CZASOPISMO INZYNIERII LADOWEJ, SRODOWISKA | ARCHITEKTURY
JOURNAL OF CIVIL ENGINEERING, ENVIRONMENT AND ARCHITECTURE

JCEEA, t. XXXIII, z. 63 (2/1/16), kwiecien-czerwiec 2016, s. 121-128

Sabina KSIAZEK*!
Matgorzata KIDA ?
Piotr KOSZELNIK 3

BENZOTRIAZOLE — WYST EPOWANIE
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Praca zawiera przegl literatury dotycacy wiasciwosci i wystepowania benzo-
triazoli (BTR) w r&nych komponentackrodowiska. Szczeg&nuwag: zwrécono
na problem zagtenia dla jakéci srodowiska wynikagcego z obecrimi i trwato-
sci w srodowisku zwizkOw z tej grupy i ich pochodnych. Wtawosci benzotria-
zoli sprawiag, ze § one powszechnie wykorzystywane w wieluegach przemy-
stu. Stosuje sije miedzy innymi jako inhibitory korozji, stabilizator§wiatta ul-
trafioletowego do tworzyw sztucznych oraz jakodki rozjaniajgce w przemgle
metalowym. Ponadto znajdugastosowanie w produkcji kosmetykéw, detergen-
toéw, lekéw, materiatdw budowlanych i gzi samochodowych. Istnigjjednak
ograniczone dane dotygz losu benzotriazoli, ktérg siwalniane dégrodowiska.
Ze wzgkdu na odporn& benzotriazoli na utlenianie w warunkach otoczema
promieniowanie UV, mag by¢ obecne wsrodowisku przez bardzo diugi okres
czasu. Stabilnig benzotriazoli skutkuje tymze nie g one usuwane zéciekodw
przy zastosowaniu konwencjonalnych metod z zadgwalavydajndcia. Dodat-
kowo, odporné na biodegrada¢ji wtasciwosci fizyko-chemiczne benzotriazoli
powoduj, ze § obecne we wszystkich komponentaobdowiska. Zostaty wykry-
te w $ciekach, wodach powierzchniowych, osadach denngtghie, powietrzu,
a nawet w kurzu domowym i organizmagywych np. w rybach. Potwierdzone
negatywne oddziatywanie na organizaywe, wynikajce w szczegOlnei z ich
aktywndaici estrogenowej, mutagendm, toksycznéci i rakotworczéci wymaga
opracowania skutecznej metody eliminacji BTR.
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1. Wprowadzenie

Benzotriazole nalg do nowo pojawiajcych sé zanieczyszczesrodowi-
ska wodnego, ktore zaliczang do zwhzkéw endokrynnie czynnych. Zgeki
z grupy benzotriazoli oraz ich pochodng szeroko wykorzystywane w wielu
gakziach przemystu. Ze wzglu na ich wiaciwosci, znalazly zastosowanie
w produkcji opon i gumy, jako inhibitory korozji, wrodukcji srodkéw biobgj-
czych, detergentow oraz lekdw. Ponadto, stosowaneke stabilizatory UV
w plastikach, farbach, foliach i powtokach oraz wstemach chtodniczych
(grzejniki samochodowe i kotly handlowe), jak roenjako dodatki do produk-
tow naftowych, takich jak ptyny hydraulicznesiodki smarujce. Zwhzki te
byty réwniez wykorzystywane w przensie fotograficznym [2].

Ich odporné¢ na biodegradagji utlenianie w warunkach naturalnych po-
woduje,ze benzotriazole magutrzymywa si¢ w srodowisku przez bardzo diu-
gi czas [6, 12]. Dodatkowo badania toksykologicenazaly,ze zwizki te g
niebezpieczne dla §tin, toksyczne i mutagenne dla niektérych mikroariga
zmoéw. Natomiast 1H-benzotriazol wykazuje $disvosci rakotwércze dla czto-
wieka [4, 11, 17]. Obecri6é benzotriazoli i innych mikrozanieczyszéze wo-
dach powierzchniowych i w wodzie pitn@yiadczy o tym,ze konwencjonalne
metody oczyszczania wodysciekdw g niewystarczajce i aktualne pozostgj
badania nad opracowaniem skutecznej metody eliman@vzwizkow, ktore
czgsto w matych iléciach g bardzo niebezpieczne i toksyczne @ladowiska.

Celem artykutu jest omowienie wtdawosci, wysktpowania benzotriazoli
w roznych komponentactrodowiska oraz metod eliminowania ich z roztworéw
wodnych na podstawie przgdu literatury.

2. Wiasciwosci chemiczne i fizyczne benzotriazoli

Benzotriazole (BTR) powstaw wyniku pohczenia s triazolu z czstecz-
ka benzenu. Triazol jest gioczionowym zwizkiem heterocyklicznym zawie-
rajgcym trzy atomy azotu i pargsiadugcych atoméw wgla. Na rysunku 1 za-
prezentowano dwa najprostsze izomery triazolu [5].

| |

N N
Ly

a N b

Rys. 1. Struktura 1H-triazolu (a) i 2H-triazolu (bpracowano na podstawie [2]
Fig. 1. Structure of the 1H-triazole (a) and 2Hdle (b), based on [2]
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Przedstawicielem benzotriazoli jest ameék 1H-benzotriazol. Struktura te-
go zwizku zostata przedstawiona na rys. 2 [7].

Rys. 2. 1H-Benzotriazol, opracowano na podstawie [2]
Fig. 2. 1H-Benzotriazole, based on [2]

Od momentu odkrycia podstawowej struktury BTR, rdgtgyntezy tych
zwigzkdéw szybko ewoluowaty. Wiele z tych metod opieikars reakcji diazo-
wania. W skrocie, BTR magby¢ wytwarzane w reakcji fenylenodiaminy, azo-
tynu sodowego i kwasu octowego, poprzez diazowjaxiieej z grup aminowych
[19]. Struktura benzotriazolu jest podatna na syesakcji i ma@na otrzyma
wiele pochodnych, jedna& w wickszaici przypadkéw grupa triazolowa pozo-
staje niezmieniona [5].
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Rys. 3. 5-metylobenzotriazol, opracowano na podstil
Fig. 3. 5-methylbenzotriazole, based on [2]

BTR to polarne zwizki, ktére stosunkowo dobrze rozpuszezsig w wo-
dzie. Przyktadowo, rozpuszczakddlH-benzotriazolu (1H-BTR) wynosi 19,8 g/l
a 5-metylobenzotriazolu (5Me-BTR) (rys. 3) 3,1 ddatomiast wspoétczynniki
podziatu oktanol-woda (log Kow) wynasodpowiednio 1,4 i1 1,7 dla 1H-BTR
i 5SMe-BTR (tab. 1) [1].

Tabela 1. Wybrane wdaiwosci 1H-BTR i 5Me-BTR, opracowano na podstawie [1]
Table 1. Selected properties of 1H-BTR and 5-methyRBFased on [1]

Parametry 1H-BTR 5Me-BTR
pKa 8,4
log Kow 1,4 1,7
Rozpuszczalnéé w wodzie [g/1] 19,8 3,1
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Stabilna¢ jest kluczovy cechy wickszaci wykorzystywanych w przendie
benzotriazoli. BTR tworg bardzo stabilne kompleksy z wieloma metalami.
Kompleks BTR z metalem tworzy warstwasywn na powierzchni metalowej,
zapobiegajc reakcji powierzchniowej, czyli korozji. Weiwosci antykorozyjne
posiadaj czgsteczki zawierajce atom wodoru w pozycji 1 oraz benzotriazole
z grup metylows, na przyktad 4Me-BTR i 5Me-BTR [18].

W przypadku stabilizacji na promieniowanie UV stwane g§ natomiast
BTR z grup fenylowg w pozycji 2 (rys. 4). $one zdolne do absorbowania
swiatta UV w zakresie 300-400 nm. Mechanizm stabdjz polega na prze-
ksztatceniu pochtogtej energiiswietlnej na ciepto, ktora jest w istocie odwra-
calmg reakcp przeniesienia protonu. Wydajto absorpcji zaley od rodzaju
i ilosci uzytego benzotriazolu oraz od sktadu materiatu [2].

CH3
CH3 H3C
CH3
N N
UVv-P HO HO

UV-PS

Rys. 4. Przyktady benzotriazoli zdolnych do abserwia promieniowania UV, opra-
cowano na podstawie [2]

Fig. 4. Examples of the benzotriazoles capable of absotivigadiation, based on [2]

3. Wystepowanie benzotriazoli wsrodowisku

Szerokie zastosowanie benzotriazoli doprowadzitaciorozpowszechnie-
nia st w srodowisku. Z kolei stopniowy wzrost poziomu zangszzeniaro-
dowiska tymi substancjami spowodowat ich akumulag] organizmachzy-
wych, jednoczénie tworzc zagraenie dla ich zdrowia, przede wszystkim ze
wzgledu na widciwosci kancerogenne. Cztowiek jest nzway na benzotriazole
pochodzce z r@nychzrédet emisji, dominujca role odgrywaj srodki czystgci
oraz leki. Na przykfad, zwkki te stanowd jeden ze skladnikéw tabletek prze-
znaczonych do mycia nagzyw zmywarkach. Janna i in. (2011) oraz Vetter i in.
(2013) w swoich publikacjach podagtzenia benzotriazoli w detergentach do
mycia naczy stosowanych w Wielkiej Brytanii i Niemczech. Zawgt BTR
w tabletkach do zmywarek w Niemczech wahaaosi 2 do 66 mg, podczas gdy
podobne badania proszkow i tabletek w Wielkiej Bryit wykazaty nieco risze
stezenia, na poziomie od 1,45 do 28 mg BTR w jedneptab. W wyniku tego,
zawart@¢ zwigzkbébw w sciekach doptywajcych do wybranych trzech oczysz-
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czalni sciekbw w Niemczech obserwowano w zakresie od 1744qg/l dla
1H-benzotriazolu oraz od 1,1 do 4§/l dla metylo-1H-benzotriazolu (TT) [16].
Ponadto, substancje te mogigrowa pomidzy ra&nymi elementamgrodowi-
ska. W USA, w wodach powierzchniowych stwierdzoreeand¢ 1H-BTR
w 45% badanych prébkach, co wskazuje,zwizki te $ powszechne w wo-
dach naturalnych, a ich gléwnyfmodtem g scieki oczyszczone. Natomiast na
terenie Unii Europejskiej w 100 wybranych rzekacykwyto 1H-BTR i TT od-
powiednio w 94% i 81% analizowanych prébkach, naigmie 8 ug/l dla
1H-BTR i 19ug/l dla TT [10]. Substancje te fatwo adsopsgj na castkach
statych, w USA w osadach dennych rzeki Pawtuxetzwiz grupy BTR wy-
kryto w granicach 4300-5200 mg/kg [15], w Chinachzece Songhau od 0,31
do 7,12ug/kg [14]. Natomiast w Hiszpanii w kurzu domowymwaatos¢ tych
zwigzkow wahata siw przedziale 22 — 65g/kg [3]. W glebie zazwyczaj BTR
bada s w okolicach drég, stref przemystowych, na terenawiejskich —
w Sztokholmie wart& ta wyniosta 3,71g/g dla UV 360 nm [2, 9].

Niestety w literaturze jest mato danych na temsyozndci poszczegol-
nych zwhzkéw z grupy BTR na organizmiywe. Stopi@ naraenia na benzo-
triazole w gtéwnej mierze jest uzatéony od ich sizenia. Granica toleranciji
dla ryb stodkowodnych to waré 27,5 ppm w czasie ekspozycji rownej 48 go-
dzin i 25 ppm w ¢igu 96 godzin. Przy czygmiertelnG¢ jest znacznie wasza
po 96 godzinach ekspozycji na BTR [22].

4. Mozliwosci usuwania BTR

Benzotriazole s odporne na biodegradacjchlorowanie oraz konwencjo-
nalne oczyszczanieiekéw [16]. Mog by¢ natomiast usuwane w procesie 0zo-
nowania i przy zastosowaniu zaawansowanego utlen[aB]. Szybki rozktad
benzotriazoli zaobserwowano w reakcji z odczynmikieentona [22]. BTR ule-
gaja réwniez degradacji fotochemicznej, jedr@kwymagane gswysokie dawki
promieniowania UV i produkty poednie mog mie¢ forme bardziej toksyczn
Przyktadowo, 1H-BTR mize by usuwany przez promieniowanie UV snodo-
wisku o pH poniej 7. Wydajné¢ tego procesu jest znikoma, a produktami reak-
Cji sa trujaca anilina i fenazyna [9]. Adsorpcja ngglu aktywnym okazata si
by¢ skuteczna w eliminacji benzotriazoli zawig@jch grupy metylowe [16].
W procesie ozonowania rdiwe jest usuwanie benzotriazoli o wiwosciach
antykorozyjnych. Wedtug zespotu badawczego Weissa(R006) wydajnét ta
moze wynosé nawet 99%, ale mechanizm tej reakcji nie zost#gee doktad-
nie poznany i nieznaney produkty kacowe ozonowania benzotriazoli [13].
Tabela 2 przedstawia wydagiousuwania BTR w przyktadowych procesach.
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Tabela 2. Eliminacja BTR, opracowano na podstawjie [9
Table 2. Elimination of BTRs, based on [9]

Zwigzek chemiczny Wydajnos¢ eliminacji [%0]
o 1H-BTR 37
Oczyszczalméuekow IMe-BTR 0
(Berlin)
5Me-BTR 11
Oczyszczalnidgciekow 1H-BTR 34,5
(Europa) TTs 11,3
Oczyszczalnigciekow 1H-BTR 22,6
(Szwajcaria) TTs 44.4
1H-BTR 61
Bioreaktor Membranowy 4Me-BTR 14
5Me-BTR 61
Ozonowanie BTR >99

5. Podsumowanie

Benzotriazole to grupa zw#kow, wéréd ktorych liczne wykazgjwiasciwo-
sci mutagenne i kancerogenne. Dodatkowo, BTR wykagajencjalia zdolna¢
do biokumulacji. W zalnosci od matrycy g wykrywane w szerokich granicach
stezen. BTR ¢ trwale wérodowisku, a diugotrwate natenie na ich dziatanie
nawet w matych gteniach mae prowadzi do powanych skutkéw zdrowot-
nych. W konsekwencji tego, waym aspektem zwrkanym z obecriwia tych
zwigzkow g cykliczne pomiary ich gken i badania wpltywu na zdrowie organi-
zmow zywych. Znajomé¢ trwatosci substancji organicznej i jej produktow roz-
kladu ma réwnig ogromne znaczenie dla wiarygodoowynikow oznaczé
réznego rodzaju analitbw w poszczegdéinych probkéadowiskowych oraz
w celu opracowania skutecznej metody ich usuwateéawzgkdu na potencjal-
nie wysok odpornd¢ na degradagjsubstancje te madoy¢ obecne wrodowi-
sku przez bardzo dtugi czas.
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BENZOTRIAZOLES — PROPERTIES AND STABILITY IN THE
ENVIRONMENT

Summary

The work includes a review of the literature conaay the characteristics and the occur-
rence of benzotriazoles (BTR) in various environmlectanponents. Particular attention was paid
to the problem of risks to the quality of the eomiment resulting in the presence and persistence
in the environment of compounds from this group #wer derivatives. Properties of benzotria-
zoles make them widely used in many industriesyTdre used i.a. as corrosion inhibitors, ultra-
violet light stabilizers for plastics and as brighing agents in metal industry. In addition, they a
used in the production of cosmetics, detergentgjicimes, building materials and auto parts.
However, there is limited data on the fate of bémnapoles that are released into the environment.
Because of the benzotriazole resistance to oxidati@mbient and UV radiation they can be pre-
sent in the environment for a long period of tirB¢ability of benzotriazoles effect that they are
not removed from the waste water by conventionahods with satisfactory yields. Additionally,
resistance to biodegradation and physicochemicgdgsties of the benzotriazoles cause their pres-
ence in all components of the environment. Theyeveatected in wastewater, surface water, sed-
iments, soil, air, and even in house dust andvindi organisms, e.g. in fish. Confirmed negative
impact on living organisms, caused in particulathsir estrogenic activity, mutagenicity, toxicity
and carcinogenicity results in need to developciffe methods of elimination the BTRs.
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