µέσα στο δείγµα. 

∆ιαφορετικά η συγκέντρωση ισορροπίας δεν εξαρτάται από την θέση της ινας, 

δηλαδή αν αυτός βρίσκεται εντός του διαλύµατος ή στον υπερκείµενο αέρα. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                                                 (α)                             (β) 
Εικόνα 4 : (α) βυθιζόµενη δειγµατοληψία, (β) δειγµατοληψία υπερκείµενης   
φάσης 

 

   Μετά τον διαχωρισµό των προς ανάλυση ουσιών ανάµεσα στην µήτρα του 

δείγµατος και της αποσπώµενης φάσης έπειτα από ένα καλά καθορισµένο 

χρονικό διάστηµα, η ίνα µεταφέρεται σε σύστηµα χρωµατογραφίας για 

ανάλυση. Η µέθοδος δειγµατοληψίας SPME βρίσκει πολλές εφαρµογές και 

χρησιµοποιείται ως αναλυτικό εργαλείο για την έρευνα της φωτοχηµικής 

συµπεριφοράς και της κινητικής των PBDEs στον πάγο και το νερό [17, 21, 

25, 26]. 

Sample 

SPME  
Holder 

SPME fibre 

Sample 

SPME  
Holder 

SPME fibre 
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   Κατά την εφαρµογή της δειγµατοληψίας SPME σε πολλές οµάδες ενώσεων 

[18-20] έχει διαπιστωθεί πως: 1) η συγκέντρωση του δείγµατος δεν επηρεάζει 

τον χρόνο ισορροπίας, 2) οι συνθήκες ανάδευσης καθορίζουν τον βαθµό 

εκχύλισης και τον χρόνο ισορροπίας στα υδατικά δείγµατα, καθώς επίσης 

πρέπει να είναι σταθερός για κάθε δειγµατοληψία της ίδιας σειράς 

πειραµάτων, 3) ο χρόνος εκχύλισης επηρεάζεται από το πάχος του 

«καλύµµατος» της ίνας, όπου είναι σηµαντική η χρήση του λεπτότερου 

καλύµµατος µε την επιτρεπτή ευαισθησία και 4) η θερµοκρασία παίζει πολύ 

σηµαντικό ρόλο για την βελτιστοποίηση της δειγµατοληψίας. Γενικότερα, 

πρέπει να εφαρµόζεται η υψηλότερη δυνατή θερµοκρασία, για την εκχύλιση 

µεγαλύτερων συγκεντρώσεων των αναλυόµενων ουσιών, κατά την χρήση της 

δειγµατοληψίας υπερκείµενης φάσης [16-21, 25, 26]. 

   Για τα πειράµατα που σχετίζονται µε την φωτοχηµική συµπεριφορά των 

ενώσεων είναι εφικτές δύο διεργασίες φωτοδιάσπασης:  

 

1) Η φωτοδιάσπαση των ενώσεων γίνεται πριν την διαδικασία της 

δειγµατοληψίας SPME, όπου το δείγµα εκτίθεται σε Υπεριώδη 

ακτινοβολία.  

2) Η διεργασία photo-SPME, κατά την οποία τα φωτοπροϊόντα 

σχηµατίζονται πάνω στην ίνα (in situ), κατά την έκθεσή της σε 

ακτινοβολία.  

 

   Κατά την photo-SPME διεργασία [16-21] οι αναλυόµενες ενώσεις πρώτα 

εξάγονται από το δείγµα και έπειτα η φωτόλυση λαµβάνει χώρα πάνω στην 

ίνα. Τα φωτοπροϊόντα σχηµατίζονται πάνω στην ίνα και έπειτα οι αρχικές 

ενώσεις µαζί µε τα φωτοπροϊόντα τους αναλύονται ταυτόχρονα. Έως σήµερα, 

η µέθοδος photo-SPME έχει εφαρµοστεί σε πολλές έρευνες σχετικές µε την 

φωτοδιάσπαση πολλών οργανικών ρύπων µε χρήση Υπεριώδους 

ακτινοβολίας, συµπεριλαµβανοµένων και των PBDEs. Μέσω αυτής της 

διεργασίας, περιορίζεται σηµαντικά η αλλοίωση του δείγµατος και οι απώλειες 

των σχηµατιζόµενων φωτοπροϊόντων. Η µέθοδος αυτή έχει εφαρµοστεί σε 

άλλη έρευνα για την ταυτοποίηση των σχηµατιζόµενων φωτοπροϊόντων των 

BDEs [8, 16].  
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   Επίσης, έχει µελετηθεί η φωτοχηµική συµπεριφορά των φωτοπροϊόντων 

των PBDEs κατά την φωτοδιάσπασή τους µε εφαρµογή της µεθόδου photo-

SPME, µε χρήση ηλιακού φωτός και UV ακτινοβολίας [8, 16]. Η σύγκριση των 

δύο διεργασιών έδειξε πως το photo-SPME µε χρήση UV ακτινοβολίας, 

µπορεί να χρησιµοποιηθεί ως εργαστηριακό «εργαλείο» για την πρόβλεψη της 

κινητικής της φωτόλυσης που συµβαίνει σε αυτές τις ενώσεις υπό την επήρεια 

του ηλιακού φωτός.  

   Μελέτες σχετικές µε την φωτοδιάσπαση ρύπων σε υδατικά δείγµατα [8, 13-

17] έδειξαν παρόµοια φωτοχηµική συµπεριφορά των φωτοπροϊόντων, µε 

εκείνη που µελετήθηκε σε πειράµατα µε την photo-SPME µέθοδο, όπως το 

ίδιο συµβαίνει κατά την φωτοδιάσπαση των PBDEs. Όλα τα φωτοπροϊόντα 

που σχηµατίστηκαν µέσα στο υδατικό διάλυµα, εµφανίστηκαν και κατά την 

photo-SPME διεργασία. Παρατηρήθηκε, όµως, πως κάποια φωτοπροϊόντα 

που σχηµατίστηκαν πάνω στην ίνα δεν είχαν σχηµατιστεί στο υδατικό 

διάλυµα. Αυτό οφείλεται στο γεγονός ότι, στον «in situ» σχηµατισµό των 

φωτοπροϊόντων δεν απαιτούνται περισσότερα βήµατα για την εξαγωγή τους 

από το διάλυµα, εποµένως οι απώλειες είναι λιγότερες. Η κινητική που 

ακολουθεί ο σχηµατισµός των φωτοπροϊόντων υπολογίζεται από διάγραµµα 

του βαθµού της φωτοδιάσπασης συναρτήσει του χρόνου ακτινοβολίας και 

είναι λίγο γρηγορότερη στην διεργασία photo-SPME από την φωτοδιάσπαση 

µέσα σε διάλυµα. 
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2.6 Φωτόλυση στον πάγο - ανασκόπηση   

 

   Ο Dubowski και ο Hoffmann [30] αναφέρονται στα αποτελέσµατα της 

έρευνάς τους στην φωτοχηµική διάσπαση της 4-νιτροφαινόλης (4-nitrophenol) 

σε «µπάλες» χιονιού, κατά την οποία βρέθηκαν τα φωτοπροϊόντα υδροκυνόνη 

(hydroquinone), βενζοκυνόνη (benzquinone), 4-νιτροσοφαινόλη (4-

nitrosophenol) κ.ά. όπως είναι γνωστό από την φωτόλυση της 4-

νιτροφαινόλης σε υδατικά διαλύµατα. Τα αποτελέσµατα αυτά δείχνουν όµοιο 

µηχανισµό της διάσπασης της ουσίας στην υγρή και στερεή φάση. 

   Στις περισσότερες έρευνες οι Πολυκυκλικοί Αρωµατικοί Υδρογονάνθρακες 

(PAHs) εµφανίζουν µεγαλύτερο ρυθµό φωτόλυσης στην επιφάνεια του πάγου 

από ότι στο νερό [31]. Στα ίδια αποτελέσµατα έχουν καταλήξει έρευνες 

σχετικές µε την φωτοχηµική συµπεριφορά και την κινητική των PBDEs σε 

διαφορετικές περιβαλλοντικές µήτρες νερού, όταν αυτά συγκρίνονται µε τον 

πάγο.  Τα αποτελέσµατα αυτά δείχνουν πως η φωτοδιάσπαση των PBDEs 

στον πάγο είναι γρηγορότερη από αυτή του νερού και σε όλα τα πειράµατα, η 

αναγωγική αποβρωµιωποίηση είναι ο κύριος µηχανισµός φωτοδιάσπασης και 

του σχηµατισµού διβενζοφουρανίων (dibenzofurans) περιέχοντας ένα, δύο και 

τρία άτοµα βρωµίου. 

   Κάποιες πρόσφατες έρευνες αναφέρουν µία ασυνήθιστη συµπεριφορά των 

χλωροβενζολίων (chlorobenzenes) στον πάγο [32, 33]. Η φωτόλυση αυτών 

των ενώσεων στον πάγο επιφέρει των σχηµατισµό πολύ διαφορετικών 

φωτοπροϊόντων από αυτά που προκύπτουν στο νερό. Τον σχηµατισµό 

παραγώγων φαινόλων αντικαθιστά ο σχηµατισµός διφαινύλιο (biphenyl), 

τετραφαινύλιο (terphenyl) και άλλων χλωριωµένων ή βρωµιωµένων 

ισοµερών, τα οποία προκύπτουν από την συσσώρευση των αρχικών µορίων, 

ακόµη και στα πιο αραιωµένα διαλύµατα. Τέτοια αποτελέσµατα δείχνουν ότι η 

ακτινοβολία µπορεί να προκαλέσει πολύ πιο βλαβερές χηµικές ουσίες στον 

πάγο, κατά συνέπεια η φωτοχηµεία των ενώσεων αλογόνου στον πάγο 

µπορεί να είναι µια πηγή δευτεροβάθµιων ρύπων στο περιβάλλον [32, 34]. 
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3. ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΗ ∆ΙΕΡΓΑΣΙΑ 
 

3.1 Προετοιµασία δειγµάτων και διαλυµάτων 
 

 Για την διεξαγωγή των πειραµάτων χρησιµοποιούνται οι ενώσεις 

2,2’,4,4’-tetrabromo-diphenylether (BDE-47) και 2,2’,4,4’,6-

pentabromo-diphenylether (BDE-100).  

 Το υπερκάθερο νερό προέρχεται από σύστηµα καθαρισµού ύδατος 

“Barnstead Easy Pure RF”.  

 Το βρόχινο νερό συλλέχθηκε τον µήνα Απρίλιο από την Αθήνα. Το 

δείγµα του νερού της λίµνης προέρχεται από την Λίµνη Κουρνά στα 

Χανιά, το οποίο συλλέχθηκε τον Ιούνιο. Τέλος το θαλασσινό νερό 

συλλέχθηκε τον Ιούνιο από την παραλία του Λουτρακίου στα Χανιά. 

Όλα τα δείγµατα φυλάχθηκαν στο ψυγείο σε υάλινα µπουκάλια, 

καλυµµένα µε αλουµινόχαρτο και σφραγισµένα µε parafilm, αφού 

πρώτα έχουν φιλτραριστεί µέσω φίλτρου 0,45µm.  

   Στον κάτωθι πίνακα αναφέρονται οι ιδιότητες των δειγµάτων:  

 
Πίνακας 3 : Ιδιότητες των δειγµάτων 

Ι∆ΙΟΤΗΤΕΣ ΝΕΡΟ ΒΡΟΧΗΣ ΝΕΡΟ ΛΙΜΝΗΣ ΝΕΡΟ ΘΑΛΑΣΣΑΣ 

pH 5,19 8,35 8,03 

Αγωγιµότητα (µS) 17 1321 3660 

DO1 (mg/L) 4,6 17,5 12,5 

Θολότητα (NTU2) 1,2-1,4 0,8-1,2 0,4-0,5 

F- (mg/L) <0,2 1,1 - 

Br - (mg/L) <0,2 0,9 123 

NO2
- (mg/L) <0,2 <0,2 <0,2 

NO3
- (mg/L) <0,2 1,3 <5 

PO4
-3 (mg/L) <0,2 <0,5 <5 

SO4
-2 (mg/L) 4,9 314 3112 

Cl - (mg/L) 2,1 280 25640 
1DO: Dissolved Oxygen (∆ιαλυµένο Οξυγόνο) 
2NTU: Nefelometric Turbidity Unit 
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3.2 Πειράµατα Φωτόλυσης 
 

   Κατά την φωτόλυση των ουσιών σε υδατικό διάλυµα, τοποθετούνται 15ml 

από το διάλυµα σε πλαστικό τριβλίο (petri dish) και εκτίθεται σε UV 

ακτινοβολία στον απαιτούµενο κάθε φορά χρόνο, ούτως ώστε να είναι δυνατή 

η σύγκριση της συµπεριφοράς των ουσιών κατά την φωτοδιάσπαση στον 

πάγο και στο νερό. Στην συνέχεια, 12ml από το διάλυµα που έχει υποστεί 

φωτόλυση τοποθετείται σε φιαλίδιο 22ml, όπου στο πάνω µέρος έχει αέρα, 

και ακολουθεί η διεργασία εκχύλισης SPME, όπως έχει προαναφερθεί. 

   Για τα πειράµατα φωτοδιάσπασης στον πάγο, 15ml υδατικού διαλύµατος 

συγκέντρωσης 5ng mL-1 παγώνουν σε θερµοκρασία -20 0C σε πλαστικά 

τριβλία, καλά κλεισµένα µε parafilm. Έπειτα, η πλάκα πάγου (µε διαστάσεις 

6cm διάµετρο και 0,8cm ύψος) εκτίθεται σε UV ακτινοβολία µέσα στο ανοιχτό 

τριβλίο, για καθορισµένο κάθε φορά χρόνο. Μετά από την διεργασία της 

φωτόλυσης, το τριβλίο µε τον πάγο σφραγίζεται ξανά µε parafilm και αφήνεται 

για 90 λεπτά σε θερµοκρασία δωµατίου σε σκοτεινό µέρος, το οποίο 

επιτυγχάνεται καλύπτοντας καλά το τριβλίο µε αλουµινόχαρτο, έτσι ώστε να 

λιώσει τελείως ο πάγος. Μετά το πέρας των 90 λεπτών, και αφού έχει λιώσει ο 

πάγος, 12ml από το τριβλίο τοποθετούνται σε φιαλίδιο 22ml και εκτελείται η 

εκχύλιση µε SPME, µε τον ίδιο ακριβώς τρόπο, όπως και µε το υδατικό 

διάλυµα. 

   Και για τις δύο περιπτώσεις (πάγου και νερού), διεξάγεται αρχικά ένα 

πείραµα ελέγχου (control), κατά το οποίο γίνεται εκχύλιση στο νερό και στον 

πάγο χωρίς να έχουν εκτεθεί τα διαλύµατα σε ακτινοβολία.  
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Εικόνα 6 : Φιαλίδιο τοποθέτησης διαλύµατος (vial 22ml) και πλαστικό τριβλίο 

τοποθέτησης και παρασκευή του πάγου και έκθεσης των ουσιών σε UV 
ακτινοβολία (Petri dish d=6cm, h=0,8cm) 

 

 

3.3 Θάλαµος εκποµπής UV ακτινοβολίας  
 

   Για την διεξαγωγή των πειραµάτων της φωτόλυσης των BDEs στον πάγο 

χρησιµοποιείται στο εργαστήριο µεταλλική τετράγωνη κατασκευή διαστάσεων 

28cm x 28cm x 28cm, εφοδιασµένη µε δύο λάµπες υδραργύρου υπεριώδους 

ακτινοβολίας (254nm) 8 Watt, χαµηλής πίεσης (Philips TUV 8W G8 T5). 

 

 

 



 27

 
Εικόνα 7 : θάλαµος εκποµπής UV ακτινοβολίας (28cm x 28cm x 28cm) 

 

 

3.4 ∆ιαδικασία εκχύλισης SPME (Solid Phase Micro 
Extraction) 
 

   Για την διεξαγωγή των πειραµάτων εφαρµόστηκε η δειγµατοληψία 

υπερκείµενης φάσης, µε την φωτοδιάσπαση των BDEs µέσα στο δείγµα. 

Προηγούµενες έρευνες [25, 26] έδειξαν πως αυτή η µέθοδος παρέχει τις 

καλύτερες συνθήκες για την εκχύλιση των PBDEs. Παρόλο που δεν είναι πολύ 

πτητικές ενώσεις, παρουσιάζουν µικρή διαλυτότητα στο νερό. Στην µέθοδο 

HS-SPME το υδατικό δείγµα θερµαίνεται στους 100 0C και έτσι οι ενώσεις και 

τα φωτοπροϊόντα τους, που έχουν ήδη σχηµατιστεί µέσα στο διάλυµα, 

απελευθερώνονται στον υπερκείµενο χώρο, προσροφώνται στην ίνα και 

µπορεί έτσι να επακολουθήσει η ανάλυσή τους. 

   Στο εργαστήριο χρησιµοποιήθηκε SPME της εταιρείας SUPELCO, το οποίο 

φαίνεται σχηµατικά στην εικόνα 5:  
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Εικόνα 5 : Σχηµατική αναπαράσταση SPME (Supelco) [21] 

 

   Τα βασικά τµήµατα του SPME, όπως φαίνεται και στο σχήµα, αποτελούνται 

από ένα έµβολο (plunger), µε το οποίο µετακινείται η βελόνα, έναν άξονα 

«καθοδήγησης του εµβόλου (plunger retaining screw), ένα κεντρικό 

παράθυρο παρακολούθησης (hub-viewing window), έναν οδηγό 

προσαρµογής της βελόνας (adjustable needle guide), ένα έλασµα (tensioning 

spring) που διευκολύνει την προσαρµογή της βελόνας στην συσκευή 

συγκράτησης (holder), ένα διάφραγµα ασφαλείας (sealing septum), την 

βελόνα (septum piercing needle), µε την οποία τρυπιέται το διάφραγµα του 

φιαλιδίου που περιέχει το δείγµα και την ίνα, πάνω στην οποία 

προσκολλώνται οι προς ανάλυση ουσίες (coated fused silica fiber). 

   Στο εµπόριο είναι διαθέσιµες µη πολικές SPME ίνες από 

polydimethylsiloxane (PDMS) των 100µm, οι οποίες φυλάγονται σε µία 

χειροκίνητη συσκευή συγκράτησης (holder) (Supelco, Bellefonte, PA, USA). Ο 

fiber, πριν την χρήση του για εκχύλιση, προετοιµάζεται σύµφωνα µε τις 

συστάσεις του κατασκευαστή, δηλαδή στους 250 0C για 30 λεπτά. Σε ένα 

φιαλίδιο (vial) 22ml τοποθετούνται 12ml από τα υδατικά δείγµατα και 
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θερµαίνονται για 5 λεπτά στους 100 0C. Το φιαλίδιο τοποθετείται µέσα σε 

γυάλινο ποτήρι ζέσεως µε νερό που βράζει και σταθεροποιεί το δείγµα στην 

επιθυµητή θερµοκρασία, η οποία ελέγχεται από ηλεκτρονικό θερµόµετρο. Η 

ταχύτητα ανάδευσης του µαγνητικού αναδευτήρα είναι 1250 rpm. Έπειτα, η 

ίνα εκτίθεται στην υπερκείµενη φάση του διαλύµατος (headspace) για 45 

λεπτά, φροντίζοντας η στάθµη του νερού στο ποτήρι ζέσεως να είναι ίση µε 

την στάθµη του υδατικού δείγµατος στο φιαλίδιο. Τέλος, η ίνα τοποθετείται 

στον εγχυτήρα (injector) του αέριου χρωµατογράφου (GC). Η ταυτοποίηση 

των φωτοπροϊόντων γίνεται µέσω του χρόνου κατακράτησης της κάθε 

ένωσης, αλλά και τα φάσµατα µάζας. 

 

 
Εικόνα 8 : ∆ειγµατοληψία SPME 
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3.5 Ανάλυση Αέριας φασµατοµετρίας µάζας (GS-MS analysis) 
 

   Κατά την φασµατοµετρία µάζας (Mass Spectrometry) [18-20] 

χρησιµοποιείται διαφορετική αναλογία µάζα ανά φορτίο (m/z) ιονισµένων 

ατόµων, τµηµάτων µορίων ή ολόκληρα µόρια για να γίνει η µεταξύ τους 

διάκριση. Επίσης, η φασµατοµετρία µάζας είναι χρήσιµη για ποσοτικοποίηση 

ατόµων ή µορίων, αλλά και για τον καθορισµό πληροφοριών για την χηµική 

τους συµπεριφορά και την µοριακή τους δοµή. Τα µόρια έχουν ξεχωριστό 

τρόπο διάσπασης, γεγονός που παρέχει πληροφορίες σχετικά µε την 

αναγνώριση των συστατικών τους. Η ταυτοποίηση των ενώσεων που 

αναλύονται µε την µέθοδο της αέριας χρωµατογραφίας, γίνεται µέσω του 

χρόνου κατακράτησης (retention time), ο οποίος είναι χαρακτηριστικός για 

κάθε ένωση. 

   Ο γενικός τρόπος λειτουργίας αυτών των αναλυτών είναι αρχικά ο 

σχηµατισµός ιόντων αέριας φάσης, ο διαχωρισµός των ιόντων ανάλογα µε την 

θέση τους ή τον χρόνο εµφάνισής τους που εξαρτάται από την αναλογία m/z 

τους και τέλος εύρεση της ποιότητας των ιόντων για κάθε αναλογία m/z. 

   Οι αναλυτές φασµατοµετρίας µάζας αποτελούνται από µία πηγή ιονισµού, 

έναν επιλεκτικό αναλυτή µάζας και έναν ανιχνευτή ιόντων. 

   Όλες οι αναλύσεις λαµβάνουν µέρος σε Αέριο Χρωµατογράφο Gas 

Chromatograph – Mass Spectrometer, Shimadzu GC – 17A, Version 3, QP – 

5050A (Shimadzu Corporation, Kyoto, Japan), εφοδιασµένο µε στήλη HP-

5MS (30m x 0,25mm I.D. καλυµµένη µε µία µεµβράνη 0,25µm). Ο εγχυτήρας 

λειτουργεί στους 270 0C χωρίς διαχωρισµό (splitless mode) µε τον 

διαχωριστήρα (split) κλειστό για 5 λεπτά. Μετά το πέρας των καθηµερινών 

πειραµατικών διεργασιών, τοποθετείται στον εκχυλιστήρα (injector) καινούριο 

διάφραγµα [Thermogreen LB septa (Supelco)], αφού πρώτα έχει τρυπηθεί, 

αποφεύγοντας µε αυτόν τον τρόπο τις διαρροές του φέροντος αερίου. Ως 

φέρον αέριο χρησιµοποιείται Ήλιο(>99,999% καθαρό) µε παροχή 1,2ml·min-1.  
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Εικόνα 9 : Όργανο ανάλυσης GC-MS 

 
 
 

m/z: 324:328+484:488+402:408+564:568 

 
Εικόνα 10 : Χρωµατογράφηµα νερού θάλασσας 
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Εικόνα 10 : Χρωµατογράφηµα πάγου νερού λίµνης  

 
 

   Ο κλίβανος της στήλης αρχικά τίθεται στους 60 0C για τα 2 πρώτα λεπτά. 

Έπειτα είναι προγραµµατισµένο να αυξηθεί η θερµοκρασία στους 250 0C µε 

ρυθµό 15 0C · min-1 και τελικά καταλήγει στους 280 0C , µε ρυθµό 5 0C · min-1, 

όπου παραµένει για 5 λεπτά. Ο συνολικός χρόνος διάρκειας της ανάλυσης 

στο GC είναι 35,7 λεπτά. Η θερµοκρασία διασύνδεσης µεταξύ του κλίβανου 

και του ανιχνευτή (interface temperature) τίθεται στους 290 0C και η τάση του 

ανιχνευτή (detector) είναι στα 1,60 kV. Ο ιονισµός επιτυγχάνεται µέσω 

σύγκρουσης ηλεκτρονίων (70eV).  
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4. ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΑ ΚΑΙ ΣΥΜΠΕΡΑΣΜΑΤΑ 

 

4.1 Σχολιασµός  
 

   Από τα διαγράµµατα Ln(Ct / C0 *100) ως προς τον χρόνο ακτινοβολίας t 

προκύπτει ότι ο ρυθµός φωτοδιάσπασης σε όλες τις υδατικές µήτρες 

ακολουθεί κινητική πρώτης τάξης (διαγράµµατα 1-12) : 

Ct = C0 e-kt 

Όπου : Ct : η συγκέντρωση των PBDEs σε χρόνο t 

            C0 : η αρχική συγκέντρωση των PBDEs 

              k : η κινητική σταθερά της αντίδρασης. 

Και ο ρυθµός της αντίδρασης δίνεται από τον τύπο : 

lnr = lnk+nlnC 

όπου : n : η τάξη της αντίδρασης 

Ο χρόνος ηµιζωής (t = t1/2) αντιστοιχεί στον χρόνο, στον οποίο η 

συγκέντρωση των PBDEs ισούται µε το µισό της αρχικής συγκέντρωσης και 

δίνεται από τον παρακάτω τύπο : 

t1/2 = ln2 / k 

και όπως φαίνεται, είναι ανεξάρτητος της αρχικής συγκέντρωσης και εξαρτάται 

µόνο από την κινητική σταθερά.  

   Αν παρασταθεί σε διάγραµµα η ταχύτητα µεταβολής της συγκέντρωσης 

στον δεδοµένο χρόνο (t) προς την αρχική συγκέντρωση [ln(Ct / C0)] ως προς 

τον χρόνο, η κλίση της καµπύλης προσδιορίζει την κινητική σταθερά k. 

   Τα πειράµατα που διεξήχθησαν, ερευνούν την φωτοχηµική συµπεριφορά 

των PBDEs στο νερό και τον πάγο, σε διαφορετικές υδατικές µήτρες, 

υπερκάθαρο νερό, νερό βροχής, νερό λίµνης και νερό θάλασσας. 
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4.1.1 Επίδραση της µήτρας στα υδατικά διαλύµατα 
 

   Από τα γραφήµατα 1-6 προκύπτει άµεσα η κινητική σταθερά της 

αντίδρασης, καθώς και της τιµής R και έπειτα υπολογίζεται ο χρόνος ηµιζωής. 

Τα αποτελέσµατα αναγράφονται στον παρακάτω πίνακα :  
 
Πίνακας 4 : Κινητική σταθερά (k) και χρόνος ηµιζωής (t1/2) για κάθε υδατική  
µήτρα 

k 
 (min-1) Λίµνη Θάλασσα Βροχή

Υπερκάθαρο 
νερό 

3.5 % 
NaCl  

10 
mg/L 
HA 

pH 
8.6  

BDE-47 0,472 0,598 0,180 0,115 0,227 0,236 0,141
BDE-
100 0,490 0,793 0,248 0,176 0,259 0,346 0,196
        

t1/2 
(min) Λίµνη Θάλασσα Βροχή

Υπερκάθαρο 
νερό 

3.5 % 
NaCl  

10 
mg/L 
HA 

pH 
8.6 

BDE-47 1,47 1,16 3,85 6,04 3,06 2,94 4,91
BDE-
100 1,42 0,87 2,79 3,94 2,67 2,00 3,54
        

R Λίµνη Θάλασσα Βροχή
Υπερκάθαρο 
νερό 

3.5 % 
NaCl  

10 
mg/L 
HA 

pH 
8.6 

BDE-47 0,993 0,988 0,988 0,996 0,954 0,985 0,987
BDE-
100 0,999 0,999 0,991 0,999 0,976 0,988 0,998
 

   Η φωτοδιάσπαση των ρύπων στο απιονισµένο νερό είναι γρήγορη, αλλά 

ελαφρώς πιο αργή από την ταχύτητα φωτοδιάσπασης που ακολουθείται στα 

περιβαλλοντικά υδατικά δείγµατα που ελέχθησαν. Τα PBDEs είναι σταθερά 

στο απιονισµένο νερό και δεν διασπώνται τόσο γρήγορα, όπως στις άλλες 

υδατικές µήτρες. Παρόλα αυτά, από τα διαγράµµατα προκύπτει πως οι ρύποι 

αυτοί ακολουθούν όµοια κινητική φωτοδιάσπασης (πρώτης τάξης). Ο 

ταχύτερος ρυθµός φωτόλυσης παρατηρείται στην θάλασσα, έπειτα στην λίµνη 

και τέλος στην βροχή, στην οποία είναι παρόµοια µε αυτή του υπερκάθαρου 

νερού. Αυτή η συµπεριφορά εξηγείται κυρίως λόγω της ύπαρξης των DOM. 

Όπως προαναφέρθηκε, η παρουσία των DOM στα υδατικά δείγµατα µπορεί 
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να περιορίσει ή να ευνοήσει την φωτοδιάσπαση των ενώσεων, λόγω του 

διασκορπισµού της ακτινοβολίας, αλλά και λόγω της απορρόφησης αυτής, 

προς σχηµατισµό ριζών, οι οποίες αντιδρούν µε άλλες ενώσεις που 

περιέχονται στο νερό. Από τον πίνακα 3, που αναγράφονται κάποια 

χαρακτηριστικά των περιβαλλοντικών υδάτων, φαίνεται πως περιέχονται στα 

δείγµατα οργανικές διαλυτές ενώσεις, όπως τα χουµικά και φουλβικά οξέα, 

αλλά και ανόργανα συστατικά, όπως νιτρικά και νιτρώδη ιόντα, τα οποία 

ευαισθητοποιούν την φωτοδιάσπαση πολλών οργανικών ρύπων, 

λειτουργώντας ως ενδιάµεσα αντιδρώντα. Αυτή η αλληλεπίδραση προκαλεί 

την έµµεση φωτόλυση των ρύπων, αλλά επηρεάζει και στην φωτοχηµική τους 

τύχη, καθώς και στη παραµονή τους στα φυσικά ύδατα. Υπάρχει, όµως και το 

ενδεχόµενο της άµεσης φωτόλυσης από τα DOM, λόγω της απορρόφησης 

των διαθέσιµων πρωτονίων. Εποµένως, ο συνδυασµός αυτών των 

παραγόντων επηρεάζει την φωτοδιάσπαση των ρύπων, η οποία εξαρτάται 

από το επίπεδο εµφάνισής τους στα δείγµατα. Στον πίνακα 3 φαίνεται πως το 

νερό της θάλασσας και της λίµνης έχουν παρόµοια περιεκτικότητα, όσο 

αφορά στα νιτρικά και τα νιτρώδη ιόντα, αλλά υπερτερούν του βρόχινου 

νερού, µε αποτέλεσµα να εµφανίζουν ελαφρώς γρηγορότερο ρυθµό 

φωτοδιάσπασης από αυτό, αλλά και από το απιονισµένο νερό. Το θαλασσινό 

νερό, όµως, περιέχει επιπλέον αυξηµένα ποσά ιόντων Χλωρίου, τα οποία 

ενισχύουν την φωτόλυση. 

   Ένας ακόµη παράγοντας που επηρεάζει τον ρυθµό της φωτόλυσης των 

PBDEs είναι το pH των δειγµάτων. Το νερό της λίµνης και της θάλασσας έχει 

pH περίπου 8, σε αντίθεση µε το βρόχινο που έχει περίπου 5. Εποµένως το 

βασικό δείγµα αποτελεί πηγή περισσότερων υδροξυλίων (ΟΗ), τα οποία, 

όπως έχει αναφερθεί, µε την επίδραση της ακτινοβολίας σχηµατίζουν ●ΟΗ 

που αντιδρούν µε τα PBDEs και ενισχύουν την φωτοδιάσπασή τους. Το pΗ 

της βροχής είναι παρόµοιο µε αυτό του υπερκάθαρου νερού (~5,3). 

Εποµένως, η ταχύτητα της φωτολυτικής αντίδρασης φαίνεται να είναι 

παρόµοια στις δύο αυτές µήτρες. 

   Συµπερασµατικά, στην παρούσα έρευνα, η παρουσία των DOM, σε 

συνδυασµό πάντα µε την παρουσία των ανόργανων συστατικών ,αλλά και την 

τιµή του pH, φαίνεται να προκαλούν ευνοϊκές συνθήκες για την επιτέλεση της 

φωτόλυσης των ρύπων. Σε όλες τις περιπτώσεις, ο µηχανισµός της 
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φωτοδιάσπασης που ακολουθείται είναι η αναγωγική αποβρωµιωποίηση των 

PBDEs, κατά την οποία τα άτοµα βρωµίου αντικαθίστανται από υδρογόνα, τα 

οποία προµηθεύεται η ένωση από το νερό. 

   Για να καταλήξουµε σε αυτά τα συµπεράσµατα, διεξήχθησαν στο 

εργαστήριο πειράµατα σε νερό περιεκτικότητας 3,5% NaCl, 10 mg/L Χουµικού 

οξέος και pH 8,6 συγκέντρωσης 5ppb PBDEs, τηρώντας τις ίδιες συνθήκες 

εκχύλισης και ανάλυσης για τα PBDEs (µέθοδος SPME και GC-MS). Από τα 

διαγράµµατα 4-6 που προέκυψαν, συγκρίνοντας αυτές τις µήτρες µε το 

υπερκάθαρο νερό, συµπεραίνεται πως και στις τρεις περιπτώσεις ο ρυθµός 

της φωτοδιάσπασης του νερού µε NaCl είναι ελαφρά ταχύτερος, ενώ το νερό 

µε τα Χουµικά και το βασικό pH, στην αρχή φαίνεται να ευνοούν λίγο την 

αντίδραση φωτόλυσης, αλλά µετά είναι παρόµοια µε το υπερκάθαρο νερό. 

Εποµένως, ο συνδυασµός της ύπαρξης ιόντων (NaCl), οργανικής διαλυτής 

ύλης (Χουµικό οξύ) και συνθήκες βασικού pH (pH 8,6) ενισχύει την 

φωτοδιάσπαση, λόγω των αντιδράσεων που λαµβάνουν µέρος, όπως έχει 

ήδη αναφερθεί. 
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4.1.2 ∆ιαγράµµατα φωτοδιάσπασης στο νερό 
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∆ιάγραµµα 1 : Σύγκριση ρυθµού φωτοδιάσπασης στο απιονισµένο νερό και 
στο νερό λίµνης  
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∆ιάγραµµα 2 : Σύγκριση ρυθµού φωτοδιάσπασης στο απιονισµένο νερό και 
στο νερό θάλασσας   
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∆ιάγραµµα 3 : Σύγκριση ρυθµού φωτοδιάσπασης στο απιονισµένο νερό και 
στο νερό βροχής   
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∆ιάγραµµα 4 : Σύγκριση ρυθµού φωτοδιάσπασης στο απιονισµένο νερό και σε 
νερό 3,5% NaCl 
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∆ιάγραµµα 5 : Σύγκριση ρυθµού φωτοδιάσπασης στο απιονισµένο νερό και σε 
νερό συγκέντρωσης 10mg/L Χουµικού οξέος    
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∆ιάγραµµα 6 : Σύγκριση ρυθµού φωτοδιάσπασης στο απιονισµένο νερό και σε 
νερό pH 8,6    
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4.1.3 Επίδραση της µήτρας στον πάγο 

 

   Από τα πειράµατα που έγιναν στον πάγο, προέκυψαν οι εξής τιµές k, R και 

t1/2: 

 
Πίνακας 5 : Κινητική σταθερά (k) και χρόνος ηµιζωής (t1/2) για κάθε δείγµα 
πάγου 

k 
(min-1) Λίµνη Θάλασσα Βροχή

Υπερκάθαρο 
νερό 

3.5 % 
NaCl  

10 
mg/L 
HA 

pH 
8.6  

BDE-
47 0,213 0,246 0,226 0,199 0,171 0,264 0,374 
BDE-
100 0,522 0,349 0,280 0,203 0,220 0,192 0,427 
        

t1/2 
(min) Λίµνη Θάλασσα Βροχή

Υπερκάθαρο 
νερό 

3.5 % 
NaCl  

10 
mg/L 
HA 

pH 
8.6  

BDE-
47 3,26 2,82 3,07 3,49 4,05 2,62 1,85 
BDE-
100 1,33 1,99 2,47 3,41 3,16 3,61 1,62 
        

R Λίµνη Θάλασσα Βροχή
Υπερκάθαρο 
νερό 

3.5 % 
NaCl  

10 
mg/L 
HA 

pH 
8.6  

BDE-
47 0,954 0,955 0,969 0,970 0,989 0,999 0,992 
BDE-
100 0,999 0,993 0,970 0,974 0,987 0,998 0,998 

  
 

   Σύµφωνα µε τον πίνακα 5, προκύπτει το συµπέρασµα πως η 

φωτοδιάσπαση στον πάγο δείχνει να είναι γρήγορη και ακολουθεί όµοιο 

ρυθµό αντίδρασης, ανεξάρτητα του υδατικού δείγµατος. Επίσης, η κινητική 

που ακολουθείται είναι πρώτης τάξης.  

   Συµπεραίνεται πως στον πάγο φαίνεται να µην υπάρχει σηµαντική 

επίδραση από την υδατική µήτρα, καθώς οι ταχύτητες των αντιδράσεων σε 

όλα τα δείγµατα, αλλά και στο υπερκάθαρο νερό, είναι περίπου ίδιοι, 

ανεξάρτητα από τα ιόντα και τα DOM που περιέχονται σε αυτά. Τα διαλύµατα 

που χρησιµοποιήθηκαν για τα πειράµατα στον πάγο προέρχονται από τα ίδια 



 41

δείγµατα µε αυτά που συλλέχθησαν για τα πειράµατα που διεξήχθησαν για 

την φωτοδιάσπαση στο νερό. Ο λόγος που η υδατική µήτρα µοιάζει να µην 

επηρεάζει την φωτοδιάσπαση στον πάγο, είναι πως καθώς σχηµατίζεται ο 

πάγος, η στερεοποίηση του νερού ξεκινάει από την επιφάνειά του προς τα 

µέσα, εγκλωβίζοντας τον ρύπο στο εσωτερικό του. Έπειτα, λόγω της 

βαρύτητας, ο ρύπος πέφτει προς το κάτω µέρος του σχηµατιζόµενου πάγου, 

όπου παραµένει εκεί, έως ότου εκείνος να λιώσει.  

   Για να διαπιστωθεί το µέρος στο οποίο παραµένει ο ρύπος µέσα στον πάγο, 

διεξήχθη πείραµα στο εργαστήριο, σύµφωνα µε το οποίο τοποθετήθηκε 

υπερκάθαρο νερό µε PBDEs συγκέντρωσης 5 ppb µέσα σε 2 πλαστικά δοχεία 

χωρητικότητας 100 ml. Στην συνέχεια, αφού σχηµατίστηκε ο πάγος, 

τεµαχίστηκε στην µία περίπτωση στο επιφανειακό του µέρος και στο 

εσωτερικό, ενώ στην άλλη περίπτωση τεµαχίστηκε στο πάνω και κάτω µέρος 

του. Από τα τµήµατα αυτά τοποθετήθηκαν 15ml σε διαφορετικά τριβλία και 

ακολούθησε η διαδικασία της φωτοδιάσπασης, της εκχύλισης SPME και η 

ανάλυση στο GC-MS, όπως έχει περιγραφεί. 

   Συγκρίνοντας µε τα διαγράµµατα των συµπληρωµατικών πειραµάτων (3.5 

% NaCl και pH 8.6), παρατηρείται πως ακολουθούν παρόµοια ταχύτητα 

φωτοδιάσπασης µε το υπερκάθαρο νερό, κάτι  που δείχνει πως η µήτρα 

δείχνει να µην επηρεάζει σηµαντικά την ταχύτητα της αντίδρασης 

(διαγράµµατα 10, 12). Η µόνη διαφορά παρατηρείται στο Χουµικό οξύ 

(διάγραµµα 11), όπου αρχικά, ο χρόνος ηµιζωής είναι µικρότερος από αυτόν 

στο υπερκάθαρο νερό, έπειτα, όµως, η καµπύλη µείωσης της συγκέντρωσης 

των ρύπων φαίνεται να παραµένει σταθερή από τα 2 λεπτά έκθεσης στην 

ακτινοβολία και πάνω, σε επίπεδο υψηλότερο από την κλίση της καµπύλης 

του υπερκάθαρου νερού. Αυτό πιθανώς να συµβαίνει λόγω του γεγονότος 

πως τα Χουµικά προσδίδουν ένα κιτρινωπό χρώµα στο διάλυµα, µε 

αποτέλεσµα να ανακλά την ακτινοβολία. Στα πραγµατικά περιβαλλοντικά 

δείγµατα, όµως, αυτό δεν φαίνεται να επηρεάζει σηµαντικά την αντίδραση της 

φωτοδιάσπασης, καθώς υπάρχει συνδυασµός παρουσίας DOM, ιόντων και 

κατάλληλου pH. 

   Το συµπέρασµα που προκύπτει και που ενδιαφέρει κυρίως έναν Μηχανικό 

περιβάλλοντος είναι πως στον πάγο συµβαίνει τελικά φωτοδιάσπαση των 

ρύπων αυτών, χωρίς να εµποδίζεται, αλλά ούτε και να ενισχύεται σηµαντικά, 



 42

από την στερεή φάση του νερού και από τις ουσίες που πιθανώς να περιέχει 

ένα πραγµατικό περιβαλλοντικό δείγµα. Εφόσον, εποµένως, µία τέτοια 

αντίδραση λαµβάνει χώρα σε αυτό το µέσο αντίδρασης, σχηµατίζονται 

φωτοπροϊόντα, πιο τοξικά από τις αρχικές ενώσεις. Με την αύξηση της 

θερµοκρασίας και το λιώσιµο των πάγων τα φωτοπροϊόντα αυτά, µπορούν να 

ρυπάνουν το περιβάλλον. 

 

   Αξίζει να αναφερθεί ξανά, το γεγονός πως ο πάγος αποτελεί σχεδόν 

άγνωστο µέσο αντίδρασης. Εποµένως, τα συµπεράσµατα προκύπτουν µέσω 

των παρατηρήσεων από τα πειράµατα, µη γνωρίζοντας ακριβώς τι συµβαίνει, 

λόγω των επιστηµονικών κενών που υπάρχουν για την στερεή φάση του 

νερού, καθώς επίσης, δεν έχουν γίνει παρόµοιες έρευνες σε πραγµατικά 

περιβαλλοντικά δείγµατα που αφορούν την φωτοδιάσπαση στον πάγο, αλλά 

και το νερό. 
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   4.1.4 ∆ιαγράµµατα φωτοδιάσπασης στον πάγο 
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∆ιάγραµµα 7 : Σύγκριση ρυθµού φωτοδιάσπασης στον πάγο από απιονισµένο 
νερό και στο νερό λίµνης  
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∆ιάγραµµα 8 : Σύγκριση ρυθµού φωτοδιάσπασης στον πάγο από απιονισµένο 
νερό και στο νερό θάλασσας  
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∆ιάγραµµα 9 : Σύγκριση ρυθµού φωτοδιάσπασης στον πάγο από απιονισµένο 
νερό και στο νερό βροχής  
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∆ιάγραµµα 10 : Σύγκριση ρυθµού φωτοδιάσπασης στον πάγο από απιονισµένο 
νερό και σε νερό 3,5% NaCl 
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∆ιάγραµµα 11 : Σύγκριση ρυθµού φωτοδιάσπασης στον πάγο από απιονισµένο 
νερό και σε νερό συγκέντρωσης 10mg/L Χουµικού οξέος  
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∆ιάγραµµα 12: Σύγκριση ρυθµού φωτοδιάσπασης στον πάγο από απιονισµένο 
νερό και σε νερό pH 8,6 
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4.1.5 Φωτοπροϊόντα 
 

   Η φωτοδιάσπαση των PBDEs στο νερό και τον πάγο, προκαλεί τον 

σχηµατισµό ενώσεων µε λιγότερα άτοµα Βρωµίου, αλλά και ενώσεις 

Φουρανίων. 

   Σε προηγούµενες έρευνες [8, 16], µελετήθηκε ο χρόνος κατακράτησης 

πολλών PBDEs καθώς και των ιόντων αναγνώρισής τους στο 

χρωµατογράφηµα. Επίσης, περιλαµβάνονται πληροφορίες και για τα 

φωτοπροϊόντα που προκύπτουν µετά την διεργασία της φωτοδιάσπασης, 

όπως αυτά ανιχνεύτηκαν από την µέθοδο ανάλυσης της Αέριας 

Χρωµατογραφίας. Στην παρούσα έρευνα, οι προς ανάλυση ενώσεις (BDE-47 

και BDE-100) ανιχνεύτηκαν µέσω βυθιζόµενης δειγµατοληψίας σε ξεχωριστά 

διαλύµατα εξανίου. Τα παραπροϊόντα ανιχνεύτηκαν µε την βοήθεια των 

προηγούµενων αυτών ερευνών [8, 16] και µέσω της «βιβλιοθήκης» της 

φασµατοµετρίας µάζας. Οι ενώσεις των BDEs που περιέχουν τον ίδιο αριθµό 

ατόµων βρωµίου, παρουσιάζουν τα χαρακτηριστικά στα φάσµατα µαζών τους. 

Στον πίνακα 6, αναγράφονται οι χρόνοι κατακράτησης (retention time) και τα 

ιόντα αναγνώρισης (identification ions) των BDE-47 και BDE-100, καθώς και 

των φωτοπροϊόντων που σχηµατίζουν :  

 
Πίνακας 6 : Χρόνοι κατακράτησης και ιόντα αναγνώρισης των φωτοπροϊόντων 

Χρόνος 
κατακράτησης 

 (min) 
Ιόντα 

αναγνώρισης  PBDEs 
14,8 DiBDE1 
15 168+326:330 DiBDE2 

16,1 217:219+324:328 DiBDF 
16,7 TriBDE1 
17 246:248+406:410 TriBDE2 

18,7 295:297+404:408 TriBDF 
18,85 324:328+484:488 TetraBDE 
19,4 324:328+484:488 BDE-47 
21,6 402:408 BDE-100 
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   Κάποια φωτοπροϊόντα εµφανίζονται σε δύο διαφορετικούς χρόνους 

κατακράτησης. Αυτό συµβαίνει γιατί, όταν οι αρχικές ενώσεις εκτίθενται στην 

ακτινοβολία, αφαιρούνται άτοµα βρωµίου από διαφορετικά σηµεία του µορίου. 

Εποµένως, ανιχνεύονται στο χρωµατογράφηµα κάποια ισοµερή 

φωτοπροϊόντα. 

   Ο κυριότερος µηχανισµός φωτοδιάσπασης είναι η αναγωγική 

αποβρωµιωποίηση, σύµφωνα µε τον οποίο αφαιρείται σταδιακά ένα άτοµο 

βρωµίου και αντικαθίσταται από ένα άτοµο υδρογόνου, µε αποτέλεσµα τον 

σχηµατισµό ενώσεων µε λιγότερα άτοµα βρωµίου. Αυτό προκαλεί 

περιβαλλοντικό πρόβληµα, καθώς όσο λιγότερο βρωµιωµένη είναι η ένωση, 

τόσο πιο τοξική, βιοσυσσωρεύσιµη και βιοδιαθέσιµη γίνεται. Επίσης, µέσω της 

ενδοµοριακής κυκλοποίησης που λαµβάνει χώρα µε το σπάσιµο του δεσµού 

Br – C, σχηµατίζονται ενώσεις Φουρανίων (Polybromo-dibenzofurans). 

Εποµένως, µε την απελευθέρωση των PBDEs στην ατµόσφαιρα και την 

κατάληξη αυτών στο νερό και τον πάγο, η αντίδραση της φωτοδιάσπασης 

λαµβάνει χώρα, σε συνδυασµό µε την εντονότερη πλέον ηλιακή ακτινοβολία, 

σχηµατίζοντας τοξικές ουσίες και βιοσυσσωρεύσιµες στο περιβάλλον, στις 

οποίες εκτίθεται κάθε ζωντανός οργανισµός. 

   Στα διαγράµµατα 13-20, φαίνεται ο σχηµατισµός των φωτοπροϊόντων κατά 

την πάροδο του χρόνου έκθεσης των αρχικών ενώσεων σε UV ακτινοβολία : 
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Φωτοπροϊόντα στο νερό : 
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∆ιάγραµµα 13: Φωτοπροϊόντα στο υπερκάθαρο νερό 
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∆ιάγραµµα 14: Φωτοπροϊόντα στο νερό θάλασσας  
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∆ιάγραµµα 15: Φωτοπροϊόντα στο νερό λίµνης  
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∆ιάγραµµα 16: Φωτοπροϊόντα στο νερό βροχής   

 

 

Φωτοπροϊόντα στον πάγο : 
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∆ιάγραµµα 17: Φωτοπροϊόντα στο υπερκάθαρο νερό 
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∆ιάγραµµα 18: Φωτοπροϊόντα στο νερό θάλασσας  
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∆ιάγραµµα 19: Φωτοπροϊόντα στο νερό λίµνης   
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∆ιάγραµµα 20: Φωτοπροϊόντα στο νερό βροχής  

 

   Παρατηρείται, πως σε αυτή την έρευνα, κατά την αντίδραση της 

φωτοδιάσπασης του νερού και του πάγου σχηµατίζονται τα ίδια 

φωτοπροϊόντα.  

   Στο διάγραµµα 13, το οποίο αναφέρεται στα φωτοπροϊόντα του 

υπερκάθαρου νερού, φαίνεται πως καθώς µειώνεται η συγκέντρωση των 

προς ανάλυση ενώσεων (BDE-47 και BDE-100) αυξάνεται η ποσότητα των 

παραπροϊόντων µέχρι ενός σηµείου (περίπου 20 min έκθεσης σε UV). 

Ύστερα, η ποσότητα αυτή φαίνεται να µειώνεται όσο αυξάνεται ο χρόνος 

έκθεσης στην ακτινοβολία. Αυτό, πιθανώς συµβαίνει, γιατί τα φωτοπροϊόντα 

αρχίζουν να φωτοδιασπώνται και αυτά. Κάτι ανάλογο, δείχνει να γίνεται και 

στα φωτοπροϊόντα του πάγου από υπερκάθαρο νερό, κυρίως τα φουράνια, 
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των οποίων η ποσότητα αρχίζει να µειώνεται σε πολύ µικρότερο χρόνο 

έκθεσης σε UV.  

   Στα υπόλοιπα διαγράµµατα (14-16, 18-20), τα οποία απευθύνονται στα 

περιβαλλοντικά δείγµατα, τα φωτοπροϊόντα σχηµατίζονται σχετικά γρήγορα 

στην αρχή, καθώς οι συγκέντρωση των αρχικών ενώσεων µειώνεται, ενώ 

µετέπειτα δείχνουν να παραµένουν σταθερά ή να αρχίζουν λίγο να 

µειώνονται, δηλαδή να φωτοδιασπώνται (διαγράµµατα 20, 17). Ο χρόνος, 

όµως, έκθεσης στη ακτινοβολία είναι µέχρι 10 min, οπότε δεν είµαστε σε θέση 

να γνωρίζουµε την µετέπειτα πορεία τους. 

 

 

4.2 Μελλοντικές κατευθύνσεις 
 
   Μέχρι σήµερα, έχουν γίνει κάποιες έρευνες που αφορούν την 

φωτοδιάσπαση των PBDEs, σε διάφορες µήτρες, είτε αυτές είναι διαλύτες, 

είτε εδαφικό χώµα, αλλά και σε πραγµατικά περιβαλλοντικά δείγµατα. Για να 

µπορέσουµε να έχουµε µια όσο το δυνατόν πιο πλήρη εικόνα για την 

φωτοχηµική συµπεριφορά των ενώσεων αυτών, προτείνεται η διεξαγωγή 

περεταίρω πειραµάτων  σε άλλες µήτρες. 

   Επίσης, η διεξαγωγή πειραµάτων διαφορετικών οµάδων ενώσεων σε πάγο, 

πιθανώς να ενισχύσει την γνώση µας σχετικά µε αυτό τα άγνωστο, έως τώρα, 

µέσο αντίδρασης και να µπορέσουν να δωθούν απαντήσεις σε πολλά 

ερωτήµατα. 

   Πρέπει να ληφθεί, όµως, υπόψη πως τα PBDEs, καθώς και τα 

φωτοπροϊόντα τους, αποτελούν  τοξικές ενώσεις, οι οποίες απελευθερώνονται 

στο περιβάλλον. Είναι σηµαντικό, εποµένως, να προταθούν λύσεις για τον 

περιορισµό της συγκέντρωσης των ρύπων αυτών που καταλήγει στο 

περιβάλλον.  

   Τα PBDEs χρησιµοποιούνται ως πρόσθετα για την επιβράδυνση της 

φωτιάς, και βρίσκουν πολλές εφαρµογές, όπως σε εξαρτήµατα ηλεκτρονικών 

και οικιακών συσκευών, υφάσµατα, ταπετσαρίες, πλαστικα, ουσίες 

συγκόλλησης κ.ά. Η αλόγιστης απόθεση των υλικών αυτών σε χωµατερές, ή 
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από την αποτέφρωσή τους, πρέπει να µειωθεί, ώστε να επιτευχθεί µείωση και 

των PBDEs. 

   Η χρήση τους είναι σηµαντική σε πολλές εφαρµογές τους, εποµένως δεν 

είναι εφικτή η µη χρήση επιβραδυντών φλόγας σε κάποια υλικά. Είναι, όµως, 

δυνατή η χρήση άλλων ουσιών, παρόµοιων ιδιοτήτων, χαµηλότερης, όµως, 

τοξικότητας. Ήδη από την δεκαετία του 90’ έχει µειωθεί σηµαντικά η 

παραγωγή του Deca-, Octa- και Penta-BDE στο εµπόριο [5]. 

   Για τον περιορισµό των συγκεντρώσεων των PBDEs στο περιβάλλον, 

πρέπει να ενισχυθεί η ασφαλής διάθεση των απορριµµάτων και να 

εξασφαλιστεί η ανακύκλωση και η επαναχρησιµοποίηση των υλικών που τα 

περιέχουν (πλαστικά, υφάσµατα, ηλεκτρονικές συσκευές), αποφεύγοντας την 

καύση των απορριµµάτων ή την ανεκµετάλευτη απόθεσή τους. Με αυτόν τον 

τρόπο µειώνεται η ποσότητα των απορριµµάτων και συνεπώς η 

απελευθερώµενη ποσότητα των PBDEs στην ατµόσφαιρα. Τέλος, προτείνεται 

σήµανση σε εµφανή σηµεία, σε προϊόντα που περιέχουν PBDEs, ώστε να 

γνωρίζει ο καταναλωτής την σωστή απόθεση του προϊόντος [27, 28]. 

    

 

4.3 Συµπεράσµατα 
 

   Η παρούσα έρευνα ασχολήθηκε µε την φωτοχηµική συµπεριφορά των 

ρύπων PBDEs που λαµβάνει χώρα στο νερό και τον πάγο. Για πρώτη φορά 

µελετήθηκε η φωτοδιάσπαση σε πραγµατικές περιβαλλοντικές µήτρες, από 

νερό λίµνης, θάλασσας και βροχής, µε χρήση UV ακτινοβολίας.  

   Το νερό, σαν µέσο φωτοχηµικών αντιδράσεων, επιδρά στον ρυθµό 

φωτοδιάσπασης των PBDEs και την ενισχύει, λόγω της ύπαρξης διαλυτών 

οργανικών υλών και ιόντων, καθώς παρατηρήθηκε πως το βασικό pH 

αποτελεί ευνοϊκή συνθήκη για την αύξηση της ταχύτητας της αντίδρασης της 

φωτόλυσης.  

   Η στερεή µορφή του πάγου δείχνει να µην περιορίζει, αλλά ούτε ενισχύει 

σηµαντικά την φωτοδιάσπαση των ρύπων αυτών, η οποία, όµως, λαµβάνει 

χώρα µε σχετικά γρήγορους ρυθµούς. Η παρουσία διαλυτών ουσιών, ιόντων 
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και η αλλαγή του pH δεν φαίνεται να επηρέασαν σηµαντικά την φωτόλυση των 

PBDEs. 

   Συγκρίνοντας µε το περιβάλλον, στη Αρκτική, όπου έχουν ανιχνευτεί 

σηµαντικές συγκεντρώσεις των PBDEs, το ηλιακό φως αποτελεί πηγή 

ακτινοβολίας για την έναρξη της φωτόλυσης των ρύπων αυτών, η οποία 

οδηγει στον σχηµατισµό λιγότερο βρωµιωµένων ενώσεων, καθώς και 

Φουρανίων, οι οποίες είναι περισσότερο τοξικές και βιοσυσσωρεύσιµες. 

   Ανεξάρτητα από την υδατική µήτρα και την φάση του νερού (υγρή ή στερεή) 

παρατηρήθηκε πως σχηµατίζονται τα ίδια φωτοπροϊόντα. 

   Η έρευνα αυτή, µας βοηθάει να αντιληφθούµε την φωτοχηµική τύχη των 

ενώσεων αυτών στο περιβάλλον, τώρα που η υπεριώδης ακτινοβολία του 

ηλίου είναι περισσότερο διαθέσιµη, επιβάλοντας έτσι να ληφθούν κάποια 

περιοριστικά µέτρα για την αντιµετώπιση των PBDEs, πριν αυτά 

απελευθερωθούν στην ατµόσφαιρα.    
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7. ΠΑΡΑΡΤΗΜΑ 
 

Σταθερά Henry [29]: 
Περιγράφει την τάση µιας οργανικής ουσίας που βρίσκεται διαλυµένη µέσα 

στο νερό να διαφύγει στην αέρια φάση και ισχύει για αραιά υδατικά διαλύµατα: 

Pi = Hc Cwi 

Όπου: Pi : µερική πίεση στην αέρια φάση (atm) 

           Cwi : συγκέντρωση στο νερό (mol/m3) 

           Hc : σταθερά Ηenry (atm*m3/mol) 

 



Ο∆ΗΓΙΑ 2002/96/ΕΚ ΤΟΥ ΕΥΡΩΠΑΪΚΟΥ ΚΟΙΝΟΒΟΥΛΙΟΥ ΚΑΙ ΤΟΥ ΣΥΜΒΟΥΛΙΟΥ

της 27ης Ιανουαρίου 2003
σχετικά µε τα απόβλητα ειδών ηλεκτρικού και ηλεκτρονικού εξοπλισµού (ΑΗΗΕ)

ΤΟ ΕΥΡΩΠΑΪΚΟ ΚΟΙΝΟΒΟΥΛΙΟ ΚΑΙ ΤΟ ΣΥΜΒΟΥΛΙΟ ΤΗΣ ΕΥΡΩΠΑΪΚΗΣ
ΕΝΩΣΗΣ,

Έχοντας υπόψη:

τη συνθήκη για την ίδρυση της Ευρωπαϊκής Κοινότητας, και ιδίως
το άρθρο 175 παράγραφος 1,

την πρόταση της Επιτροπής (1),

τη γνώµη της Οικονοµικής και Κοινωνικής Επιτροπής (2),

τη γνώµη της Επιτροπής των Περιφερειών (3),

Αποφασίζοντας σύµφωνα µε τη διαδικασία του άρθρου 251 της
συνθήκης (4), υπό το πρίσµα του κοινού σχεδίου που εγκρίθηκε από
την επιτροπή συνδιαλλαγής στις 8 Νοεµβρίου 2002,

Εκτιµώντας τα ακόλουθα:

(1) Οι στόχοι της πολιτικής της Κοινότητας στον τοµέα του
περιβάλλοντος αποσκοπούν ιδίως στη διατήρηση, την προ-
στασία και τη βελτίωση της ποιότητας του περιβάλλοντος,
την προστασία της υγείας του ανθρώπου και τη συνετή και
ορθολογική χρησιµοποίηση των φυσικών πόρων. Η πολιτική
αυτή στηρίζεται στην αρχή της προφύλαξης και στις αρχές
της προληπτικής δράσης, της επανόρθωσης των κατα-
στροφών του περιβάλλοντος, κατά προτεραιότητα στην
πηγή, καθώς και στην αρχή «ο ρυπαίνων πληρώνει».

(2) Το κοινοτικό πρόγραµµα πολιτικής και δράσης για το
περιβάλλον και τη βιώσιµη ανάπτυξη («πέµπτο πρόγραµµα
δράσης για το περιβάλλον») (5) ορίζει ότι, προκειµένου να
επιτευχθεί βιώσιµη ανάπτυξη, απαιτούνται σηµαντικές
αλλαγές των υφιστάµενων προτύπων ανάπτυξης, παραγωγής,
κατανάλωσης και συµπεριφοράς και υποστηρίζουν, µεταξύ
άλλων, τη µείωση της σπατάλης των φυσικών πόρων και την
πρόληψη της ρύπανσης. Το πρόγραµµα αυτό αναφέρει τα
απόβλητα ειδών ηλεκτρικού και ηλεκτρονικού εξοπλισµού
(ΑΗΗΕ) ως έναν από τους τοµείς ενδιαφέροντος στους
οποίους πρέπει να επιτευχθεί κανονιστική ρύθµιση, βάσει της
εφαρµογής των αρχών της πρόληψης, της αξιοποίησης και
της ασφαλούς διάθεσης των αποβλήτων.

(3) Η ανακοίνωση της Επιτροπής, της 30ής Ιουλίου 1996, για
την επανεξέταση της κοινοτικής στρατηγικής για τη διαχεί-
ριση των αποβλήτων, αναφέρει ότι, όπου είναι αδύνατον να
αποφευχθεί η παραγωγή αποβλήτων, τα απόβλητα θα πρέπει
να επαναχρησιµοποιούνται ή να ανακτώνται για τα υλικά ή
το ενεργειακό τους περιεχόµενο.

(4) Το Συµβούλιο, στο ψήφισµά του, της 24ης Φεβρουαρίου
1997, για την κοινοτική στρατηγική για τη διαχείριση απο-
βλήτων (6), επέµεινε στην ανάγκη να προαχθεί η αξιοποίηση
των αποβλήτων, µε σκοπό τη µείωση της ποσότητας των
προς διάθεση αποβλήτων και την εξοικονόµηση φυσικών
πόρων, ιδίως µε την επαναχρησιµοποίηση, την ανακύκλωση,
τη λιπασµατοποίηση και την ανάκτηση ενέργειας από
απόβλητα, και αναγνώρισε ότι η επιλογή µεταξύ των εναλ-
λακτικών λύσεων, σε κάθε συγκεκριµένη περίπτωση, πρέπει
να λαµβάνει υπόψη τις περιβαλλοντικές και οικονοµικές
επιπτώσεις, αλλά ότι µέχρις ότου σηµειωθεί επιστηµονική
και τεχνολογική πρόοδος και αναπτυχθούν περαιτέρω οι
αναλύσεις του κύκλου ζωής, η επαναχρησιµοποίηση και η
ανάκτηση υλικών θα πρέπει να προτιµώνται, όπου και στο
βαθµό που είναι οι περιβαλλοντικώς άριστες επιλογές. Το
Συµβούλιο κάλεσε επίσης την Επιτροπή να αναπτύξει, το
ταχύτερο δυνατό, κατάλληλη παρακολούθηση για τα έργα
του προγράµµατος για τα ρεύµατα αποβλήτων προτεραιότη-
τας, συµπεριλαµβανοµένων των ΑΗΗΕ.

(5) Το Ευρωπαϊκό Κοινοβούλιο, στο ψήφισµά του της 14ης
Νοεµβρίου 1996 (7), κάλεσε την Επιτροπή να υποβάλει προ-
τάσεις για οδηγίες σχετικά µε ορισµένα ρεύµατα αποβλήτων
προτεραιότητας, συµπεριλαµβανοµένων των ηλεκτρικών και
ηλεκτρονικών αποβλήτων, και να βασίσει τις προτάσεις
αυτές στην αρχή της ευθύνης του παραγωγού. Το Ευρω-
παϊκό Κοινοβούλιο, µε το ίδιο ψήφισµα, κάλεσε το Συµβού-
λιο και την Επιτροπή να υποβάλουν προτάσεις για τον
περιορισµό του όγκου των παραγόµενων αποβλήτων.

(6) Η οδηγία 75/442/ΕΟΚ του Συµβουλίου, της 15ης Ιουλίου
1975, περί των στερεών αποβλήτων (8), προβλέπει τη δυνα-
τότητα θέσπισης ειδικών κανόνων για ιδιαίτερες περιπτώσεις
ή για τη συµπλήρωση των οριζοµένων στην οδηγία 75/442/
ΕΟΚ σε ό,τι αφορά τη διαχείριση επιµέρους κατηγοριών
αποβλήτων µέσω ειδικών οδηγιών.

(7) Η ποσότητα των ΑΗΗΕ που παράγεται στην Κοινότητα
αυξάνεται ταχέως. Το περιεχόµενο των επικινδύνων συστα-
τικών των ειδών ηλεκτρικού και ηλεκτρονικού εξοπλισµού
(ΗΗΕ) προκαλεί µείζονα προβληµατισµό κατά το στάδιο της
διαχείρισης των αποβλήτων και η ανακύκλωση των ΑΗΗΕ
δεν πραγµατοποιείται σε επαρκή κλίµακα.

(8) Ο στόχος της βελτίωσης της διαχείρισης των ΑΗΗΕ είναι
αδύνατον να επιτευχθεί ουσιαστικά µε την ανάληψη
χωριστής δράσης εκ µέρους των κρατών µελών. Ιδίως, η δια-
φορετική εφαρµογή σε εθνικό επίπεδο της αρχής της
ευθύνης του παραγωγού ενδέχεται να οδηγήσει σε σοβαρές
ανοµοιότητες όσον αφορά τη χρηµατοοικονοµική επιβά-
ρυνση των φορέων οικονοµικής εκµετάλλευσης. Η ύπαρξη
διαφορετικών εθνικών πολιτικών σχετικά µε τη διαχείριση
των ΑΗΗΕ υποβαθµίζει την αποτελεσµατικότητα των πολι-
τικών ανακύκλωσης. Για το λόγο αυτό, τα βασικά κριτήρια
θα πρέπει να καθορίζονται σε κοινοτικό επίπεδο.
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(9) Οι διατάξεις της παρούσας οδηγίας θα πρέπει να εφαρµό-
ζονται για προϊόντα και παραγωγούς ανεξαρτήτως της τε-
χνικής πωλήσεων, συµπεριλαµβανοµένων των πωλήσεων εξ
αποστάσεως και των ηλεκτρονικών πωλήσεων. Εν προ-
κειµένω, οι υποχρεώσεις παραγωγών και διανοµέων που
χρησιµοποιούν διαύλους πωλήσεων εξ αποστάσεως και
ηλεκτρονικών πωλήσεων θα πρέπει, εφόσον είναι εφικτό, να
είναι οµοιόµορφες και να επιβάλλονται µε τον ίδιο τρόπο,
προκειµένου να αποφεύγεται άλλοι δίαυλοι διανοµής να επι-
βαρύνονται µε το κόστος των διατάξεων της παρούσας οδη-
γίας σχετικά µε τα ΑΗΗΕ, ο εξοπλισµός των οποίων
πωλήθηκε µέσω πώλησης εξ αποστάσεως ή ηλεκτρονικής
πώλησης.

(10) Η παρούσα οδηγία θα πρέπει να συµπεριλάβει όλα τα είδη
ηλεκτρικού και ηλεκτρονικού εξοπλισµού που χρησιµο-
ποιούνται από τους καταναλωτές καθώς και τα είδη ηλεκ-
τρικού και ηλεκτρονικού εξοπλισµού που προορίζονται για
επαγγελµατική χρήση. Η παρούσα οδηγία θα πρέπει να
εφαρµόζεται µε την επιφύλαξη της κοινοτικής νοµοθεσίας
σχετικά µε τις απαιτήσεις ασφάλειας και υγείας που προστα-
τεύει όλους τους συντελεστές οι οποίοι έρχονται σε επαφή
µε τα ΑΗΗΕ, καθώς και της ειδικής κοινοτικής νοµοθεσίας
για τη διαχείριση των αποβλήτων, ιδίως της οδηγίας 91/
157/ΕΟΚ του Συµβουλίου, της 18ης Μαρτίου 1991, για
τις ηλεκτρικές στήλες και τους συσσωρευτές που περιέχουν
ορισµένες επικίνδυνες ουσίες (1).

(11) Η οδηγία 91/157/ΕΟΚ πρέπει να αναθεωρηθεί το συντοµό-
τερο δυνατό, ιδίως σε συνάρτηση µε την παρούσα οδηγία.

(12) Η καθιέρωση, µε την παρούσα οδηγία, της ευθύνης του
παραγωγού είναι ένα από τα µέσα ενθάρρυνσης του σχεδια-
σµού και της παραγωγής ειδών ηλεκτρικού και ηλεκτρονικού
εξοπλισµού που λαµβάνουν πλήρως υπόψη και διευκο-
λύνουν την επισκευή, την πιθανή αναβάθµιση, την επαναχρη-
σιµοποίηση, την αποσυναρµολόγηση και την ανακύκλωσή
τους.

(13) Προκειµένου να προστατεύεται η ασφάλεια και η υγεία του
προσωπικού των διανοµέων, το οποίο µετέχει στην παρα-
λαβή και το χειρισµό των ΑΗΗΕ, τα κράτη µέλη θα πρέπει
να καθορίζουν, σύµφωνα µε τα εθνικά και κοινοτικά πρό-
τυπα υγείας και ασφάλειας, υπό ποιες προϋποθέσεις οι δια-
νοµείς µπορούν να απορρίπτουν τις επιστροφές.

(14) Τα κράτη µέλη θα πρέπει να ενθαρρύνουν το σχεδιασµό και
την παραγωγή ηλεκτρικού και ηλεκτρονικού εξοπλισµού που
λαµβάνει υπόψη και διευκολύνει τη διάλυση και ανάκτηση,
και ιδίως την επαναχρησιµοποίηση και ανακύκλωση των
ΑΗΗΕ, των κατασκευαστικών στοιχείων τους και των υλικών
τους. Οι παραγωγοί δεν θα πρέπει να εµποδίζουν, µε ειδικά
χαρακτηριστικά σχεδίασης ή διαδικασίες κατασκευής, την
επαναχρησιµοποίηση των ΑΗΗΕ, εκτός εάν αυτά τα ειδικά
χαρακτηριστικά σχεδίασης ή οι διαδικασίες κατασκευής
παρουσιάζουν πλεονεκτήµατα υπέρτερης σηµασίας, παρα-
δείγµατος χάριν ως προς την προστασία του περιβάλλοντος
ή/και τις απαιτήσεις ασφαλείας.

(15) Η χωριστή συλλογή αποτελεί απαραίτητη προϋπόθεση προ-
κειµένου να εξασφαλισθεί η ειδική επεξεργασία και ανακύ-
κλωση των ΑΗΗΕ και είναι αναγκαία προκειµένου να επι-
τευχθεί το επιλεγέν επίπεδο προστασίας, εντός της Κοινότη-
τας, τόσο της υγείας του ανθρώπου όσο και του περιβάλ-
λοντος. Οι καταναλωτές υποχρεούνται να συµβάλλουν
ενεργώς στην επιτυχία της ως άνω συλλογής και θα πρέπει
να ενθαρρύνονται ώστε να επιστρέφουν τα ΑΗΗΕ. Προς

τούτο, θα πρέπει να δηµιουργηθούν οι προσήκουσες εγκα-
ταστάσεις για την επιστροφή των ΑΗΗΕ, συµπεριλαµβανοµέ-
νων των δηµοσίων σηµείων συλλογής, για την τουλάχιστον
άνευ επιβαρύνσεως επιστροφή αναλόγων αποβλήτων εκ
µέρους των οικιακών χρηστών.

(16) Προκειµένου να επιτευχθεί το επιλεγέν επίπεδο προστασίας
και εναρµονισµένων περιβαλλοντικών στόχων της Κοινότη-
τας, τα κράτη µέλη θα πρέπει να θεσπίζουν κατάλληλα
µέτρα για την ελαχιστοποίηση της διάθεσης των ΑΗΗΕ ως
συµµείκτων αστικών αποβλήτων, καθώς και για την επίτευξη
υψηλού επιπέδου χωριστής συλλογής των ΑΗΗΕ. Προκειµέ-
νου να εξασφαλισθεί ότι τα κράτη µέλη καταβάλλουν κάθε
δυνατή προσπάθεια για την καθιέρωση αποτελεσµατικών
συστηµάτων συλλογής, θα πρέπει να έχουν την υποχρέωση
να επιτυγχάνουν υψηλό ποσοστό συλλογής ΑΗΗΕ από τα
νοικοκυριά.

(17) Επιβάλλεται η εξειδικευµένη επεξεργασία των ΑΗΗΕ προ-
κειµένου να αποφευχθεί η διάχυση ρύπων στα ανακυκλωµένα
υλικά ή τα ρεύµατα αποβλήτων. Η επεξεργασία αυτή είναι
το πλέον αποτελεσµατικό µέσο για την εξασφάλιση της συµ-
µόρφωσης προς το επιλεγέν επίπεδο προστασίας του
περιβάλλοντος της Κοινότητας. Κάθε οργανισµός ή επι-
χείρηση που αναλαµβάνει διαδικασίες ανακύκλωσης και επε-
ξεργασίας θα πρέπει να ανταποκρίνεται σε ελάχιστα πρότυπα
ώστε να αποφεύγονται οι αρνητικές επιπτώσεις για το
περιβάλλον που σχετίζονται µε την επεξεργασία των ΑΗΗΕ.
Οι βέλτιστες διαθέσιµες τεχνικές επεξεργασίας, αξιοποίησης
και ανακύκλωσης θα πρέπει να χρησιµοποιούνται υπό τον
όρο ότι εξασφαλίζουν την προστασία της ανθρώπινης υγείας
καθώς και µια υψηλού επιπέδου προστασία του περιβάλλο-
ντος. Οι βέλτιστες διαθέσιµες τεχνικές επεξεργασίας, αξιο-
ποίησης και ανακύκλωσης µπορεί να καθορισθούν περαιτέρω
σύµφωνα µε τις διαδικασίες της οδηγίας 96/61/ΕΚ.

(18) Όταν κρίνεται σκόπιµο, θα πρέπει να δίδεται προτεραιότητα
στην επαναχρησιµοποίηση ΑΗΗΕ καθώς και των κατασκευα-
στικών τους στοιχείων, των συναρµολογηµένων µερών τους
και των αναλωσίµων. Όπου δεν είναι προτιµητέα η επα-
ναχρησιµοποίηση, όλα τα ΑΗΗΕ που συλλέγονται ξεχωριστά
θα πρέπει να υποβάλλονται σε αξιοποίηση, στην οποία θα
πρέπει να επιτυγχάνεται υψηλό επίπεδο ανακύκλωσης και
ανάκτησης. Επίσης, οι παραγωγοί θα πρέπει να ενθαρρυν-
θούν ώστε να ενσωµατώνουν τα προϊόντα της ανακύκλωσης
στη νέα παραγωγή.

(19) Επιβάλλεται να καθιερωθούν βασικές αρχές για τη χρηµατο-
δότηση της διαχείρισης των ΑΗΗΕ σε κοινοτικό επίπεδο και
τα χρηµατοδοτικά προγράµµατα πρέπει να συµβάλλουν σε
µεγάλο βαθµό στη συλλογή των αποβλήτων καθώς επίσης
και στην εφαρµογή της αρχής της ευθύνης του παραγωγού.

(20) Οι οικιακοί χρήστες ειδών ηλεκτρικού και ηλεκτρονικού
εξοπλισµού θα πρέπει να έχουν τη δυνατότητα να επιστρέ-
φουν τα ΑΗΗΕ τουλάχιστον δωρεάν. Κατά συνέπεια, οι
παραγωγοί θα πρέπει να χρηµατοδοτούν την αποκοµιδή από
τις εγκαταστάσεις συλλογής, καθώς και την επεξεργασία, την
αξιοποίηση και τη διάθεση των ΑΗΗΕ. Προκειµένου να απο-
κοµισθούν τα µέγιστα δυνατά οφέλη από την αρχή της
ευθύνης του παραγωγού, κάθε παραγωγός θα πρέπει να είναι
υπεύθυνος για τη χρηµατοδότηση των αποβλήτων από τα
δικά του προϊόντα. Ο παραγωγός θα πρέπει να µπορεί να
επιλέγει εάν θα εκπληρώσει την υποχρέωση αυτή ατοµικά ή
µε το να ενταχθεί σε ένα συλλογικό σύστηµα. Κάθε παραγω-
γός θα πρέπει, όταν διαθέτει ένα προϊόν στην αγορά, να
παρέχει οικονοµική εγγύηση ώστε το κόστος της διαχείρισης
των ΑΗΗΕ από ορφανά προϊόντα να µην επιβαρύνει την κοι-
νωνία ή τους εναποµένοντες παραγωγούς. Την ευθύνη για
τη χρηµατοδότηση της διαχείρισης των ιστορικών απο-
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βλήτων θα πρέπει να µοιράζονται όλοι οι παραγωγοί στο
πλαίσιο συλλογικών συστηµάτων χρηµατοδότησης στα
οποία συνεισφέρουν αναλογικά όλοι οι παραγωγοί που είναι
ενεργοί στην αγορά όταν ανακύπτει το κόστος. Η εφαρµογή
συλλογικών συστηµάτων χρηµατοδότησης δεν θα πρέπει να
έχει ως αποτέλεσµα τον αποκλεισµό των παραγωγών προϊό-
ντων υψηλής ειδίκευσης και περιορισµένου όγκου παρα-
γωγής, των εισαγωγέων και των νεοεισερχοµένων στην
αγορά. Για ορισµένη µεταβατική περίοδο, θα πρέπει να
επιτρέπεται στους παραγωγούς να ενηµερώνουν τους αγο-
ραστές, σε προαιρετική βάση κατά την πώληση νέων προϊό-
ντων, σχετικά µε το κόστος συλλογής, επεξεργασίας και
διάθεσης των ιστορικών αποβλήτων κατά τρόπο περιβαλλο-
ντικώς συµβατό. Οι παραγωγοί που κάνουν χρήση της εν
λόγω διάταξης θα πρέπει να διασφαλίζουν ότι το αναφερό-
µενο κόστος δεν υπερβαίνει το πραγµατικό κόστος.

(21) Η ενηµέρωση των χρηστών σχετικά µε την υποχρέωση τα
ΑΗΗΕ να µην διατίθενται πλέον ως σύµµεικτα αστικά
απόβλητα, αλλά να αποκοµίζονται ξεχωριστά, καθώς επίσης
σχετικά τα συστήµατα συλλογής και το ρόλο που διαδρα-
µατίζουν κατά τη διαχείριση των ΑΗΗΕ, είναι απαραίτητη
για την επιτυχία της συλλογής των ΑΗΗΕ. Η ενηµέρωση
αυτή προϋποθέτει τη δέουσα σήµανση των ειδών ηλεκτρικού
και ηλεκτρονικού εξοπλισµού, που θα µπορούσαν να κατα-
λήξουν σε κάδους αχρήστων ή ανάλογα µέσα συλλογής
αστικών αποβλήτων.

(22) Η ενηµέρωση για την αναγνώριση των κατασκευαστικών
στοιχείων και των υλικών που παρέχονται εκ µέρους των
παραγωγών είναι σηµαντική προκειµένου να διευκολύνεται η
διαχείριση, και ιδίως η επεξεργασία και η αξιοποίηση/
ανακύκλωση των ΑΗΗΕ.

(23) Τα κράτη µέλη θα πρέπει να διασφαλίσουν ότι η υποδοµή
για τις επιθεωρήσεις και την εποπτεία επιτρέπει την επαλή-
θευση της ορθής εφαρµογής της παρούσας οδηγίας, λαµβά-
νοντας υπόψη, µεταξύ άλλων, τη σύσταση 2001/331/ΕΚ
του Ευρωπαϊκού Κοινοβουλίου και του Συµβουλίου, της
4ης Απριλίου 2001, σχετικά µε ελάχιστα κριτήρια για τις
περιβαλλοντικές επιθεωρήσεις στα κράτη µέλη (2).

(24) Οι πληροφορίες σχετικά µε το βάρος ή, εάν αυτό δεν είναι
εφικτό, σχετικά µε τον αριθµό των ειδών ηλεκτρικού και
ηλεκτρονικού εξοπλισµού που διατίθενται στην αγορά της
Κοινότητας καθώς και σχετικά µε τα ποσοστά συλλογής,
επαναχρησιµοποίησης (συµπεριλαµβανοµένης, κατά το δυνα-
τόν, της επαναχρησιµοποίησης ολόκληρων συσκευών), αξιο-
ποίησης/ανακύκλωσης και εξαγωγής των ΑΗΗΕ που συλλέ-
γονται σύµφωνα µε την παρούσα οδηγία, είναι απαραίτητες
για τον έλεγχο της επίτευξης των στόχων της παρούσας οδη-
γίας.

(25) Τα κράτη µέλη µπορούν να επιλέξουν να εφαρµόζουν
ορισµένες διατάξεις της παρούσας οδηγίας µέσω συµφωνιών
µεταξύ των αρµόδιων αρχών και των οικείων οικονοµικών
κλάδων, υπό τον όρο ότι τηρούνται οι ειδικές προϋποθέσεις.

(26) Η προσαρµογή ορισµένων διατάξεων της παρούσας οδηγίας
στην επιστηµονική και τεχνική πρόοδο, ο κατάλογος προϊό-
ντων που υπάγονται στις κατηγορίες τις εκτιθέµενες στο
παράρτηµα Ι Α, η επιλεκτική επεξεργασία υλικών και κατα-
σκευαστικών στοιχείων των ΑΗΗΕ, οι τεχνικές απαιτήσεις
για την αποθήκευση και την επεξεργασία των ΑΗΗΕ και το
σύµβολο σήµανσης των ΗΗΕ, θα πρέπει να πραγµατοποιού-
νται από την Επιτροπή στο πλαίσιο διαδικασίας επιτροπής.

(27) Τα απαιτούµενα µέτρα για την εφαρµογή της παρούσας οδη-
γίας θα πρέπει να θεσπισθούν σύµφωνα µε την απόφαση
1999/468/ΕΚ του Συµβουλίου, της 28ης Ιουνίου 1999,
για τον καθορισµό των όρων άσκησης των εκτελεστικών
αρµοδιοτήτων που ανατίθενται στην Επιτροπή (3),

ΕΞΕ∆ΩΣΑΝ ΤΗΝ ΠΑΡΟΥΣΑ Ο∆ΗΓΙΑ:

Άρθρο 1

Στόχοι

Σκοπός της παρούσας οδηγίας είναι, ως πρώτη προτεραιότητα, η
πρόληψη της δηµιουργίας αποβλήτων ηλεκτρικού και ηλεκτρονικού
εξοπλισµού (AHHE), και επιπλέον η επαναχρησιµοποίηση, η
ανακύκλωση και άλλες µορφές αξιοποίησης των αποβλήτων αυτών
ώστε να µειωθεί η ποσότητα των αποβλήτων προς διάθεση.
Παράλληλα επιδιώκεται η βελτίωση των περιβαλλοντικών επιδόσεων
όλων των φορέων που συµµετέχουν στον κύκλο ζωής του ηλεκ-
τρικού και ηλεκτρονικού εξοπλισµού, παραδείγµατος χάριν, παρα-
γωγών, διανοµέων και καταναλωτών, και ιδίως των φορέων που
σχετίζονται άµεσα µε την επεξεργασία των αποβλήτων ηλεκτρικού
και ηλεκτρονικού εξοπλισµού.

Άρθρο 2

Πεδίο εφαρµογής

1. Η παρούσα οδηγία εφαρµόζεται στον ηλεκτρικό και ηλεκτρο-
νικό εξοπλισµό που υπάγεται στις κατηγορίες του παραρτήµατος Ι
Α, εφόσον ο εν λόγω εξοπλισµός δεν αποτελεί τµήµα άλλου τύπου
εξοπλισµού ο οποίος δεν εµπίπτει στο πεδίο εφαρµογής της παρού-
σας οδηγίας. Στο παράρτηµα Ι Β περιέχεται κατάλογος προϊόντων
που εµπίπτουν στις κατηγορίες του παραρτήµατος Ι Α.

2. Η παρούσα οδηγία εφαρµόζεται µε την επιφύλαξη της κοινο-
τικής νοµοθεσίας σχετικά µε τις απαιτήσεις ασφάλειας και υγείας
καθώς και της ειδικής κοινοτικής νοµοθεσίας για τη διαχείριση
αποβλήτων.

3. Ο εξοπλισµός που συνδέεται µε την προστασία ουσιωδών
συµφερόντων ασφάλειας των κρατών µελών, τα όπλα, τα πυροµα-
χικά και το πολεµικό υλικό, εξαιρούνται από την παρούσα οδηγία.
Ωστόσο, η εξαίρεση αυτή δεν ισχύει για προϊόντα που δεν προορί-
ζονται για αµιγώς στρατιωτικούς σκοπούς.
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Άρθρο 3

Ορισµοί

Για τους σκοπούς της παρούσας οδηγίας, ισχύουν οι ακόλουθοι
ορισµοί:

α) «Ηλεκτρικός και ηλεκτρονικός εξοπλισµός» ή «ΗΗΕ»: ο εξοπλι-
σµός η ορθή λειτουργία του οποίου εξαρτάται από ηλεκτρικά
ρεύµατα ή ηλεκτροµαγνητικά πεδία και ο εξοπλισµός για την
παραγωγή, τη µεταφορά και τη µέτρηση των ρευµάτων και
πεδίων αυτών, ο οποίος υπάγεται στις κατηγορίες του παραρ-
τήµατος Ι Α και ο οποίος έχει σχεδιασθεί για να λειτουργεί υπό
ονοµαστική τάση έως 1 000 V εναλλασσοµένου ρεύµατος και
έως 1 500 V συνεχούς ρεύµατος.

β) «Απόβλητα ηλεκτρικού και ηλεκτρονικού εξοπλισµού» ή
«ΑΗΗΕ»: ο ηλεκτρικός και ηλεκτρονικός εξοπλισµός που θεω-
ρείται απόβλητο κατά την έννοια του άρθρου 1 στοιχείο α) της
οδηγίας 75/442/ΕΟΚ, συµπεριλαµβανοµένων όλων των κατασ-
κευαστικών στοιχείων, των συναρµολογηµένων µερών και των
αναλωσίµων, που συνιστούν τµήµα του προϊόντος κατά το
χρόνο απόρριψής του.

γ) «Πρόληψη»: τα µέτρα που αποσκοπούν στη µείωση της ποσότη-
τας των ΑΗΗΕ, καθώς και των υλικών και των ουσιών που
περιέχουν, και στον περιορισµό των κινδύνων που συνεπάγονται
για το περιβάλλον.

δ) «Επαναχρησιµοποίηση»: οιαδήποτε ενέργεια χάρη στην οποία τα
ΑΗΗΕ ή τα κατασκευαστικά τους µέρη χρησιµοποιούνται για
τους σκοπούς που σχεδιάστηκαν, συµπεριλαµβανοµένης της
συνέχισης της χρήσης του εξοπλισµού ή των κατασκευαστικών
τους µερών που επιστρέφονται στα σηµεία συλλογής ή στους
διανοµείς, τους ανακυκλωτές ή τους παραγωγούς.

ε) «Ανακύκλωση»: η επανεπεξεργασία, στο πλαίσιο της παραγω-
γικής διαδικασίας, των αποβλήτων υλικών, για τους σκοπούς
που αρχικά είχαν σχεδιασθεί ή για άλλους σκοπούς, εξαι-
ρουµένης, εντούτοις, της ανάκτησης ενεργείας, η οποία συνί-
σταται στη χρήση καυσίµων αποβλήτων ως µέσων παραγωγής
ενέργειας µε άµεση καύση µε ή χωρίς άλλα απόβλητα, αλλά µε
ανάκτηση της θερµότητας.

στ) «Αξιοποίηση»: οιαδήποτε εφαρµόσιµη ενέργεια που αναφέρεται
στο παράρτηµα ΙΙ Β της οδηγίας 75/442/ΕΟΚ.

ζ) «∆ιάθεση»: οιαδήποτε εφαρµόσιµη ενέργεια που αναφέρεται στο
παράρτηµα ΙΙ Α της οδηγίας 75/442/ΕΟΚ.

η) «Επεξεργασία»: οιαδήποτε δραστηριότητα µετά την παράδοση
των ΑΗΗΕ σε µονάδα απορρύπανσης, αποσυναρµολόγησης,
τεµαχισµού, αξιοποίησης ή προετοιµασίας για διάθεση, καθώς
και οιαδήποτε άλλη ενέργεια εκτελείται για την αξιοποίηση ή/
και τη διάθεση των ΗΗΕ.

θ) «Παραγωγός»: οιοδήποτε πρόσωπο, ανεξάρτητα από το ποια
τεχνική πωλήσεων χρησιµοποιεί, συµπεριλαµβανοµένης της εξ
αποστάσεως επικοινωνίας σύµφωνα µε την οδηγία 97/7/ΕΚ του
Ευρωπαϊκού Κοινοβουλίου και του Συµβουλίου, της 20ής
Μαΐου 1997, για την προστασία των καταναλωτών κατά τις εξ
αποστάσεως συµβάσεις (1), το οποίο:

i) κατασκευάζει και πωλεί ηλεκτρικό και ηλεκτρονικό εξοπλι-
σµό µε τη µάρκα του,

ii) µεταπωλεί µε τη µάρκα του εξοπλισµό παραγόµενο από
άλλους προµηθευτές, όπου ο µεταπωλητής δεν θεωρείται
«παραγωγός» εφόσον η µάρκα του παραγωγού αναγράφεται
στoν εξοπλισµό σύµφωνα µε το σηµείο i), ή

iii) εισάγει ή εξάγει κατ' επάγγελµα ηλεκτρικό και ηλεκτρονικό
εξοπλισµό σε ένα κράτος µέλος.

Όποιος παρέχει αποκλειστικά χρηµατοδότηση στο πλαίσιο ή
βάσει συµφωνίας χρηµατοδότησης, δεν θεωρείται «παραγωγός»,
εκτός εάν ενεργεί επίσης ως παραγωγός µε την έννοια των
σηµείων i) έως iii).

ι) «∆ιανοµέας»: οιοσδήποτε παρέχει ηλεκτρικό ή ηλεκτρονικό
εξοπλισµό, επί εµπορικής βάσεως, σε εκείνον που πρόκειται να
τον χρησιµοποιήσει.

ια) «ΑΗΗΕ οικιακής προέλευσης»: τα ΑΗΗΕ που προέρχονται από
νοικοκυριά και από εµπορικές, βιοµηχανικές, ιδρυµατικές και
άλλες πηγές, η φύση και η ποσότητα των οποίων είναι παρό-
µοιες µε των προερχόµενων από νοικοκυριά.

ιβ) «Επικίνδυνες ουσίες ή παρασκευάσµατα»: κάθε ουσία ή παρα-
σκεύασµα που πρέπει να θεωρείται επικίνδυνο δυνάµει της οδη-
γίας 67/548/ΕΟΚ του Συµβουλίου (2) ή της οδηγίας 1999/
45/ΕΚ του Ευρωπαϊκού Κοινοβουλίου και του Συµβουλίου (3).

ιγ) «Χρηµατοδοτική συµφωνία»: οποιαδήποτε συµφωνία ή ρύθµιση
δανειοδότησης, µίσθωσης, ενοικίασης ή µελλοντικής πώλησης
εξοπλισµού, ανεξάρτητα από το αν οι όροι της εν λόγω συµφω-
νίας ή της ρύθµισης ή οιασδήποτε συνοδευτικής συµφωνίας ή
ρύθµισης προβλέπουν ή επιτρέπουν τη µεταβίβαση της ιδιοκτη-
σίας του εξοπλισµού.

Άρθρο 4

Σχεδίαση προϊόντων

Τα κράτη µέλη ενθαρρύνουν το σχεδιασµό και την παραγωγή
ηλεκτρικού και ηλεκτρονικού εξοπλισµού που λαµβάνει υπόψη και
διευκολύνει την αποσυναρµολόγηση και αξιοποίηση, και ιδίως την
επαναχρησιµοποίηση και ανακύκλωση των ΑΗΗΕ, των κατασκευα-
στικών τους στοιχείων και των υλικών τους. Εν προκειµένω, τα
κράτη µέλη λαµβάνουν κατάλληλα µέτρα έτσι ώστε οι παραγωγοί
να µην εµποδίζουν, µε ειδικά χαρακτηριστικά σχεδίασης ή διαδικα-
σίες κατασκευής, την επαναχρησιµοποίηση των ΑΗΗΕ, εκτός εάν
αυτά τα ειδικά χαρακτηριστικά σχεδίασης ή διαδικασίες κατασκευής
παρουσιάζουν πλεονεκτήµατα υπέρτερης σηµασίας, παραδείγµατος
χάριν ως προς την προστασία του περιβάλλοντος ή/και τις απαι-
τήσεις ασφαλείας.

Άρθρο 5

Χωριστή συλλογή

1. Τα κράτη µέλη θεσπίζουν κατάλληλα µέτρα για την ελαχιστο-
ποίηση της διάθεσης των ΑΗΗΕ ως αδιαχώριστων αστικών απο-
βλήτων και για την επίτευξη υψηλού επιπέδου χωριστής συλλογής
των ΑΗΗΕ.
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2. Για τα ΑΗΗΕ οικιακής προέλευσης, τα κράτη µέλη µεριµνούν
ώστε στις 13 Αυγούστου 2005:

α) να έχουν δηµιουργηθεί συστήµατα τα οποία να επιτρέπουν
στους τελικούς κατόχους και τους διανοµείς να επιστρέφουν τα
απόβλητα αυτά τουλάχιστον δωρεάν. Τα κράτη µέλη εξασφαλί-
ζουν τη διαθεσιµότητα και προσβασιµότητα των απαραίτητων
εγκαταστάσεων συλλογής, λαµβάνοντας υπόψη ιδίως την πληθυ-
σµιακή πυκνότητα·

β) οι διανοµείς, κατά την παροχή νέου προϊόντος, να είναι υπεύθυ-
νοι να εξασφαλίζουν ότι τα απόβλητα αυτά µπορούν να επιστρέ-
φονται στο διανοµέα τουλάχιστον δωρεάν, ένα προς ένα, εφόσον
ο εξοπλισµός αυτός είναι ισοδύναµου τύπου και εκπληρώνει τις
ίδιες λειτουργίες µε τον παρεχόµενο εξοπλισµό. Τα κράτη µέλη
µπορούν να αποκλίνουν από την παρούσα διάταξη, εφόσον
διασφαλίσουν ότι τούτο δεν καθιστά δυσχερέστερη για τον
τελικό κάτοχο την επιστροφή των ΑΗΗΕ και µε την προϋπόθεση
ότι αυτά τα συστήµατα συνεχίζονται να παρέχονται δωρεάν στον
τελικό κάτοχο. Τα κράτη µέλη που κάνουν χρήση της παρούσας
διάταξης ενηµερώνουν την Επιτροπή σχετικά·

γ) µε την επιφύλαξη των διατάξεων των στοιχείων α) και β), να
επιτρέπεται στους παραγωγούς η συγκρότηση και θέση σε λει-
τουργία ατοµικών ή/και συλλογικών συστηµάτων επιστροφής
για ΑΗΗΕ που προέρχονται από τα νοικοκυριά, υπό τον όρο ότι
αυτά είναι σύµφωνα µε τους στόχους της παρούσας οδηγίας·

δ) λαµβάνοντας υπόψη τα εθνικά και κοινοτικά πρότυπα υγείας και
ασφάλειας, να είναι δυνατή η άρνηση παραλαβής, προκειµένου
για επιστροφή δυνάµει των στοιχείων α) και β), ΑΗΗΕ που
παρουσιάζουν κίνδυνο για την υγεία και την ασφάλεια του προ-
σωπικού λόγω µόλυνσης. Τα κράτη µέλη προβαίνουν σε συγκε-
κριµένες ρυθµίσεις για τα εν λόγω ΑΗΗΕ.

Τα κράτη µέλη µπορούν να προβλέπουν ειδικές ρυθµίσεις για τη
σύµφωνα µε τα στοιχεία α) και β) επιστροφή των ΑΗΗΕ, αν ο εξο-
πλισµός δεν περιλαµβάνει τα ουσιώδη κατασκευαστικά στοιχεία ή
αν περιέχει άλλα απόβλητα εκτός των ΑΗΗΕ.

3. Όσον αφορά τα ΑΗΗΕ µη οικιακής προέλευσης, και µε την
επιφύλαξη του άρθρου 9, τα κράτη µέλη εξασφαλίζουν ότι οι παρα-
γωγοί ή τρίτοι οι οποίοι ενεργούν για λογαριασµό τους, µεριµνούν
για τη συλλογή των αποβλήτων αυτών.

4. Τα κράτη µέλη εξασφαλίζουν ότι όλα τα ΑΗΗΕ που συλλέ-
γονται σύµφωνα µε τις παραγράφους 1, 2 και 3, µεταφέρονται σε
εγκαταστάσεις επεξεργασίας εγκεκριµένες δυνάµει του άρθρου 6,
εκτός αν οι συσκευές επαναχρησιµοποιούνται ως σύνολα. Τα κράτη
µέλη µεριµνούν ώστε η σχεδιαζόµενη επαναχρησιµοποίηση να µην
οδηγεί σε καταστρατήγηση της παρούσας οδηγίας, και ιδίως των
άρθρων 6 και 7. Η συλλογή και η µεταφορά χωριστά συλλεγόµε-
νων ΑΗΗΕ εκτελείται κατά τρόπο που να βελτιστοποιεί την επα-
ναχρησιµοποίηση και την ανακύκλωση των κατασκευαστικών στοι-
χείων ή ολόκληρων των συσκευών που είναι δυνατόν να επαναχρη-
σιµοποιηθούν ή να ανακυκλωθούν.

5. Με την επιφύλαξη της παραγράφου 1, τα κράτη µέλη εξα-
σφαλίζουν ότι, το αργότερο έως τις 31 ∆εκεµβρίου 2006, θα έχει
επιτευχθεί χωριστή συλλογή τουλάχιστον τεσσάρων χιλιογράµµων
ΑΗΗΕ οικιακής προέλευσης κατά µέσο όρο, ανά κάτοικο και ανά
έτος.

Το Ευρωπαϊκό Κοινοβούλιο και το Συµβούλιο, βάσει προτάσεως
της Επιτροπής και λαµβάνοντας υπόψη την τεχνική και οικονοµική
πείρα των κρατών µελών, καθορίζουν νέο υποχρεωτικό στόχο έως
τις 31 ∆εκεµβρίου 2008. Ο στόχος αυτός µπορεί να διατυπώνεται
ως ποσοστό των ποσοτήτων ηλεκτρικού και ηλεκτρονικού εξοπλι-
σµού που έχουν πωληθεί κατά τα προηγούµενα έτη για οικιακή
χρήση.

Άρθρο 6

Επεξεργασία

1. Τα κράτη µέλη µεριµνούν ώστε οι παραγωγοί ή οι τρίτοι οι
οποίοι ενεργούν για λογαριασµό τους, σύµφωνα µε την κοινοτική
νοµοθεσία, να δηµιουργούν συστήµατα επεξεργασίας των ΑΗΗΕ
εφαρµόζοντας τις βέλτιστες δυνατές τεχνικές επεξεργασίας, αξιο-
ποίησης και ανακύκλωσης. Τα συστήµατα µπορούν να δηµιουρ-
γούνται από τους παραγωγούς σε ατοµική ή/και συλλογική βάση.
Για να εξασφαλισθεί η συµµόρφωση µε το άρθρο 4 της οδηγίας
75/442/ΕΟΚ, η επεξεργασία αυτή πρέπει να περιλαµβάνει, τουλάχι-
στον, την αφαίρεση όλων των ρευστών και την επιλεκτική επεξερ-
γασία σύµφωνα µε το παράρτηµα ΙΙ της παρούσας οδηγίας.

Άλλες τεχνολογίες επεξεργασίας, που εξασφαλίζουν τουλάχιστον το
ίδιο επίπεδο προστασίας της ανθρώπινης υγείας και του περιβάλ-
λοντος, είναι δυνατόν να εισαχθούν στο παράρτηµα ΙΙ σύµφωνα µε
τη διαδικασία που αναφέρεται στο άρθρο 14 παράγραφος 2.

Για λόγους προστασίας του περιβάλλοντος, τα κράτη µέλη µπορούν
να ορίζουν ελάχιστα πρότυπα ποιότητας για την επεξεργασία των
συλλεγόµενων ΑΗΗΕ. Τα κράτη µέλη που ορίζουν παρόµοια πρό-
τυπα ποιότητας, ενηµερώνουν σχετικά την Επιτροπή, η οποία τα
δηµοσιεύει.

2. Τα κράτη µέλη µεριµνούν ώστε κάθε εγκατάσταση ή επι-
χείρηση που εκτελεί εργασίες επεξεργασίας να λαµβάνει άδεια από
τις αρµόδιες αρχές, σύµφωνα µε τα άρθρα 9 και 10 της οδηγίας
75/442/ΕΟΚ.

Η παρέκκλιση από την απαίτηση για την έκδοση άδειας που αναφέ-
ρεται στο άρθρο 11 παράγραφος 1 στοιχείο β) της οδηγίας 75/
442/ΕΟΚ, µπορεί να ισχύει για τις εργασίες αξιοποίησης ΑΗΗΕ,
εφόσον, πριν από την καταχώριση, οι αρµόδιες αρχές διενεργήσουν
επιθεώρηση για να εξακριβώσουν τη συµµόρφωση προς το άρθρο 4
της οδηγίας 75/442/ΕΟΚ.

Η επιθεώρηση εξακριβώνει:

α) το είδος και τις ποσότητες των προς επεξεργασία αποβλήτων·

β) τις γενικές τεχνικές απαιτήσεις που πρέπει να τηρούνται·

γ) τα προληπτικά µέτρα ασφαλείας που πρέπει να λαµβάνονται.

Η επιθεώρηση διενεργείται τουλάχιστον µία φορά το χρόνο και τα
αποτελέσµατά της ανακοινώνονται από τα κράτη µέλη στην Επι-
τροπή.

3. Τα κράτη µέλη µεριµνούν ώστε κάθε εγκατάσταση ή επι-
χείρηση που εκτελεί εργασίες επεξεργασίας να αποθηκεύει και να
επεξεργάζεται τα ΑΗΗΕ σύµφωνα µε τις τεχνικές απαιτήσεις του
παραρτήµατος ΙΙΙ.
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4. Τα κράτη µέλη µεριµνούν ώστε η αναφερόµενη στην παρά-
γραφο 2 άδεια ή καταχώριση να περιλαµβάνει όλες τις προϋποθέ-
σεις που απαιτούνται για την τήρηση των απαιτήσεων των παραγρά-
φων 1 και 3 και για την επίτευξη των στόχων αξιοποίησης του
άρθρου 7.

5. Η επεξεργασία µπορεί επίσης να διενεργείται εκτός του αντι-
στοίχου κράτους µέλους ή της Κοινότητας, υπό την προϋπόθεση
ότι τα ΑΗΗΕ µεταφέρονται σύµφωνα µε τον κανονισµό (ΕΟΚ) αριθ.
259/93 του Συµβουλίου, της 1ης Φεβρουαρίου 1993, σχετικά µε
την παρακολούθηση και τον έλεγχο των µεταφορών αποβλήτων στο
εσωτερικό της Κοινότητας καθώς και κατά την είσοδο και έξοδό
τους (1).

ΑΗΗΕ που εξάγονται από την Κοινότητα σύµφωνα µε τον κανονι-
σµό (ΕΟΚ) αριθ. 259/93, τον κανονισµό (ΕΚ) αριθ. 1420/1999
του Συµβουλίου, της 29ης Απριλίου 1999, περί των κοινών κανό-
νων και διαδικασιών για τις µεταφορές ορισµένων αποβλήτων προς
ορισµένες χώρες εκτός ΟΟΣΑ (2) και µε τον κανονισµό (ΕΚ) αριθ.
1547/1999 της Επιτροπής, της 12ης Ιουλίου 1999, για τον καθο-
ρισµό των διαδικασιών ελέγχου στο πλαίσιο του κανονισµού (ΕΟΚ)
αριθ. 259/93 του Συµβουλίου που εφαρµόζονται στις αποστολές
ορισµένων αποβλήτων προς ορισµένες χώρες για τις οποίες δεν
ισχύει η απόφαση C(92)39 τελικό του ΟΟΣΑ (3), υπολογίζονται
για την εκπλήρωση των υποχρεώσεων και των στόχων του άρθρου
7 παράγραφοι 1 και 2 της παρούσας οδηγίας µόνον εφόσον ο εξα-
γωγέας µπορεί να αποδείξει ότι η ενέργεια της αξιοποίησης, επα-
ναχρησιµοποίησης ή/και ανακύκλωσης πραγµατοποιήθηκε υπό
συνθήκες εν γένει ισοδύναµες µε τις απαιτήσεις της παρούσας οδη-
γίας.

6. Τα κράτη µέλη ενθαρρύνουν όσες εγκαταστάσεις ή επιχειρή-
σεις προβαίνουν σε επεξεργασία να εισάγουν πιστοποιηµένα συ-
στήµατα περιβαλλοντικής διαχείρισης σύµφωνα µε τον κανονισµό
(ΕΚ) αριθ. 761/2001 του Ευρωπαϊκού Κοινοβουλίου και του Συµ-
βουλίου, της 19ης Μαρτίου 2001, για την εκούσια συµµετοχή
οργανισµών σε κοινοτικό σύστηµα οικολογικής διαχείρισης και
οικολογικού ελέγχου (ΕΜΑS) (4).

Άρθρο 7

Αξιοποίηση

1. Τα κράτη µέλη εξασφαλίζουν ότι οι παραγωγοί ή οι τρίτοι οι
οποίοι ενεργούν για λογαριασµό τους, δηµιουργούν συστήµατα,
είτε επί ατοµικής είτε επί συλλογικής βάσεως, σύµφωνα µε την κοι-
νοτική νοµοθεσία, για την αξιοποίηση των ΑΗΗΕ που συλλέγονται
χωριστά, σύµφωνα µε το άρθρο 5. Τα κράτη µέλη δίνουν προτε-
ραιότητα στην επαναχρησιµοποίηση ολόκληρων συσκευών. Έως την
ηµεροµηνία που προβλέπεται στην παράγραφο 4, οι συσκευές αυτές
δεν λαµβάνονται υπόψη για τον προσδιορισµό των στόχων της
παραγράφου 2.

2. Όσον αφορά τα ΑΗΗΕ που αποστέλλονται για επεξεργασία
σύµφωνα µε το άρθρο 6, τα κράτη µέλη εξασφαλίζουν ότι, έως τις
31 ∆εκεµβρίου 2006, οι παραγωγοί επιτυγχάνουν τους ακόλου-
θους στόχους:

α) για τα ΑΗΗΕ των κατηγοριών 1 και 10 του παραρτήµατος Ι Α,
— ο βαθµός αξιοποίησης πρέπει να αυξηθεί στο 80 % τουλάχι-

στον του µέσου βάρους ανά συσκευή, και

— η επαναχρησιµοποίηση και ανακύκλωση των κατασκευα-
στικών στοιχείων, των υλικών και των ουσιών πρέπει να
αυξηθεί στο 75 % τουλάχιστον του µέσου βάρους ανά συ-
σκευή·

β) για τα ΑΗΗΕ των κατηγοριών 3 και 4 του παραρτήµατος Ι Α,

— ο βαθµός αξιοποίησης πρέπει να αυξηθεί στο 75 % τουλάχι-
στον του µέσου βάρους ανά συσκευή, και

— η επαναχρησιµοποίηση και ανακύκλωση των κατασκευα-
στικών στοιχείων, των υλικών και των ουσιών πρέπει να
αυξηθεί στο 65 % τουλάχιστον του µέσου βάρους ανά συ-
σκευή·

γ) για τα ΑΗΗΕ των κατηγοριών 2, 5, 6, 7 και 9 του παραρτήµα-
τος Ι Α,

— ο βαθµός αξιοποίησης πρέπει να αυξηθεί στο 70 % τουλάχι-
στον του µέσου βάρους ανά συσκευή, και

— η επαναχρησιµοποίηση και ανακύκλωση των κατασκευα-
στικών στοιχείων, των υλικών και των ουσιών πρέπει να
αυξηθεί στο 50 % τουλάχιστον του µέσου βάρους ανά συ-
σκευή·

δ) για τους λαµπτήρες εκκενώσεως αερίου, ο βαθµός επαναχρησι-
µοποίησης και ανακύκλωσης των κατασκευαστικών στοιχείων,
των υλικών και των ουσιών πρέπει να ανέρχεται στο 80 %
τουλάχιστον του βάρους των λαµπτήρων.

3. Τα κράτη µέλη µεριµνούν ώστε, για τον υπολογισµό των εν
λόγω στόχων, οι παραγωγοί ή οι ενεργούντες για λογαριασµό τους
τρίτοι, να κρατούν στοιχεία σχετικά µε τη µάζα των ΑΗΗΕ, των
κατασκευαστικών τους στοιχείων, υλικών και ουσιών κατά την
είσοδο και έξοδο από την εγκατάσταση επεξεργασίας ή/και κατά
την είσοδο στην εγκατάσταση αξιοποίησης ή ανακύκλωσης.

Η Επιτροπή, σύµφωνα µε τη διαδικασία του άρθρου 14 παράγρα-
φος 2, θεσπίζει τους λεπτοµερείς κανόνες για την παρακολούθηση
της τήρησης, από τα κράτη µέλη, των στόχων που καθορίζονται
στην παράγραφο 2, συµπεριλαµβανοµένων των προδιαγραφών για
τα υλικά. Η Επιτροπή λαµβάνει το µέτρο αυτό έως τις 13 Αυγού-
στου 2004.

4. Το Ευρωπαϊκό Κοινοβούλιο και το Συµβούλιο καθορίζουν,
βάσει προτάσεως της Επιτροπής, νέους στόχους για την ανάκτηση
και την επαναχρησιµοποίηση/ανακύκλωση, συµπεριλαµβανοµένης
της επαναχρησιµοποίησης ολόκληρων συσκευών, όπου ενδείκνυται,
και για τα προϊόντα που υπάγονται στην κατηγορία 8 του παραρ-
τήµατος Ι Α, το αργότερο ως τις 31 ∆εκεµβρίου 2008. Τούτο υλο-
ποιείται λαµβάνοντας υπόψη τα περιβαλλοντικά πλεονεκτήµατα των
ηλεκτρικών και ηλεκτρονικών συσκευών που χρησιµοποιούνται,
όπως η βελτιωµένη ενεργειακή αποδοτικότητα χάρη στις εξελίξεις
που σηµειώθηκαν στους τοµείς των υλικών και της τεχνολογίας.
Λαµβάνονται επίσης υπόψη η τεχνική πρόοδος στην επαναχρησιµο-
ποίηση, αξιοποίηση και ανακύκλωση, και στα προϊόντα και τα
υλικά, καθώς επίσης η πείρα που έχουν αποκτήσει τα κράτη µέλη
και η βιοµηχανία.

5. Τα κράτη µέλη ενθαρρύνουν την ανάπτυξη νέων τεχνολογιών
αξιοποίησης, ανακύκλωσης και επεξεργασίας.
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Άρθρο 8

Χρηµατοδότηση ως προς τα AHHE οικιακής προέλευσης

1. Τα κράτη µέλη µεριµνούν ώστε, το αργότερο έως τις 13
Αυγούστου 2005, οι παραγωγοί να εξασφαλίζουν τουλάχιστον τη
χρηµατοδότηση της συλλογής, της επεξεργασίας, της αξιοποίησης
και της περιβαλλοντικώς ορθής διάθεσης των ΑΗΗΕ οικιακής προέ-
λευσης, που παραδίδονται στις εγκαταστάσεις συλλογής, οι οποίες
δηµιουργούνται δυνάµει του άρθρου 5 παράγραφος 2.

2. Για τα προϊόντα που διατίθενται στην αγορά το αργότερο
στις 13 Αυγούστου 2005, κάθε παραγωγός είναι υπεύθυνος για τη
χρηµατοδότηση των ενεργειών που αναφέρονται στην παράγραφο 1
όσον αφορά τα απόβλητα των δικών του προϊόντων. Ο παραγωγός
µπορεί να επιλέξει την εκπλήρωση της υποχρέωσης αυτής είτε ατο-
µικά είτε µε το να ενταχθεί σε συλλογικό σύστηµα.

Τα κράτη µέλη µεριµνούν ώστε κάθε παραγωγός να παρέχει
εγγύηση, όταν διαθέτει ένα προϊόν στην αγορά, καταδεικνύοντας τη
χρηµατοδότηση της διαχείρισης όλων των ΑΗΗΕ, και ώστε οι παρα-
γωγοί να επισηµαίνουν ευκρινώς τα προϊόντα τους σύµφωνα µε το
άρθρο 11 παράγραφος 2. Η εγγύηση αυτή εξασφαλίζει τη χρηµα-
τοδότηση των ενεργειών που αναφέρονται στην παράγραφο 1 όσον
αφορά το εν λόγω προϊόν. Η εγγύηση µπορεί να λαµβάνει τη
µορφή συµµετοχής του παραγωγού σε κατάλληλα συστήµατα για
τη χρηµατοδότηση της διαχείρισης ΑΗΗΕ, µιας ασφάλισης της
ανακύκλωσης ή ενός δεσµευµένου τραπεζικού λογαριασµού.

Το κόστος συλλογής, επεξεργασίας και περιβαλλοντικώς ενδε-
δειγµένης διάθεσης δεν επιδεικνύεται ξεχωριστά στους αγοραστές
κατά την πώληση νέων προϊόντων.

3. Η ευθύνη για τη χρηµατοδότηση του κόστους της διαχεί-
ρισης των ΑΗΗΕ των προερχόµενων από προϊόντα που είχαν δια-
τεθεί στην αγορά πριν από την ηµεροµηνία που αναφέρεται στην
παράγραφο 1 («ιστορικά απόβλητα») ανατίθεται σε ένα ή περισσό-
τερα συστήµατα, στα οποία συνεισφέρουν αναλογικά όλοι οι υφι-
στάµενοι στην αγορά τον καιρό που ανέκυψε το σχετικό κόστος
παραγωγοί, π.χ. ανάλογα µε το αντίστοιχο µερίδιό τους στην αγορά
ανά τύπο εξοπλισµού.

Τα κράτη µέλη διασφαλίζουν ότι, για µια µεταβατική περίοδο οκτώ
ετών (δέκα ετών για την κατηγορία 1 του παραρτήµατος Ι Α) µετά
την έναρξη ισχύος της παρούσας οδηγίας, θα παρέχεται στους
παραγωγούς η δυνατότητα να ενηµερώνουν τους αγοραστές κατά
τη στιγµή της πώλησης νέων προϊόντων σχετικά µε το κόστος συλ-
λογής, επεξεργασίας και διάθεσης κατά τρόπο περιβαλλοντικώς
ενδεδειγµένο. Το αναφερόµενο κόστος δεν υπερβαίνει το πραγµα-
τικό κόστος.

4. Τα κράτη µέλη µεριµνούν ώστε και οι παραγωγοί που προµη-
θεύουν ηλεκτρικό ή ηλεκτρονικό εξοπλισµό χρησιµοποιώντας επι-
κοινωνία εξ αποστάσεως, να συµµορφώνονται επίσης µε τις απαι-
τήσεις που ορίζονται στο παρόν άρθρο για τον εξοπλισµό που
προµηθεύουν στο κράτος µέλος όπου κατοικεί ο αγοραστής του
εξοπλισµού.

Άρθρο 9

Χρηµατοδότηση ως προς τα AHHE µη οικιακής προέλευσης

Τα κράτη µέλη εξασφαλίζουν ότι, έως τις 13 Αυγούστου 2005, η
χρηµατοδότηση του κόστους συλλογής, επεξεργασίας, αξιοποίησης
και περιβαλλοντικώς ενδεδειγµένης διάθεσης ΑΗΗΕ µη οικιακής
προέλευσης, τα οποία προέρχονται από προϊόντα που διατίθενται
στην αγορά µετά τις 13 Αυγούστου 2005, παρέχεται από τους
παραγωγούς.

Για τα ΑΗΗΕ από προϊόντα που διατέθηκαν στην αγορά πριν από
τις 13 Αυγούστου 2005 («ιστορικά απόβλητα»), οι παραγωγοί ανα-
λαµβάνουν τη χρηµατοδότηση της δαπάνης διαχείρισης. Τα κράτη
µέλη µπορούν, εναλλακτικά, να προβλέπουν ότι οι χρήστες πλην
των νοικοκυριών είναι επίσης υπεύθυνοι, εν µέρει ή καθ' ολοκλη-
ρίαν, για αυτή τη χρηµατοδότηση.

Με την επιφύλαξη της παρούσας οδηγίας, οι παραγωγοί και οι
χρήστες πλην των νοικοκυριών µπορούν να συνάπτουν συµφωνίες
οι οποίες να προβλέπουν άλλο τρόπο χρηµατοδότησης.

Άρθρο 10

Ενηµέρωση των χρηστών

1. Τα κράτη µέλη εξασφαλίζουν ότι οι χρήστες ηλεκτρικού και
ηλεκτρονικού εξοπλισµού οικιακής χρήσης ενηµερώνονται δεόντως
σχετικά µε:

α) την υποχρέωση να µην διατίθενται πλέον τα ΑΗΗΕ µαζί µε
αδιαχώριστα αστικά απόβλητα, αλλά να αποκοµίζονται χωριστά·

β) τα συστήµατα επιστροφής και συλλογής στα οποία έχουν πρό-
σβαση·

γ) το ρόλο τους στην επαναχρησιµοποίηση, την ανακύκλωση και
τις άλλες µορφές αξιοποίησης των ΑΗΗΕ·

δ) τις δυνητικές επιπτώσεις στο περιβάλλον και την ανθρώπινη
υγεία ως αποτέλεσµα της παρουσίας επικίνδυνων ουσιών στον
ηλεκτρικό και ηλεκτρονικό εξοπλισµό·

ε) την έννοια του συµβόλου που παρατίθεται στο παράρτηµα ΙV.

2. Τα κράτη µέλη θεσπίζουν κατάλληλα µέτρα προκειµένου οι
καταναλωτές να συµµετέχουν στη συλλογή των AHHE και να
ενθαρρύνονται να διευκολύνουν τη διαδικασία επαναχρησιµο-
ποίησης, επεξεργασίας και αξιοποίησης.

3. Προκειµένου να ελαχιστοποιηθεί η διάθεση των AHHE ως
συµµείκτων αστικών απορριµµάτων και να διευκολυνθεί η χωριστή
συλλογή τους, τα κράτη µέλη µεριµνούν ώστε οι παραγωγοί να
σηµαίνουν δεόντως µε το σύµβολο που εκτίθεται στο παράρτηµα
ΙV τον ηλεκτρικό και ηλεκτρονικό εξοπλισµό που διατίθεται στην
αγορά µετά τις 13 Αυγούστου 2005. Σε εξαιρετικές περιπτώσεις,
εάν είναι αναγκαίο λόγω του µεγέθους ή της λειτουργίας του
προϊόντος, το σύµβολο τυπώνεται στη συσκευασία, τις οδηγίες
χρήσης και την εγγύηση του συγκεκριµένου ηλεκτρικού και ηλεκ-
τρονικού εξοπλισµού.

4. Τα κράτη µέλη µπορούν να απαιτούν να διατίθενται ορισµένες
ή όλες οι πληροφορίες που αναφέρονται στις παραγράφους 1 έως
3 από τους παραγωγούς ή/και τους διανοµείς, π.χ. µέσω των οδη-
γιών χρήσης ή στο σηµείο πώλησης.
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Άρθρο 11

Πληροφορίες σχετικά µε τις εγκαταστάσεις επεξεργασίας

1. Προκειµένου να διευκολυνθεί η επαναχρησιµοποίηση και η
ορθή και περιβαλλοντικά εύστοχη επεξεργασία ΑΗΗΕ, συµπεριλαµ-
βανοµένης της συντήρησης, αναβάθµισης, ανακατασκευής και
ανακύκλωσης, τα κράτη µέλη λαµβάνουν τα κατάλληλα µέτρα για
να εξασφαλίσουν ότι οι παραγωγοί παρέχουν πληροφορίες επα-
ναχρησιµοποίησης και επεξεργασίας για κάθε τύπο νέου ΗΗΕ που
διατίθεται στην αγορά, εντός ενός έτους από τη διάθεση του εξο-
πλισµού στην αγορά. Οι πληροφορίες αυτές αναφέρουν, στο µέτρο
που τούτο απαιτείται από τα κέντρα επαναχρησιµοποίησης και τις
εγκαταστάσεις επεξεργασίας και ανακύκλωσης προκειµένου να
τηρούνται οι διατάξεις της παρούσας οδηγίας, τα διάφορα συστα-
τικά και υλικά ΗΗΕ καθώς και τη θέση των επικίνδυνων ουσιών και
παρασκευασµάτων στον ΗΗΕ. Οι εν λόγω πληροφορίες τίθενται στη
διάθεση των κέντρων επαναχρησιµοποίησης και των εγκαταστάσεων
επεξεργασίας και ανακύκλωσης από τους παραγωγούς ΗΗΕ µε τη
µορφή εγχειριδίων ή µε ηλεκτρονικά µέσα (π.χ. CD-ROM, δι-
κτυακές υπηρεσίες).

2. Τα κράτη µέλη εξασφαλίζουν ότι οιοσδήποτε παραγωγός
ηλεκτρικών και ηλεκτρονικών συσκευών που έχουν διατεθεί στην
αγορά µετά τις 13 Αυγούστου 2005 γίνεται σαφώς αναγνωρίσιµος
από τη σήµανση της συσκευής. Επιπλέον, προκειµένου να καθίστα-
ται δυνατός ο αδιαµφισβήτητος προσδιορισµός της ηµεροµηνίας
διάθεσης της συσκευής στην αγορά, σήµανση στη συσκευή προσ-
διορίζει ότι η συσκευή διατέθηκε στην αγορά µετά τις 13 Αυγού-
στου 2005. Η Επιτροπή προωθεί την κατάρτιση ευρωπαϊκών προτύ-
πων προς το σκοπό αυτό.

Άρθρο 12

Ενηµέρωση και υποβολή εκθέσεων

1. Τα κράτη µέλη καταρτίζουν µητρώο παραγωγών και συλλέ-
γουν πληροφορίες, συµπεριλαµβανοµένων των θεµελιωµένων
εκτιµήσεων, σχετικά µε τις ποσότητες και τις κατηγορίες ηλεκτρικού
και ηλεκτρονικού εξοπλισµού που διατίθενται στην αγορά τους,
συλλέγονται µε οποιοδήποτε τρόπο, επαναχρησιµοποιούνται, ανα-
κυκλώνονται και ανακτώνται εντός των κρατών µελών, και σχετικά
µε τα συλλεγέντα απόβλητα που έχουν εξαχθεί, κατά βάρος, ή, αν
αυτό είναι αδύνατο, κατά αριθµό τεµαχίων.

Τα κράτη µέλη µεριµνούν ώστε οι παραγωγοί που προµηθεύουν
ηλεκτρικό ή ηλεκτρονικό εξοπλισµό χρησιµοποιώντας επικοινωνία
εξ αποστάσεως, να παρέχουν πληροφορίες σχετικά µε τη συµβα-
τότητα µε τις απαιτήσεις του άρθρου 8 παράγραφος 4 και τις
ποσότητες και τις κατηγορίες ηλεκτρικού και ηλεκτρονικού εξοπλι-
σµού που διατίθενται στην αγορά του κράτους µέλους όπου
κατοικεί ο αγοραστής του εξοπλισµού.

Τα κράτη µέλη µεριµνούν ώστε οι απαιτούµενες πληροφορίες να
διαβιβάζονται στην Επιτροπή ανά διετία εντός 18 µηνών µετά τη
λήξη της καλυπτόµενης περιόδου. Η πρώτη δέσµη πληροφοριών
καλύπτει τα έτη 2005 και 2006. Οι πληροφορίες παρέχονται υπό
τη µορφή που καθορίζεται εντός ενός έτους από την έναρξη ισχύος
της παρούσας οδηγίας σύµφωνα µε τη διαδικασία του άρθρου 14
παράγραφος 2 µε στόχο τη δηµιουργία βάσεων δεδοµένων για τα
ΑΗΗE και την επεξεργασία τους.

Τα κράτη µέλη παρέχουν τη δυνατότητα επαρκούς ανταλλαγής
πληροφοριών για να συµµορφώνονται µε την παρούσα παράγραφο,
ιδίως όσον αφορά τις κατά το άρθρο 6 παράγραφος 5 επεξεργα-
σίες.

2. Με την επιφύλαξη των απαιτήσεων της παραγράφου 1, τα
κράτη µέλη υποβάλλουν στην Επιτροπή, ανά τριετία, έκθεση σχε-
τικά µε την εφαρµογή της παρούσας οδηγίας. Η έκθεση συντάσσε-
ται βάσει ερωτηµατολογίου ή σχεδιαγράµµατος το οποίο εκπονεί η
Επιτροπή σύµφωνα µε τη διαδικασία του άρθρου 6 της οδηγίας
91/692/ΕΟΚ του Συµβουλίου, της 23ης ∆εκεµβρίου 1991, για
την τυποποίηση και τον εξορθολογισµό των εκθέσεων που αφορούν
την εφαρµογή ορισµένων οδηγιών για το περιβάλλον (1). Το ερω-
τηµατολόγιο ή το σχεδιάγραµµα αποστέλλεται στα κράτη µέλη έξι
µήνες πριν από την έναρξη της περιόδου που καλύπτει η εκάστοτε
έκθεση. Η έκθεση τίθεται στη διάθεση της Επιτροπής εντός εννέα
µηνών από το τέλος της αντίστοιχης τριετούς περιόδου.

Η πρώτη τριετής έκθεση καλύπτει την περίοδο από το 2004 έως το
2006.

Εντός εννέα µηνών από την παραλαβή των εκθέσεων των κρατών
µελών, η Επιτροπή δηµοσιεύει έκθεση σχετικά µε την εφαρµογή της
παρούσας οδηγίας.

Άρθρο 13

Προσαρµογή στην επιστηµονική και τεχνική πρόοδο

Οι τροποποιήσεις που είναι αναγκαίες για την προσαρµογή του
άρθρου 7 παράγραφος 3 και του παραρτήµατος Ι Β (ιδίως προ-
κειµένου να προστεθούν, ενδεχοµένως, τα οικιακά φωτιστικά, οι
λαµπτήρες πυράκτωσης και τα φωτοβολταϊκά προϊόντα, ήτοι οι
ηλιακές γεννήτριες ηλεκτρισµού), του παραρτήµατος ΙΙ (ιδίως προ-
κειµένου να ληφθούν υπόψη νέες εξελίξεις της τεχνικής επεξεργα-
σίας ΑΗΗΕ), και των παραρτηµάτων ΙΙΙ και IV στην επιστηµονική
και τεχνική πρόοδο, θεσπίζονται σύµφωνα µε τη διαδικασία του
άρθρου 14 παράγραφος 2.

Πριν από κάθε τροποποίηση των παραρτηµάτων, η Επιτροπή συµ-
βουλεύεται, µεταξύ άλλων, τους παραγωγούς ηλεκτρικού και
ηλεκτρονικού εξοπλισµού, τους ανακυκλωτές, τους υπεύθυνους
επεξεργασίας και τις περιβαλλοντικές οργανώσεις και τις ενώσεις
εργοδοτών και καταναλωτών.

Άρθρο 14

∆ιαδικασία επιτροπής

1. Η Επιτροπή επικουρείται από την επιτροπή η οποία έχει
συσταθεί δυνάµει του άρθρου 18 της οδηγίας 75/442/ΕΟΚ.

2. Οσάκις γίνεται αναφορά στην παρούσα παράγραφο, εφαρµό-
ζονται τα άρθρα 5 και 7 της απόφασης 1999/468/ΕΚ, τηρουµένου
του άρθρου 8 της εν λόγω απόφασης.

Η προθεσµία που προβλέπεται στο άρθρο 5 παράγραφος 6 της
απόφασης 1999/468/ΕΚ καθορίζεται σε τρεις µήνες.

3. Η επιτροπή θεσπίζει τον εσωτερικό της κανονισµό.
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Άρθρο 15

Κυρώσεις

Τα κράτη µέλη καθορίζουν τις κυρώσεις που επιβάλλονται για τις
παραβάσεις των εθνικών διατάξεων που θεσπίζονται δυνάµει της
παρούσας οδηγίας. Οι κυρώσεις αυτές πρέπει να είναι αποτελεσµα-
τικές, αναλογικές και αποτρεπτικές.

Άρθρο 16

Επιθεώρηση και εποπτεία

Τα κράτη µέλη εξασφαλίζουν ότι η επιθεώρηση και η εποπτεία καθι-
στούν δυνατή την επαλήθευση της ορθής εφαρµογής της παρούσας
οδηγίας.

Άρθρο 17

Μεταφορά στο εθνικό δίκαιο

1. Τα κράτη µέλη θέτουν σε ισχύ τις νοµοθετικές, κανονιστικές
και διοικητικές διατάξεις που είναι αναγκαίες προκειµένου να συµ-
µορφωθούν προς την παρούσα οδηγία έως τις 13 Αυγούστου
2004. Ενηµερώνουν αµέσως την Επιτροπή σχετικά.

Οι διατάξεις αυτές, όταν θεσπίζονται από τα κράτη µέλη, αναφέρον-
ται στην παρούσα οδηγία ή συνοδεύονται από παρόµοια αναφορά
κατά την επίσηµη δηµοσίευσή τους. Οι λεπτοµερείς διατάξεις της
αναφοράς αυτής καθορίζονται από τα κράτη µέλη.

2. Τα κράτη µέλη ανακοινώνουν στην Επιτροπή το κείµενο όλων
των νοµοθετικών, κανονιστικών και διοικητικών διατάξεων που
θεσπίζουν στον τοµέα που διέπεται από την παρούσα οδηγία.

3. Με την προϋπόθεση ότι επιτυγχάνονται οι στόχοι που τίθε-
νται στην παρούσα οδηγία, τα κράτη µέλη µπορούν να µεταφέρουν
στο εθνικό τους δίκαιο τις διατάξεις του άρθρου 6 παράγραφος 6,
του άρθρου 10 παράγραφος 1 και του άρθρου 11, µέσω συµφω-
νιών µεταξύ των αρµόδιων αρχών και των οικείων οικονοµικών
κλάδων. Οι συµφωνίες αυτές πρέπει να πληρούν τις ακόλουθες
προϋποθέσεις:

α) να µπορεί να επιβληθεί η τήρησή τους·

β) να προσδιορίζουν στόχους και τις αντίστοιχες προθεσµίες·

γ) να δηµοσιεύονται στην οικεία επίσηµη εφηµερίδα ή σε επίσηµο
έγγραφο εξίσου προσιτό στο κοινό και να διαβιβάζονται στην
Επιτροπή·

δ) τα επιτυγχανόµενα αποτελέσµατα να παρακολουθούνται τα-
κτικά, να αναφέρονται στις αρµόδιες αρχές και στην Επιτροπή
και να καθίστανται διαθέσιµα στο κοινό υπό τους όρους που
ορίζονται στη συµφωνία·

ε) οι αρµόδιες αρχές να εξασφαλίζουν ότι εξετάζεται η επιτελού-
µενη στα πλαίσια της συµφωνίας πρόοδος·

στ) σε περίπτωση µη συµµόρφωσης µε τη συµφωνία, τα κράτη
µέλη πρέπει να εφαρµόζουν τις οικείες διατάξεις της παρούσας
οδηγίας µε νοµοθετικά, κανονιστικά ή διοικητικά µέτρα.

4. α) Η Ελλάδα και η Ιρλανδία, οι οποίες γενικά λόγω:
— της ανεπαρκούς ανακυκλωτικής τους υποδοµής,
— των γεωγραφικών τους συνθηκών, όπως πολυπληθή

µικρά νησιά και αγροτικές και ορεινές περιοχές,
— της χαµηλής τους πυκνότητας πληθυσµού, και
— του χαµηλού επιπέδου κατανάλωσης ΗΗΕ,

δεν είναι σε θέση να επιτύχουν είτε το στόχο συλλογής που
αναφέρεται στο άρθρο 5 παράγραφος 5 πρώτο εδάφιο είτε
τους στόχους αξιοποίησης που αναφέρονται στο άρθρο 7
παράγραφος 2, και οι οποίες, σύµφωνα µε το άρθρο 5
παράγραφος 2 τρίτο εδάφιο της οδηγίας 1999/31/ΕΚ του
Συµβουλίου, της 26ης Απριλίου 1999, περί υγειονοµικής
ταφής των αποβλήτων (1), µπορούν να αιτούνται την παρά-
ταση της προθεσµίας που µνηµονεύεται στο ανωτέρω άρθρο,

µπορούν να παρατείνουν κατά 24 το πολύ µήνες τις προθε-
σµίες που αναφέρονται στο άρθρο 5 παράγραφος 5 και στο
άρθρο 7 παράγραφος 2 της παρούσας οδηγίας.

Τα εν λόγω κράτη µέλη ενηµερώνουν την Επιτροπή για τις
αποφάσεις τους, το αργότερο κατά τη χρονική στιγµή της
µεταφοράς της παρούσας οδηγίας στο εσωτερικό τους
δίκαιο.

β) Η Επιτροπή ενηµερώνει τα άλλα κράτη µέλη και το Ευρω-
παϊκό Κοινοβούλιο σχετικά µε τις αποφάσεις αυτές.

5. Εντός πέντε ετών από την έναρξη ισχύος της παρούσας οδη-
γίας, η Επιτροπή υποβάλλει έκθεση στο Ευρωπαϊκό Κοινοβούλιο
και το Συµβούλιο, η οποία βασίζεται στην εµπειρία που αποκτήθηκε
από την εφαρµογή της παρούσας οδηγίας, ιδίως όσον αφορά τα
χωριστά συστήµατα συλλογής, επεξεργασίας, αξιοποίησης και
χρηµατοδότησης. Περαιτέρω, η έκθεση πρέπει να βασίζεται στις τε-
χνολογικές εξελίξεις, την κτηθείσα πείρα, τις περιβαλλοντικές απαι-
τήσεις και τη λειτουργία της εσωτερικής αγοράς. Η έκθεση συνο-
δεύεται, εφόσον χρειάζεται, από προτάσεις αναθεώρησης των
οικείων διατάξεων της παρούσας οδηγίας.

Άρθρο 18

Έναρξη ισχύος

Η παρούσα οδηγία αρχίζει να ισχύει την ηµέρα της δηµοσίευσής
της στην Επίσηµη Εφηµερίδα της Ευρωπαϊκής Ένωσης.

Άρθρο 19

Αποδέκτες

Η παρούσα οδηγία απευθύνεται στα κράτη µέλη.

Βρυξέλλες, 27 Ιανουαρίου 2003.

Για το Ευρωπαϊκό Κοινοβούλιο

Ο Πρόεδρος

P. COX

Για το Συµβούλιο

Ο Πρόεδρος

Γ. ∆ΡΥΣ
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ΠΑΡΑΡΤΗΜΑ I A

Κατηγορίες ηλεκτρικού και ηλεκτρονικού εξοπλισµού που καλύπτονται από την παρούσα οδηγία

1. Μεγάλες οικιακές συσκευές

2. Μικρές οικιακές συσκευές

3. Εξοπλισµός πληροφορικής και τηλεπικοινωνιών

4. Καταναλωτικά είδη

5. Φωτιστικά είδη

6. Ηλεκτρικά και ηλεκτρονικά εργαλεία (εξαιρουµένων των µεγάλης κλίµακας σταθερών βιοµηχανικών εργαλείων)

7. Παιχνίδια, εξοπλισµός ψυχαγωγίας και αθλητισµού

8. Ιατροτεχνολογικές συσκευές (εξαιρουµένων όλων των εµφυτεύσιµων και µολυσµένων προϊόντων)

9. Όργανα παρακολούθησης και ελέγχου

10. Συσκευές αυτόµατης διανοµής
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ΠΑΡΑΡΤΗΜΑ I B

Κατάλογος προϊόντων που πρέπει να λαµβάνονται υπόψη για τους σκοπούς της παρούσας οδηγίας και υπάγονται στις
κατηγορίες του παραρτήµατος Ι Α

1. Μεγάλες ο ικ ιακές συσκευές

Μεγάλες συσκευές ψύξης

Ψυγεία

Καταψύκτες

Άλλες µεγάλες συσκευές χρησιµοποιούµενες για ψύξη, διατήρηση και αποθήκευση τροφίµων

Πλυντήρια ρούχων

Στεγνωτήρια ρούχων

Πλυντήρια πιάτων

Συσκευές µαγειρικής

Ηλεκτρικές κουζίνες

Ηλεκτρικά µάτια

Φούρνοι µικροκυµάτων

Άλλες µεγάλες συσκευές χρησιµοποιούµενες για µαγείρεµα και άλλες επεξεργασίες τροφίµων

Ηλεκτρικές θερµάστρες

Ηλεκτρικά θερµαντικά σώµατα (ηλεκτρικά καλοριφέρ)

Άλλες µεγάλες συσκευές χρησιµοποιούµενες για θέρµανση χώρων, κρεβατιών, καθισµάτων

Ηλεκτρικοί ανεµιστήρες

Συσκευές κλιµατισµού

Άλλα είδη εξοπλισµού αερισµού, απαγωγής αερίων και κλιµατισµού

2. Μικρές ο ικ ιακές συσκευές

Ηλεκτρικές σκούπες

Σκούπες χαλιών

Άλλες συσκευές καθαριότητας

Συσκευές χρησιµοποιούµενες για ράψιµο, πλέξιµο, ύφανση και άλλες κλωστοϋφαντουργικές εργασίες

Ηλεκτρικά σίδερα και άλλες συσκευές για το σιδέρωµα, το µαγγάνισµα και εν γένει τη φροντίδα των ρούχων

Φρυγανιέρες

Συσκευές τηγανίσµατος (φριτέζες)

Μύλοι, καφετιέρες και συσκευές ανοίγµατος ή σφραγίσµατος περιεκτών ή συσκευασιών

Ηλεκτρικά µαχαίρια

Συσκευές κοπής και στεγνώµατος µαλλιών, βουρτσίσµατος δοντιών, ξυρίσµατος, µασάζ και άλλες συσκευές περιποίησης
του σώµατος

Ρολόγια και εξοπλισµός µέτρησης, αναγραφής ή καταγραφής χρόνου

Ζυγαριές

3. Εξοπλισµός πληροφορικής και τηλεπικο ινων ιών

Συγκεντρωτική επεξεργασία δεδοµένων:

Μεγάλοι υπολογιστές (mainframes)

Μεσαίοι υπολογιστές (mini computers)

Μονάδες εκτύπωσης

Συστήµατα προσωπικών υπολογιστών:

Προσωπικοί υπολογιστές [συµπεριλαµβανοµένων των κεντρικών µονάδων επεξεργασίας (CPU), των ποντικιών, των οθονών
και των πληκτρολογίων]

Φορητοί υπολογιστές (lap-top) (συµπεριλαµβανοµένων των CPU, των ποντικιών, των οθονών και των πληκτρολογίων)
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Υπολογιστές τσέπης (notebook)

Υπολογιστές χειρός (notepad)

Εκτυπωτές

Φωτοαντιγραφικά µηχανήµατα

Ηλεκτρικές και ηλεκτρονικές γραφοµηχανές

Αριθµοµηχανές τσέπης και επιτραπέζιες

και άλλα προϊόντα και είδη εξοπλισµού για τη συλλογή, αποθήκευση, επεξεργασία, παρουσίαση ή διαβίβαση πληροφοριών
µε ηλεκτρονικά µέσα

Τερµατικά και συστήµατα χρηστών

Συσκευές τηλεοµοιοτυπίας (φαξ)

Τηλέτυπα

Τηλέφωνα

Tηλεφωνικές συσκευές επί πληρωµή

Ασύρµατα τηλέφωνα

Κινητά τηλέφωνα

Συστήµατα τηλεφωνητών

και άλλα προϊόντα και είδη εξοπλισµού για τη µετάδοση ήχου, εικόνων ή άλλων πληροφοριών µε τηλεπικοινωνιακά µέσα

4. Καταναλωτ ικά ε ίδη

Ραδιόφωνα

Τηλεοράσεις

Κάµερες µαγνητοσκόπησης (βιντεοκάµερες)

Μαγνητοσκόπια (συσκευές αναπαραγωγής εικόνας)

Συσκευές ηχογράφησης υψηλής πιστότητας

Ενισχυτές ήχου

Μουσικά όργανα

και άλλα προϊόντα και είδη εξοπλισµού για την εγγραφή ή αναπαραγωγή ήχου ή εικόνων, συµπεριλαµβανοµένων των
σηµάτων ή άλλων τεχνολογιών διανοµής ήχου και εικόνας µε άλλα πλην των τηλεπικοινωνιακών µέσα

5. Φωτιστ ικά ε ίδη

Φωτιστικά για λαµπτήρες φθορισµού πλην των οικιακών φωτιστικών σωµάτων

Ευθείς λαµπτήρες φθορισµού

Λαµπτήρες φθορισµού µικρών διαστάσεων

Λαµπτήρες εκκενώσεως υψηλής έντασης, συµπεριλαµβανοµένων των λαµπτήρων νατρίου υψηλής πίεσης και των λαµπτήρων
αλογονούχων µετάλλων

Λαµπτήρες νατρίου χαµηλής πίεσης

Άλλος φωτιστικός εξοπλισµός και εξοπλισµός προβολής ή ελέγχου του φωτός πλην των λαµπτήρων πυράκτωσης

6. Ηλεκτρ ικά και ηλεκτρον ικά εργαλε ία (εξαιρουµένων των µεγάλης κλ ίµακας σταθερών βιοµηχανικών
εργαλε ίων )

Τρυπάνια

Πριόνια

Ραπτοµηχανές

Εξοπλισµός για την τόρνευση, τη λείανση, την επίστρωση, το τρόχισµα, το πριόνισµα, το κόψιµο, τον τεµαχισµό, τη
διάτµηση, τη διάτρηση, τη διάνοιξη οπών, τη µορφοποίηση, την κύρτωση και άλλες παρόµοιες επεξεργασίες ξύλου, µετάλ-
λου και άλλων υλικών

Εργαλεία για τη στερέωση µε βίδες, καρφιά ή κοινωµάτια και την αφαίρεσή τους και για παρόµοιες χρήσεις

Εργαλεία για συγκολλήσεις εν γένει και παρόµοιες χρήσεις

Εξοπλισµός ψεκασµού, επάλειψης, διασποράς ή άλλης επεξεργασίας υγρών ή αέριων ουσιών µε άλλα µέσα

Εργαλεία κοπής χόρτου ή άλλων εργασιών κηπουρικής
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7. Παιχν ίδ ια και εξοπλισµός ψυχαγωγίας και αθλητ ισµού

Ηλεκτρικά τραίνα ή αυτοκινητοδρόµια

Φορητές κονσόλες βίντεο παιχνιδιών

Βιντεοπαιχνίδια

Υπολογιστές για ποδηλασία, καταδύσεις, τρέξιµο, κωπηλασία κ.λπ.

Αθλητικός εξοπλισµός µε ηλεκτρικά ή ηλεκτρονικά κατασκευαστικά στοιχεία

Κερµατοδέκτες τυχερών παιχνιδιών

8. Ιατροτεχνολογικά προ ϊόντα (εξα ιρουµένων των εµφυτεύσιµων και µολυσµένων )

Ακτινοθεραπευτικός εξοπλισµός

Καρδιολογικός εξοπλισµός

Συσκευές αιµοκάθαρσης

Συσκευές πνευµονικής οξυγόνωσης

Εξοπλισµός πυρηνικής ιατρικής

Ιατρικός εξοπλισµός για in-vitro διάγνωση

Συσκευές ανάλυσης

Καταψύκτες

Τεστ γονιµοποίησης

Άλλες συσκευές για την ανίχνευση, την πρόληψη, την παρακολούθηση, την αντιµετώπιση ή την ανακούφιση ασθενειών,
σωµατικών βλαβών και αναπηριών

9. Όργανα παρακολούθησης και ελέγχου

Ανιχνευτές καπνού

Συσκευές θερµορύθµισης

Θερµοστάτες

Συσκευές µέτρησης, ζύγισης ή προσαρµογής για οικιακή η εργαστηριακή χρήση

Άλλα όργανα παρακολούθησης και ελέγχου χρησιµοποιούµενα σε βιοµηχανικές εγκαταστάσεις (π.χ. σε ταµπλώ ελέγχου)

10. Συσκευές αυτόµατης διανοµής

Συσκευές αυτόµατης διανοµής θερµών ποτών

Συσκευές αυτόµατης διανοµής θερµών ή ψυχρών φιαλών ή µεταλλικών δοχείων

Συσκευές αυτόµατης διανοµής στερεών προϊόντων

Συσκευές αυτόµατης διανοµής χρηµάτων

Κάθε είδους συσκευές αυτόµατης διανοµής οποιουδήποτε προϊόντος

13.2.2003L 37/36 Επίσηµη Εφηµερίδα της Ευρωπαϊκής ΈνωσηςEL



ΠΑΡΑΡΤΗΜΑ ΙI

Επιλεκτική επεξεργασία υλικών και κατασκευαστικών στοιχείων των αποβλήτων ηλεκτρικού και ηλεκτρονικού εξοπλι-
σµού σύµφωνα µε το άρθρο 6 παράγραφος 1

1. Τουλάχιστον οι ακόλουθες ουσίες, παρασκευάσµατα και κατασκευαστικά στοιχεία πρέπει να αφαιρούνται από τα ΑΗΕΕ που
συλλέγονται χωριστά.

— Πυκνωτές που περιέχουν πολυχλωριωµένα διφαινύλια (PCB) σύµφωνα µε την οδηγία 96/59/ΕΚ του Συµβουλίου, της
16ης Σεπτεµβρίου 1996, για τη διάθεση των πολυχλωροδιφαινυλίων και των πολυχλωροτριφαινυλίων (PCB/PCT) (1)

— Κατασκευαστικά στοιχεία που περιέχουν υδράργυρο, όπως διακόπτες και οπισθοφωτιστικές λυχνίες

— Μπαταρίες

— Πλακέτες τυπωµένων κυκλωµάτων από κινητά τηλέφωνα εν γένει και από άλλες συσκευές, αν η επιφάνεια της πλακέτας
υπερβαίνει τα 10 τετραγωνικά εκατοστά

— ∆οχεία υγρών ή κολλωδών µελανιών καθώς και έγχρωµων

— Πλαστικά υλικά που περιέχουν βρωµιούχους φλογοεπιβραδυντές

— Αµιαντούχα απόβλητα και κατασκευαστικά στοιχεία που περιέχουν αµίαντο

— Καθοδικές λυχνίες

— Χλωροφθοράνθρακες (CFC), υδροχλωροφθοράνθρακες (HCFC) ή υδροφθοράνθρακες (HFC), υδρογονάνθρακες (HC)

— Λαµπτήρες εκκένωσης αερίων

— Οθόνες υγρών κρυστάλλων (µαζί µε το περίβληµά τους, οσάκις ενδείκνυται), η επιφάνεια των οποίων υπερβαίνει τα 100
τετραγωνικά εκατοστά, καθώς και οθόνες φωτιζόµενες από το πίσω µέρος τους µε λαµπτήρες εκκένωσης αερίων

— Εξωτερικά ηλεκτρικά καλώδια

— Κατασκευαστικά στοιχεία µε πυρίµαχες κεραµικές ίνες, όπως περιγράφονται στην οδηγία 97/69/ΕΚ της Επιτροπής, της
5ης ∆εκεµβρίου 1997, για την προσαρµογή στην τεχνική πρόοδο της οδηγίας 67/548/ΕΟΚ του Συµβουλίου που αφορά
την ταξινόµηση, συσκευασία και επισήµανση των επικίνδυνων ουσιών (2)

— Κατασκευαστικά στοιχεία µε ραδιενεργές ουσίες, εξαιρουµένων των κατασκευαστικών στοιχείων που κείνται κάτω των
κατωφλίων εξαίρεσης που ορίζονται στο άρθρο 3 και στο παράρτηµα Ι της οδηγίας 96/29/Ευρατόµ του Συµβουλίου,
της 31ης Μαου 1996, για τον καθορισµό των βασικών κανόνων ασφάλειας για την προστασία της υγείας των εργαζοµέ-
νων και του πληθυσµού από τους κινδύνους που προκύπτουν από ιονίζουσες ακτινοβολίες (3)

— Οι ηλεκτρολυτικοί πυκνωτές που περιέχουν επικίνδυνες ουσίες (ύψος > 25 mm, διάµετρος > 25 mm ή ανάλογος
όγκος).

Οι ως άνω ουσίες, παρασκευάσµατα και κατασκευαστικά στοιχεία διατίθενται ή ανακτώνται σύµφωνα µε το άρθρο 4 της οδη-
γίας 75/442/ΕΟΚ.

2. Τα παρακάτω κατασκευαστικά στοιχεία των ΑΗΗΕ τα οποία συλλέγονται χωριστά πρέπει να υποβάλλονται στην ακόλουθη
επεξεργασία:

— Καθοδικές λυχνίες: αφαιρείται το φθορίζον επίχρισµα

— Εξοπλισµός που περιέχει αέρια τα οποία καταστρέφουν το στρώµα του όζοντος ή παρουσιάζουν δυναµικό αύξησης της
θέρµανσης του πλανήτη (GWP) άνω του 15, όπως τα αέρια που περιέχονται στο µονωτικό αφρό και τα ψυκτικά κυ-
κλώµατα. Τα αέρια πρέπει να αφαιρούνται καταλλήλως και να υποβάλλονται σε κατάλληλη επεξεργασία. Τα αέρια που
καταστρέφουν το στρώµα του όζοντος πρέπει να υποβάλλονται σε επεξεργασία σύµφωνα µε τον κανονισµό (ΕΚ) αριθ.
2037/2000 του Ευρωπαϊκού Κοινοβουλίου και του Συµβουλίου, της 29ης Ιουνίου 2000, για τις ουσίες που καταστρέ-
φουν τη στιβάδα του όζοντος (4)

— Λαµπτήρες εκκένωσης αερίων: αφαιρείται ο υδράργυρος

3. Λαµβανοµένων υπόψη των περιβαλλοντικών µεληµάτων και της σκοπιµότητας της επαναχρησιµοποίησης και της ανακύ-
κλωσης, οι παράγραφοι 1 και 2 εφαρµόζονται κατά τρόπον ώστε να µην παρεµποδίζεται η περιβαλλοντικώς ορθή επαναχρη-
σιµοποίηση και ανακύκλωση κατασκευαστικών στοιχείων ή ολόκληρων συσκευών.

4. Στα πλαίσια της διαδικασίας του άρθρου 14 παράγραφος 2, η Επιτροπή αξιολογεί κατά προτεραιότητα το κατά πόσον πρέπει
να τροποποιηθούν οι καταχωρίσεις που αφορούν:

— τις πλακέτες τυπωµένων κυκλωµάτων για κινητά τηλέφωνα, και

— τις οθόνες µε υγρούς κρυστάλλους.
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(1) ΕΕ L 243 της 24.9.1996, σ. 31.
(2) ΕΕ L 343 της 13.12.1997, σ. 19.
(3) ΕΕ L 159 της 29.6.1996, σ. 1.
(4) ΕΕ L 244 της 29.9.2000, σ. 1· κανονισµός όπως τροποποιήθηκε τελευταία από τον κανονισµό (ΕΚ) αριθ. 2039/2000 (ΕΕ L 244 της
29.9.2000, σ. 26).



ΠΑΡΑΡΤΗΜΑ III

Τεχνικές απαιτήσεις σύµφωνα µε το άρθρο 6 παράγραφος 3

1. Τόποι αποθήκευσης (µεταξύ άλλων, προσωρινής) των ΑΗΗΕ πριν από την επεξεργασία τους (µε την επιφύλαξη των απαι-
τήσεων της οδηγίας 1999/31/ΕΚ).
— Αδιάβροχες επιφάνειες όπου δει, µε πρόβλεψη εγκαταστάσεων συλλογής υπερχειλιζόντων, καθώς και, οσάκις ενδείκνυται,

διαχωριστών, εγκαταστάσεων καθαρισµού και συστηµάτων απολιπάνσεως
— Κάλυψη για την προστασία από τα καιρικά φαινόµενα, όπου δει

2. Τόποι επεξεργασίας των ΑΗΗΕ.
— Ζυγοί για τη µέτρηση του βάρους των αποβλήτων που υποβάλλονται σε επεξεργασία
— Αδιάβροχες επιφάνειες και κάλυψη για την προστασία από τα καιρικά φαινόµενα, όπου δει, µε πρόβλεψη εγκαταστάσεων

συλλογής υπερχειλιζόντων, καθώς και, οσάκις ενδείκνυται, διαχωριστών, εγκαταστάσεων καθαρισµού και συστηµάτων
απολιπάνσεως

— Κατάλληλη αποθήκευση των αποσυναρµολογηµένων ανταλλακτικών
— Κατάλληλα δοχεία για την αποθήκευση µπαταριών, πυκνωτών που περιέχουν PCB/PCT και άλλων επικίνδυνων απο-

βλήτων, όπως τα ραδιενεργά απόβλητα
— Εξοπλισµός για την επεξεργασία του νερού σύµφωνα µε τους κανονισµούς για την υγεία και το περιβάλλον
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ΠΑΡΑΡΤΗΜΑ IV

Σύµβολο σήµανσης του ηλεκτρικού και ηλεκτρονικού εξοπλισµού

Το σύµβολο που αναφέρεται στη χωριστή συλλογή ηλεκτρικού και ηλεκτρονικού εξοπλισµού αποτελείται από διαγραµµένο τρο-
χοφόρο κάδο απορριµµάτων, ως αναπαριστάται κατωτέρω. Το σύµβολο πρέπει να τυπώνεται κατά τρόπο ώστε να είναι ευκρινές,
ευανάγνωστο και ανεξίτηλο.


