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FORORD

Denne rapport beskriver arbeidet med 3 utvikle analysemetcder for &
bestemme de aktive slimbekjempningskomponentene Bis—(1.4 bromacetoxi)-2-
buten og 3.5 dimetyl~-1,3,5,2H tetrahydrotiadiazin-2-tion i vann.

Utprgving av metodikkene 1 to utvalgte resipienter er ogsd omtalt.

INNLEDNING
Etter at treforedlingsindustrien i 1970 sl kvikksglv=

preparater for & bekjempe skadelige mikroo oduksjon av

masse Oog papir,var man henvist til & benyt mpningsmidler.
Midlene som har erstattet kvikksglvpreparatene, bestir av forskijellige
organiske baktericider. Gift ffene overfor akvatiske

organismer og deres nedbrytbarhet er 2), men

det foreliger f2 gode metoder for bhesi av disse

stoffene 1 wvann.
NIVA s¢kte NTNF i brev av 3/7~ analysemetoder
for to typiske aktive komponenter som i Sr i imbek jempningsmidler

som benyttes i dag. I brev av

dette arbeidet.

Som nevnt er arbeidet med utviklingen av analvsemetodil
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ken konsentrert
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om de aktive komponentene. Handelsvaren inneholder ogsd andre hjelpe-

stoffer som f.eks. lgsningmidier
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giftighet. Analysemetodene for disse stoffene er imidlertid kjent.

BIS-(1.4 BROMACETOXI)-2-BUTEN

3.1 Generelt

Bis=(1.4 bromacetoxi)~2-buten ble introdusert av Vineland Chemical Company

1 USA. Den kjemiske formelen er fglgend
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BrCHz—C“OvCﬂz*CH = CH*CHZ—O—CNCHZBI

Handelsvaren bestdr av en trans og en cis~isomer, hvorav cis-isomeren
utgjgr stgrsteparten. Stoffet er en mo¢rk brun vaske med heyt kokepunkt
(Kokepunktet for cis-isomer 135-136 °C ved 0,005 mm Hg) og karakteris-

tisk lukt. Det inngdr i fglgende produkter som benyttes av trefored-

lingsindustrien:

Handelsnavn: Innhold av Bis~{(1.4 bromacetoxi)-2~buten i %
Fennosan F 50 48

Slimacide V-10 80

Germirex—-831 30

I vann vil Bis-(l.4 bromacetoxi)=-2-buten nedbrytes etter felgende forlep

(3):

o
it it
BrCHz—C~O~CH2fCH = CH-CH2~O~C~bﬁzBr + ZHZO
8]
14
-+ 2Br CHZ—C—OH + HOCHZCH = CH“CHZOH + COZ + HZO

Bromeddiksyre 2 buten 1.4 diol

o o
13 12
2 BrCHZCOH + HZO - OHCH,,COH + HBr
' hydroksyl~
eddiksyre

De slimbekjempningsmidler som inneholder Bis-(l.4 bromacetoxi)-2-buten,

er registrert i klasse 2.

Metode for & amalysere Bis—(1.4 bromacetoxi)-2-buten i vann foreligger ikke,
men derimot for papir (4). For papir er det beskrevet en metode (4) som er

basert pd ngytronaktivering. Den virker vanskelig og er ikke vurdert for

varnti.

Gasskromatografi benyttes ved kontrollanalyser under fremstilling av

Bis-{(l.4 bromacetoxi)-2~buten (5,6), og denne metode er ogsd brukt i denne



sammenheng. Stoffet er lite Igselig i wann (800~1000 ppm), men léselig 1

organiske l¢sningsmidler. Isoleringen fra wvann er ‘basert pd ekstraksion
2 E J

med benzen. Det he¢ve brominnheldet tyder pa at electron-capture detektor
burde vere velegnet ved gasskromatografi. Detektorsystemet ga imidlertid

ikke tilfredsstillende reproduserbarhet pa grunn
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sorpsjonsproblemer. Med flammeionisasjonsdetektor « oppsto ikke disse
vansker, og tilstrekkelig fe¢lsomhet kan oppnés ved passende reduksjon

av ekstraktvolumet.

Ved gasskromatografi med en polar

Celite 100~120 mesh ga injeksjon

stor og en mindre topp som md antas 2 svis cls~ og trans-—

isomeren. Med en upolar kolon oport 80-100

mesh fremkom bare &n topp ved nne kolonnen

separerer altsa ikke de to isomerene. Sistnevn clonne er imidlertid

benyttet fordi adskillelse av cis- og transformen ikke er vesentl ig.

1s=(1.4 bromacetoxi)-2-buten er en ustabil forbindelse i vann, og det
$
ble derfor valgt & ekstrahere prgvene umiddelbart stier provetakingen
og deretter tgrke ekstraktetr med la

i1 boratoriet

3.2 Analysemetode-forBis—(1.4 bromacetoxi)-~2-buten

1000 ml skilletrakt utstyrt med hane oo rvopp 1 tef
= 1%
Benzen-nydestillert i glassapparat.
Na_50,- p.a. kvalitet.
2774 F
Bis-(l.4 bromacetoxi)-2~buten. Prgve av stoffet kan fides fra

f.eks. Kemira 0Y, Vasa, Finland.

Destillert vann ~ renses om ngdvendig for organiske
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tilsats av HzOz og u.v.~bestriling i kvartsglass e

egnet metodikk.



1000 ml prove ekstraheres i feltenm med 2 x 50 ml nydestillert benzen.
Ekstraksjonstid 2 minutter. Det samlede benzenekstraktet t¢rkes ved &
passere gjennom en glasskolonne med indre diameter 12 mm fylt med ca.

3 g Na_SO,. Ekstraktet bringes deretter til laboratoriet hvor det inn-
“

2
. . S s on

dampes til ca. 0,5 ml i "Rotavapor' vakuminndamper ved 10 mm Hg og 25 C.

Volumet justeres deretter ngyaktig til 1 ml med benzen. 1 Yl av ekstraktet

injiseres pd gasskromatografen under fglgende betingelser:

Injeksjonstemperatur : 250°¢C
Kolonnetemperatur : 165°¢C
Detektortemperatur : 250°¢C

Bzregass : 25 ml Nitrogen/min.
Hydrdgen

Optimal flow
Luft
Ca. 240 sekunder etter injeksjon fremkommer toppen for Bis-(l.4 brom-
acetoxi)-2-buten. Konsentrasjonen finnes ved & sammenlikne topph¢yden
med en standardkurve. Standardene tillages i konsentrasjonsomradet 0.0l
til 1.0 mg/l og standardene ekstraheres og behandles pd samme mite som
ovenfor. Standardene lages ved fortynning av 1000 ppm Bis-(l.4 brom-
acetoxi)~2-buten 1 aceton med destillert vann. For kontroll av remheten

til reagensene gies en pr¢ve av destillert vann samme behandling.

3.3 Analyse av Bis-(l.4 bromacetoxi)-2-buten 1 avlgpsvann

fra papirfabrikk og i resipient.

Den 16. desember 1975 ble det tatt pr¢ver av avlgpsvann fra Follum
Fabrikker A/S ved H¢nefoss og i Begna nedenfor utslippet, og innholdet
av Bis-(1l.4 bromacetoxi)-2=buten ble underspkt etter ovennevnte metodikk.
Det ble pi dette tidspunkt periodevis dosert 13,9 kg Fennosan F 50 pr.
d¢gn i papirmaskin nr. 2, og 7,4 kg Slimacide V-10 pr. d¢gn i papir-

maskin nr. 7. Analysene ga f¢lgende resultater:



vg Bis—{bromacetoxi)-

lave. Det er bemerkelsesverdig

ikke viste h¢vere konsentrasjoner

Figur
fra Begna umiddelbart nedenfor

H¢nefoss ca. 2 km nedenfor utsii

1 viser kromatogram av préve

P PR

aV 541

r fra hov
1ftens u

slippet. Disse kan ogsd tydelig pavises

ikke identifisert.

[

mbekjempningsmiddelet.

Prove Kiokkeslett Z-buten/1
Bakvann maskin nr. 7 1130 100
hY
L. XX) e
Begna nedenfor Follums utslipp 1260 8
. x " .
Hovedavlig¢p maskin nr. 7 ) 1330 4
Hovedavigp maskin nr. 7 1340 175
Begna nedenfor Follums utslipp 1345 <1
Begna nednefor Follums utslipp 1450 Z
Begna ved H¢gnefoss 1530 < 1
x . . . . . ;
) Umiddelbart etter Slimacide V-10 dosering {(Dosert fra k1. 1300 - 1330).

XX}, . e 1 .

Ved elvebredden ca. 6 m nedenfor utslippet,
Det fremgdr at konsentrasjonene av Bis~{l.4 bromacetoxi)-Z-buten var

som ble tatt ione 1 bedriften,

.

edavigpet til maskin nr. 7,

tslipp og fra Begna ved
rekke
fra ut-

3.5 DIMETYL 1,3,5,2H TETRAHYDROTIADIAZIN-Z2-TION
4.1 Generelt

Formelen er

. . fopn :
Empirisk formel er C HlONZSZ’

5



Stoffet ble introdusert av Union Carbide Chemicals Company som sopp-,
nematode~ og plantedrepende middel under handelsnavnet '"Mylone''.

"™™Mylone' vil bli brukt som betegnelse 1 fortsettelsen i denne rapporten.

"Mylone' bestdr av fargelgse, nesten luktfrie krystaller som smelter ved

O ; . y . 3
99.57C under dekomponering. Le¢seligheten 1 vann er 0.127.

Stoffet inngdr som aktiv komponent i fglgende slimbekjempningsmidler:

Handelsnavn: Innhold av "Mylcne” 1 7
Fennosan B 25 20
Fennosan B 100 85
Germirex 824 Thione 20

§

L&

De glimbekjempningsmidler hvor "Mylone” innelr er vegistrert 1 gift-
J 5 g g

klasse 2.
Det foreligger analysemetoder for bestemmelse av "Mylone' i1 matvarer

(7) og i papir (8). Begge metodene bygger pa det prinsipp at ved koking
1

med syre vil "Mylone" dekomponeres ti ifid {CSz} som

kan bestemmes kolorimetrisk. Med HC1 skjer dekomponeringen ved hydrolyse

etter fglgende formel:
/
/\
C
|
b

3 \\\\C//// 3
\\\H

H
N
u

H

082 destilleres av fra lgsningen og bringes til & reagere med kopper—
acetat—dietanolamin-reagens til det gulfargede kopper-N-N-bis-{(2-hydroxy-

etyl)ditiokarbonat som bestemmes kolorimetrisk.



Ved de innledende fors¢k for bestemmelse av "Mylone' i vann ble oven-—

nevnte kolorimetriske metode (7) benyttet direkte. Den kolometriske

ble derfor arbeidet videre med & bestemme den utviklede CS, ved hjelp av
gasskromatografi med den s2kalte PCC-teknikken (Pre—column-concentration).
I stedenfor & lede CS, til fargere til aktivt

2
kull i en liten sti3lkolonne som b

1
kigleren. (Se fig. 2.) Etter at all
koblet til gassventilen (5 ml volum)
holdt det aktive kullet, ble hurtig
(Se fig. 2.) 4 ml helium ble deretter
det desorberte CSZ ble overfgrt til
kromatografisk. Med denne fremgangsn
dard avvik pd 137 med 6 stk. 1 ppm standarder. Figur 3 viser cksempler

péd kromatogram for bestemmelse av 0,1 og I ppm "Mylone’ i wann.

Ifgelge Stansbury (7) hydrolyserer "Mylone” ikke i basisk lgsning. Lagrings—
=

fors¢gk over 4 degn som hle utfort

]
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1
4

standarder som var tilsatt N:

&

mens derimot tilsvarende ngytral

1

1 d¢gns lagring. Ved prgvetaking

med NaCH fgr transport til la

4.2 Analysemetode for "Myvlone™

Ngpdvendig utstyr:

Gasskromatograf utstyrt med hetetridd-detektor, 5 ml gassventil og

4' x 1/4", fylt med Porapak Q 80-100 mesh. Bazregass helium.
Apparatur for CS,-utvikling of for overfg¢ring av 687 til gasskromatograf

(Se fig. 2.)

PCC~-kolonne 1/4" x 100 mm (standard G.C. kolomnergr) fyit med 0,5 g

aktivt kull (Norit A) 140~200 mesh.

Flowmeter Fisher and Porter Flowmeter Tube No, 08 F - 1/16 - (08 - 4736

eller tilsvarende.
1 liters prgveflasker i glass.

NaOH pellets (p.a.)



"Mylone", min. 99%. Kan fdes fra Union Carbide

CH 1211 Geneve 17, Sveits.
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Finrenset nitrogen.

Hvis prgven ikke kan analyseres umiddelbart
pellets tilsettes og lg¢ses ved risting, sli
toritet overfegres 400 ml av prgven til CS. ~-u

nen, som pa forhdnd er kondisjomert med 20 ml

te2mOn . . , .
150°C i ovn i 15 minutter, monteres pi utlgp

Prgven tilsettes 15 ml konsentrert néSa ocg apparatet lukkes raskt: bare

4
4

gjennom PCC-kolonnen er det &pning. Prgven kokes

25 minutter. Under fortsatt koking i 15 minutter
minutt gjennom vasken og ut via PCC~kolommen.
med flowmeter som er tilkoblet utlgpet av PCC-
tas PCC~kolonnen av og en 5 ml gasspr

péd den ene enden, som vist i fig
inn 1 heteblokken som pd forhdnd

pd enden av PCC-kolonnen strake g

Gassventilen ma under denne operas
2 min. oppvarmingstid desorberes bundet CS. som dere

heliumet til gassventilen. Deretter legpges gassventi
g

er injisert. De gasskromatografiske betingelsene er

Bzregassflow - 60 ml helium pr.
o
Kolonnetemperatur — 185°C

0
Detektortemperatuy ~ 110 °C
Retensjonstiden for CS2 kan lett finnes ved injeks
ass fra en CS_ —flaske. Konsentrasionen av "Mylone' kan
é o

en standardkurve som dekker omradet 0,01

ut fra 1000 ppm "Mylone" i aceton eller metylalkohol ved

destillert vann, og analyseres etter ovennevnte metode.

4.3 Analyse av '"Mylone" i avlgpsvann fra papirfabrikk og i resipient

Den 13. februar 1976 ble det tatt pre¢ver av avlgpsvannet fra Saugbrugs-

foreningen i Halden og i Tista som er resipient for bedriften. Bedriften



tilsatte p& dette tidspunkt periodisk Germirex 824 Thione i bakvannet
til maskin 1 og 2 som fremstiller finpapir. Det ble dosert 3 ganger i
dg¢gnet i perioder & 45 minutter, samlet mengde slimbekjempningsmiddel
var 4,6 kg pr. maskin i d¢gnet. Fo¢lgende konsentrasjoner av "Mylone"

ble funnet:

Prove Kilokkeslett "Mvione® mg/l
Brettvann maskin 1 1115 0,22
Hovedavl¢gp maskin 1 og 2 1120 < 0,01

Utle¢p i Tista 1130 0,03

Tista ved bru ca. 500 m nedenfor utlegp 1236 < 0,01
Hovedavlig¢p maskin 1 og 2 1315 < 0,01

%)

Malt umiddelbart etter doseringsperiode (30 min.) for Cermirex 824
Thione.

Tabellen ovenfor viser at det bare var 1 pr¢ven av brettvann konsentra-—
sjonen av "Mylone" var nevneverdig. Brettvannet er det vann som passerer
gjennom viren etter at massen er paf¢rt, og her tilsettes slimbekjemp-

ningsmidlet.

DISKUSJON OG KONKLUSJON

Det ble funnet forholdsvis lave konsentrasjoner av slimbekjempningsmiddel
1 pr¢vene av brettvann og avlgpsvann fra papirmaskinene, selv umiddelbart
etter en doseringspericde for slimbekjempningsmiddel. Dette har antakelig
flere &rsaker. For det fg¢rste skjer det en sterk fortymning av slimbe-
kjempningsmiddelet i vannmassen 1 den korte sirkulasjomen. I til eksempel
maskin 1 til Saugbrugsforeningen er denne vannmasse ansldtt til ialt ca.
100 m3, og oppholdstiden for vannet er ca. 50 min. (Tilsats/avligp 2 m3
vann/min.) I l¢pet av en doseringsperiode tilsettes ca. 308 g "Mylone",
og dette skulle da gi en teoretisk maksimasl konsentrasjon av "Mylone' pid
“ca. 1,5 mg pr. liter vann i den korte sirkulasjonen. Man md@ ogsd kunne
anta at slimbekjempningsmiddel bindes til papirfibrene som gir ut av
systemet. Endelig m& man anta at en viss nedbrytning av slimbekjempnings-
middel finner sted i bakvannet hvor pH er ca. 4 og temperaturen ca. QOOC,
og ved disse forhold hydrolyserer slimbekjempningsmidlet antakelig for-

holdsvis raskt.
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De konsentrasjoner av slimbekjempningsmidler som ble funnet i resipi-
entene, selv i umiddelbar narhet av utslippene, var s lave at de med

hensyn til giftvirkning neppe var av noen betydning.

Prgvene fra utslippet til Follum Fabrikker A/S og fra Begna viste inn-
hold av ekstraherbare organiske stoffer fra produksjonen. Konsentrasjonen

av disse 14 langt over det nivid som ble funnet for slimbel npningsmid-

let (se fig. 1.).

Betydningen av disse stoffene er ikke kjent, men en del stoffer i avligps—

vann fra treforedlingsindustri har i andre land £t stor oppmerksomhet,
155

v

(9). Det vil ha stor interesse med videre undersgkelser for & klarlegge

hvilke stoffer det er tale om, og eventuelt hvor skadelige de kan vere

overfor akvatiske organismer.

HENVISNINGER

13 L. Landner, A.-L. Martin,
Jamforande undersdkning av

ningsmedel. Delrapport 1.

T
organismer. IVL. B 178. Nov. 1973.

2 E. Ahling, L. Karlson, L. Landner cg L. Sparell.
Jamforande undersdkning av i pappersindustrin andvinda slembekamp-
ningsmedel. Delrapport 2. Preparatens persistens i bakvattenmilijo

og i eutroft sjovatten. IVL. BR179. Nov. 1973.

3) Produktinformasjon om

Malme.

T 1.

4y Monica Johanson and B.C. Fogelberg.

"Application of Neutron Activation Analysis for the Petermivation

of Trace Amounts of Bromine in Pulp." The Finnish Pu ol
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nd Paper
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Research Institute 1971. Paper and Timber 53 {19713:5, 315~31

321-322,

5

5) Personlig kommunikasjon med lab.sief von Magius. Rexoline
g A s

Chemicals AB, Helsingborg.
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6) Personlig kommunikasjon med siv.ing. O. Lindvall, Kemira OY, Wasa.
7)  "Mylome"  H.A. Stansbury.
G. Zweig. "Analytical Methods for Pesticides. Plant Crowth Regu-
lators and Food Additioms". Vol IIT. Academica Press, New York 1964.
8) Mitteilung mit dem 5. Teil der Papieranalytik: Bundesgesundhbl. 11
{1968) 19/20. sS. 293.
9) CPAR project report 245-2., IDENTIFICATION OF THE TOXIC CONSTITUENTS
IN KRAFT MILL BLEACH PLANT EFFLUENTS.
B.C. Research. Progress Report to May 31, 1975. A research program
sponsored by the Department of the Environment in cooperation with
the Canadian Pulp and Paper Industry.
Distributed by CPAR Secretariat, Canadian Forestry Service, Depart-
ment of the Environment, Ottawa, Ontario. K1A 0H3.
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Fig.2 Apparatur for bestemmelse av “"Mylone’ i vann
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Gasskromatogram for 01 og 10 ppm “Mylone”
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