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Sammendrag

Benzotriasol er et vanlig brukt tilset-
ningsstoff i flyavisingsvaesker. Stoffet
er pavist i grunnvann under avisings-
plattformer pa en rekke flyplasser i ver-
den. Stoffet er toksisk, og er ikke biolo-
gisk nedbrytbart. Det er gjennomfgrt
laboratorietester for a klarlegge om
UV-bestraling kan bryte ned stoffet og
redusere vannets toksisitet. Benzotria-
sol kan nedbrytes ved UV-bestraling
ved pH mindre eller lik 7. Ca. 90 %
reduksjon i konsentrasjonen av benzo-
triasol ble oppnadd ved en dose pa 1070
mWs/cm?, og det ble observert en fgrste
ordenssammenheng mellom reduk-
sjonen og logaritmen til UV-dosen.
Benzotriasol ble i liten grad mineralis-
ert, men brutt ned til nye stoffer hvorav
anilin og phenazin ble pavist. Disse
metabolittene er ogsa toksiske, men i
mindre grad enn benzotriasol, slik at
resultatet av UV-bestrilingen var en
reduksjon i vannets toksisitet.

Abstract

Benzotriazole is a commonly used addi-
tive in aircraft de-icing fluids. As a
result of extensive de-icing activities the
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compound is detected in the groundwa-
ter below de-icing platforms at several
international airports. The compound is
toxic, and not biodegradable. Labora-
tory tests have been performed to study
if UV irradiation can degrade the com-
pound and reduce the aquatic toxicity.
Benzotriazole can be degraded by UV
irradiation at pH values below 7.
Approximately 65 % reduction in the
benzotriazole concentration was achie-
ved at a dose of 320 mWs/cm? and
almost 90 % reduction was achieved at
1070 mWs/cm?, with an apparent first
order relation between the logarithm to
the UV dose and the reduction. Benzo-
triazole is not significantly mineralised
by UV irradiation, but transformed into
other compounds, of which aniline and
phenazine were identified. The metabo-
lites show toxic effects, but they are not
as toxic as benzotriazole, resulting in a
general decrease in toxicity as a result of
UV irradiation.

Bakgrunn

Sikkerheten i flytrafikken forutsetter
at bade fly og rullebaner er frie for is
og sne. For 4 oppnd dette ma en i
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mange tilfeller benytte avis-
ingskjemikalier. Flyavisingskjemika-
liene er i hovedsak basert pd propy-
lenglykol, mens baneavisingskjemi-
kaliene er basert pd acetat, formiat
eller urea.

Det er anslatt at behovet for avis-
ingskjemikalier ved en middels stor
internasjonal flyplass vil vere mellom
1000 og 10.000 tonn pr. &r avhengig av
veerforhold og trafikk [1, 2]. Avrenning
fra avisingsplattformene samles nor-
malt opp. I tillegg er det pavist diffus
spredning langs rullebanene. Novak et
al. [3] rapporterte at mer enn 60 % av
forbrukt flyavisingsvaeske ble spredt
diffust i neromradet til en kanadisk
flyplass. I Norge er det anslétt at opptil
20 % av flyavisingsveasken spres dif-
fust [4]. Ved mange internasjonale fly-
plasser vil avrenningen langs rulleba-
nen infiltreres til grunnvannet med
péfglgende forurensning av grunnvann
og overflatevann [5, 6, 7]. Ved noen
flyplasser har en forsgkt & forebygge
slik forurensning ved kontrollert spred-
ning av forurenset vann og sne, og
pafglgende nedbrytning i grunnen [8,
9, 10].

Den eksakte sammensetningen av
flyavisingsveeskene er ikke alminnelig
kjent, men de bestdr generelt av 50-80
% propylenglykol, 1-4 % tilset-
ningsstoffer, og vann. Tilsetnings-
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stoffene har ulike funksjoner, som
feks. 4 gke heft til flykroppen og &
hemme korrosjon. Type og mengde
tilsetningsstoffer vil variere mellom
ulike produkter, men benzotriasol og
metyl-benzotriasol (tolyltriasol) er
mye brukt som flamme- og korrosjons-
hemmere [2]. Innholdet av triasoler i
avisingsveeskene varierer betydelig,
og verdier fra 0,05 % [11]ti10,6 % [2]
er rapportert. Nylig har alternative
flamme- og korrosjonshemmere blitt
introdusert i flyavisingsvasker.
Propylenglykol er lett biologisk
nedbrytbart, og effekten av utslipp pa
jord og grunnvann er godt doku-
mentert [8, 12, 13, 14]. Mindre
kunnskap er det imidlertid om trans-
portmekanismene og effektene pé
miljget av noen av tilsetningsstoffene.
Benzotriasol og tolyltriasol be-
nyttes, foruten i avisingsvasker, i
kjglevasker, i hydraulikkvesker, i
smgremidler, som polymerstabil-
isatorer og i metallindustri. Benzo-
triasol er en svak syre (se figur la)
med en pKa-verdi beregnet ut fra vari-
asjonen i UV-absorbans (254 nm) pa
8,6 [15] og en svakt hydrofobisk natur
(log K,, pd 1,44). Tolyltriasol fore-
kommer vanligvis som en blanding av
to isomerer: 4-metylbenzotriasol og 5-
metylbenzotriasol (se figur 1b) med
pK.-verdi pa 8,8 og log Kow > 2 [2].
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Figur 1: Kjemisk struktur pd benzotriasol (a) og tolyltriasol (b)
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Det er pévist at benzotriasol gir et sig-
nifikant bidrag til akutt toksisitet i
overflatevann forurenset av flyavis-
ingsvaesker [2, 16]. Imidlertid er det
begrenset med gkotoksikologiske data
om stoffet, og da i hovedsak fra akutte
tester (tabell 1). En test med reproduk-
sjonshemming av Daphnia magna ga

en NOEC (no observed effect concen-
tration) verdi pd 3 mg/l, og basert pa
dette ble det beregnet en PNEC (pre-
dicted no effect concentration) verdi pa
0,06 mg/l [17]. Stoffet er klassifisert
som "giftig for vannlevende organis-
mer og kan forarsake ugnskede lang-
tidsvirkninger i vannmiljget".

Laselighet (g/l) 20
Bionedbrytbarhet Ikke nedbrytbar
Log Ky, 0-1,44
Toksisitet Bakterier EC., (mg/l) 41->100
Alge ECs, (mg/l) 70
Pelagisk krepsdyr EC., (mg/l) 20-122
NOEC (mg/l) 3
Bentisk krepsdyr LC., (mg/kg) 500
Fisk LC5, (mg/) 130

Tabell 1. Sammendrag av kjemiske og biologiske data om benzotriasol [17].

Benzotriasol er antatt 4 ikke vare
biologisk nedbrytbar [18, 19, 20, 21].
For a bryte ned stoffet ma benzenrin-
gen deles. Ensymet som forarsaker
denne delingen, Cytochrome P450,
inaktiveres av benzotriasol. Microbio-
logisk nedbrytning av benzotriasol
eller tolyltriasol er ikke pavist [17,22].
Det er imidlertid observert en svak
nedbrytning fordrsaket av peroksidase
fra pepperrot og soppen Phanero-
chaete chrysosporium [23]. Reduk-
sjon av benzotriasol i vann som er i
kontakt med plantergtter er observert,
men det er uklart om reduksjonen
skyldes evotranspirasjon eller ned-
brytning/transformasjon [24].

Rask nedbrytning av benzotriasol er
observert ved UV-bestréling [15, 23].
Mer enn 65 % av fotooksidasjonen
skyldes lys med bglgelengde under
350 nm [25]. Kombinert bruk av ozon
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og UV-bestraling har vist seg 4 vere
spesielt effektiv for nedbrytning av
benzotriasol [26].

Metodikk

UV absorbans skanning ble gjennom-
fgrt ved pH mellom 3 og 9 for benzo-
triasol og tolyltriasol hver for seg, og
ved konsentrasjoner av stoffene pa 5-
12 mg/l. Triasollgsningene ble laget
med destillert vann, og pH ble justert
med lut eller saltsyre. UV absorbans
ble mélt med spektrofotometer med
10 mm kvartskyvette. Triasolene ble
analysert pd HPLC.

UV-bestraling ble gjennomfgrt med
en mellom- til hgytrykkslampe og
med kontinuerlig gjennomstrgmning.
UV-lampen var utlant av Birger
Christensen AS. Bglgelengden var
270 + 30 nm, og energiforbruket var
500 W. UV-dosen ble variert ved &
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justere den hydrauliske oppholdstiden
i kammeret. UV-dosen ble beregnet ut
fra leverandgrens data, og refererer seg
til det minst bestrdlte punktet i kam-
meret. Ulike konsentrasjoner av benzo-
triasol (0-7,6 mg/l) ble tilfgrt kranvann
med ca. 3 mg TOC/1. Soda ble brukt for
pH-justering. pH og benzotriasolkon-
sentrasjonen var konstant i hvert forsgk.
Temperaturen i tilfgrt vann var 6-8 °C,
og steg 0-4 °C i Igpet av den tiden van-
net var i kontakt med UV-lampen.
Etter en optimalisering av UV-
bestralingen ble grunnvann forurenset
av flyavisingsvaeske behandlet. Inn-
holdet av organisk stoff var 250 mg
TOC/1, mens konsentrasjonen av ben-
zotriasol var 81 _g/l. Toksisitet ble
malt med Microtox®-bioassay [27] og

med en nitrifikasjonstest. I nitri-
fikasjonstesten ble det brukt en bland-
et kultur av ammoniumoksidanter i
henhold til ISO standard 9509 [28].
Det ble ogsa gjennomfgrt forsgk der
en sgkte & pavise eventuelle nedbryt-
ningsprodukter. Forsgkene ble gjen-
nomfgrt med vannmengder pa hen-
holdsvis 1,4, 6,0 og 8,0 1/min.
Ubehandlet og UV-bestrélte prgver
ble analysert for anilin, og det ble
gjennomfgrt en skanning pd GC-MS
for om mulig & identifisere andre ned-
brytningsprodukter.

Resultater

UV absorbans skanning
Resultatene fra UV absorbans skan-
ning er vist i figur 2 og 3.
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Figur 2: UV absorbans skanning av benzotriasol. Resultatene for pH 3,1, 5,5 og 7,0 er

tilnceermet identiske.
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Figur 3: UV absorbans skanning av tolyltriasol. Resultatene for pH 2,8 og 54 er

tilneermet identiske.

Begge triasolene hadde absorpsjons-
maksimum pa omtrent 254 nm ved rel-
ativt lav pH (<7). Fordi triasoler er aro-
mater som normalt har absorpsjonsmak-
simum ved denne bglgelengden, var
ikke dette noen overraskelse. Dersom
pH var hgyere enn 7 gkte bglgelengden
for absorpsjonsmaksimum. Dette skiftet
i fysiske egenskaper kan forklares med
at triasolene er svake syrer som avgir et

proton ved hgye pH-verdier. En slik pH-
avhengighet med hensyn pa UV-
absorbans er i overensstemmelse med
tidligere publiserte resultater [17].

Fotokjemisk nedbrytning av benzo-
triasol

Resultatene fra forsgk med UV-
bestraling av kranvann tilsatt benzo-
triasol er vist i tabell 2 og figur 4.

Vannfering | pH Absorbans uv- UV-dose Benzotriasol
(I/min) (1/cm) transmisjon | (mWs/cm?) (mgll)
254 nm (%)
254 nm 410 nm

Inn Ut Inn Ut Inn Ut
46 70| 043 | 042 | 0,017 | 0,045 38 34 5,1 4,2
5,8 70| 0,39 | 0,35 | 0,022 | 0,089 44 320 45 1,6
1,4 6,8 | 058 | 042 | 0,045 | 0,155 36 1070 7,6 0,87
1,4 78| 050 | 054 | 0,018 | 0,047 29 860 7,3 5,9
6 76| 040 | 0,39 | 0,018 | 0,030 41 280 4,5 39
40 76| 048 | 045 | 0,016 | 0,047 35 36 6,4 4,9
15 6,7 0,18 | 0,16 | 0,019 | 0,025 69 2500 0 0

Tabell 2: Resultater fra UV-bestrdling av benzotriasol
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Figur 4: Nedbryming av benzotriasol ved pH 7 0og 8

Benzotriasolkonsentrasjonen ved pH
7 ble redusert tilneermet som en fgrste
ordens funksjon av logaritmen til UV-
dosen ved doser mellom 34 og 1070
mWs/cm?. Ved den hgyeste dosen var
reduksjonen ca. 90 %.

Ved pH 8 ble det registrert ca. 20 %
reduksjon, vavhengig av hvor stor
UV-dosen var. Dette er betydelig min-
dre reduksjon enn ved pH 7, og
bekrefter tidligere observasjoner av
pH-effekten pa den fotokjemiske ned-
brytningen [15]. I henhold til
Andreozzi et al. [15] vil reduksjonen
gke ytterligere ved & senke pH fra 7 til
5. Den uioniserte formen av benzotri-
asol dominerer ved pH lavere enn 8,
og stoffets aromatiske egenskapene
blir mer fremtredende. Dette pavirker

UV-absorbansen, som er hgyere for
benzotriasol pé uionisert form enn pa
ionisert form. En hgy absorpsjon av
lys for uionisert benzotriasol synes &
destabilisere molekylene, noe som
resulterer i en mer effektiv reduksjon
av benzotriasol ved pH under ca. 8.

Nedbrytning av benzotriasol med-
fgrte ikke noen komplett mineraliser-
ing. UV-bestralingen resulterte i en rgd-
brun farge pa vannet, noe som tilsier at
det var dannet metabolitter. Fargen gkte
UV absorbans, noe som forklarer hvor-
for UV-transmisjonen, og dermed UV-
dosen, var betydelig lavere med benzo-
triasol i vannet enn uten.

Resultater fra UV-bestraling av ben-
zotriasol i grunnvann under en nedlagt
avisingsplattform er vist i tabell 3.

Vannfering | pH Absorbans UV Transmi- UV dose Benzotriasol
(I/min) (1/cm) sjon 254 nm (%) | (mWs/cm?) (ugh)
254 nm 410 nm
Inn | Ut | Inn Ut Inn Ut
1,4 6,9710,59[0,6210,034]0,031 24 670 81 28

Tabell 3: Resultater fra UV-bestrdling av benzotriasol i grunnvann under en nedlagt avisingsplatform
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Konsentrasjonen av benzotriasol ble
redusert med 65 % ved en dose p& 670
mWs/cm2, noe som er i god
overensstemmelse med resultatene
oppnédd med benzotriasol tilsatt kran-
vann. Nér en tar i betraktning av kon-
sentrasjonen av benzotriasol i grun-
nvannet var ca. 1 % av det som ble
tilsatt kranvann i tidligere forsgk,

tilsier dette at graden av nedbrytning
synes & veare uavhengig av benzotria-
solkonsentrasjonen ved de konsen-
trasjonene som ble utprgvd.

Toksisitet av benzotriasol og ned-
brytningsprodukter

Resultatene fra toksisitetstestene er
vist i tabell 4.

Konsentrasjon av | Microtox | Nitrifikasjonshemming (%)
benzotriasol (%)
(mg/l)
EC-20 EC-20 EC-50
Kranvann tilsatt benzotriasol 7.6 42 27 68
Kranvann tilsatt benzotriasol og UV- 0,87" 50 85 167
bestrélt
Kranvann 0 Ingen Ingen observert effekt
observert
effekt
UV-bestralt kranvann 0 Ingen Ingen observert effekt
observert
effekt

1) Konsentrasjonen fgr UV-bestralingen var 7,6 mg/l

Tabell 4: Toksisitet (nitrifikasjonshemming og Microtox)

Benzotriasol hemmet nitrifikasjon, og
hadde ogsé effekt pa bakterien Vibrio
fischeri, som er testorganisme i
Microtox bioassay. Fotokjemisk ned-
brytning av benzotriasol reduserte
toksisiteten bade i nitrifikasjonstesten
og Microtox, men pa langt nar i
samme grad som benzotriasol ble ned-
brutt. 88 % reduksjon i benzotriasol
resulterte i 16 % reduksjon i toksisitet,
noe som viser at benzotriasol ble brutt
ned til stoffer som ogsé har effekt pa
nitrifiserende bakterier og Vibrio fis-
cheri.

Identifisering av nedbrytningspro-
dukter

Anilin ble pévist i konsentrasjoner pa
inntil 0,18 mg/l i UV-bestralt vann,
men ble ikke pavist i ubehandlet vann.
Anilin var dermed et av nedbrytning-
sproduktene, men representerte kun 1
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% av disse produktene. Nedbrytnings-
produktene utgjorde 1-20 % av den
totale mengden benzotriasol i ubehan-
dlet vann, og de stgrste mengdene ble
pévist ved de hgyeste UV-dosene.
Dette viser at nedbrytningsproduktene
i liten grad ble nedbrutt fotokjemisk.
10-20 % av nedbrytningsproduktene
var phenazin, et stoff som har en EC,-
verdi p& 21 mg/l (15 min) [29], og
dermed er mer enn dobbelt sa giftig for
Vibrio fisheri som det benzotriasol er.

En ukjent komponent utgjorde 0,5-
16 % av den totale benzotriasolmeng-
den i ubehandlet vann. Stoffet har en
hgyere molekylvekt enn benzotriasol
og phenazin, og massespekteret indik-
erte at det kan vere 11H-Dibenzo
[b,e]dioxepin-11-one, et oksidasjon-
sprodukt fra phenazin.

Phenazin vil gi gul til rgd farge og
anilin rgd farge [30], og dette forklar-
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er fargen som fremkom etter UV-
bestraling.

Konklusjoner
Benzotriasol kan bli nedbrutt ved UV-
bestraling ved pH mindre eller lik 7.
90 % reduksjon i konsentrasjonen av
benzotriasol ble oppnadd ved en UV-
dose pd 1070 mWs/cm®. Resultatene
indikerer en fgrste ordens sammen-
heng mellom reduksjonen og logarit-
men til UV-dosen. Ved pH 8 ble det
kun oppnédd marginal reduksjon i
benzotriasolkonsentrasjonen.
Benzotriasol ble ikke komplett min-
eralisert, men nedbrutt til anilin,
phenazin og et ukjent stoff. Ned-
brytningsproduktene utgjorde 1-20 %
av benzotriasolkonsentrasjonen i ube-
handlet vann. Nedbrytningsproduk-
tene er toksiske, men den totale tok-
sisiteten til vannet ble redusert som
fglge av UV-bestralingen. Resultatene
indikerer at det ukjente nedbrytning-
sproduktet har hgyere molekylvekt
enn benzotriasol, og 11H-Dibenzo
[b,e]dioxepin-11-one er en mulighet.
Forsgksresultatene viste at tok-
sisiteten til benzotriasol-forurenset
vann kan reduseres ved UV-be-
straling. Imidlertid er den ngdvendige
UV-dosen hgy (1000 mWs/cm?).
Forutsatt at det er en fgrste ordens
sammenheng mellom logaritmen til
UV-dosen og reduksjonen av benzo-
triasol, vil tre UV-enheter 4 160
mWs/cm? gi samme reduksjon som én
enhet 4 1000 mWs/cm?, noe som tilsi-
er at flere enheter i serie vil veare
rimeligere enn én stor enhet.
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