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N-nitrozodimetyloamina (NDMA) jako produkt ozonowania
wodnych roztworéw dimetyloaminy (DMA)

Nitrozoaminy, w tym gtéwnie N-nitrozodimetyloamina (NDMA),
N-nitrozometyloetyloamina (NMEA) i N-nitrozodietyloami-
na (NDEA), sa zwiazkami silnie mutagennymi i podejrzewa-
ne sa o kancerogenne oddzialywanie na organizm cztowieka.
Agencja Ochrony Srodowiska Stanéw Zjednoczonych (U.S. EPA)
sklasyfikowata te zwiazki do grupy B2, czyli prawdopodobnie
kancerogennych dla czlowieka. U.S. EPA okreslila réwniez
dopuszczlng zawarto$¢ tych zwiazkéw w wodzie (skojarzona
z poziomem ryzyka 107 ) odgowiednio wilo$ci 7 ug/m3 (NDMA),
20 ug/m3 (NMEA)i 2 pg/m” (NDEA) [1].

Mechanizm powstawania N-nitrozodimetyloaminy byl po-
czatkowo kojarzony z reakcja amin drugorzedowych z azotyna-
mi. Aminy trzeciorzgdowe nie reaguja z azotynami, a w przypad-
ku amin pierwszorzedowych reakcja biegnie dalej i prowadzi do
powstania amoniaku. Tak wigc tylko reakcja drugorzedowej
aminy prowadzi to powstania odpowiedniej nitrozoaminy {2].

NDMA w wodzie do picia pierwszy raz zidentyfikowano
w 1980r.1 1990 r. w Ontario w Kanadzie. Mozliwym Zrédlem
NDMA moga by¢ zaréwno zanieczyszczenia typu antropoge-
nicznego, jak paliwo rakietowe, plastyfikatory, polimery, ba-
terie i inne Zrédta przemyslowe [3], jak i mikrobiologiczna
przemiana N-prekursoréw lub czgéciowe utlenienie hydrazy-
ny [4]. W 2002 r. Choi i Valentine {5] oraz niezaleznie Mitch
i Sedlak [6] wykazali, ze N-nitrozodimetyloamina tworzy si¢
podczas chloroaminowania wod lub Sciekéw zawierajacych
dimetyloamine. Mechanizm tej reakcji zaproponowany w pra-
cach [5,6] zostal nastgpnie zmodyfikowany przez Schreiber
i Mitch [8]. Zaktada on utworzenie niesymetrycznej dime-
tylohydrazyny (UDMH) [5,6] badZ niesymetrycznej chloro-
dimetylohydrazyny (UCDMH) [8] w reakcji chloroaminowa-
nia (monochloroamina [5,6] lub dichloroamina [8]) wodnych
roztwordw DMA. Zwiazki te, tj. dimetylohydrazyna {5,6] lub
chlorodimetylohydrazyna [8], ulegaja nastgpnie utlenieniu
z wytworzeniem NDMA. W przypadku utleniania chloro-
dimetylohydrazyny wskazuje si¢ na istotng role tlenu w tym
procesie [8]. Jednakze wiarygodno§¢é mechanizmu przedsta-
wionego w tej pracy obniza zaloZenie autorw, ze stosowanie
stabszego utleniacza (tlenu), jako substratu reakcji redoks,
spowoduje powstanie silniejszego utleniacza (HOCI).

Zuzycie chloru do tworzenia NDMA ocenia si¢ na ponizej
12% og6lnych strat chloru po tygodniowym czasie reakcji [7].
W badaniach wtasnych [9] wykazano, ze chlorowanie wody
zawierajacej metyloetylaming (MEA) lub dietyloaming (DEA)
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w obecno$ci jondw amonowych prowadzi do powstania
odpowiednio N-nitrozometyloetyloaminy (NMEA) lub N-nitro-
zodietyloaminy (NDEA). W innych publikacjach wykazano,
ze NDMA moze sig tworzy¢ nie tylko na skutek dezynfekcji
chlorem, ale réwniez w reakcji DMA z dwutlenkiem chloru
[10] i nadtlenkiem wodoru [11]. Z uwagi na fakt, 7e reakcje
z obu utleniaczami zachodza zar6wno w obecnosci jonéw
amonowych, jak i przy ich braku, mechanizm powstawania
NDMA w reakcjach zaréwno dwutlenku chloru, jak i nadtlenku
wodoru z DMA jest rézny od postulowanego w pracach [5.6].

Problem powstawania NDMA podczas reakcji DMA z jo-
nami azotynowymi byt badany w pracach [12,13], a takze
analizowany w oparciu o modele matematyczne [14]. W pracy
[12] wykazano, ze formaldehyd moze katalizowaé reakcje
amin drugorzedowych z azotynami, prowadzaca do powsta-
wania NDMA, nawet w zakresie pH=7+11, jednakze wydaj-
no$¢ tej reakcji malala wraz ze wzrostem pH [12]. W pracy
[13] zaproponowano konkurencyjny mechanizm powstawa-
nia NDMA w reakcji chloru z DMA w obecnosci jonéw
amonowych. Zgodnie z zaproponowanym mechanizmem, HOCI
reaguje z azotynami obecnymi w wodzie tworzac bardzo
reaktywne podrednie indywiduum chemiczne, tj. tetratlenek
diazotu (N204), bedacy silnym czynnikiem nitrozujacym, kté-
ry nastepnie reaguje z dimetyloaming tworzac NDMA.
Stwierdzono jednak, ze zaproponowany mechanizm, w przy-
padku chlorowania wody, jest zdominowany przez reakcjg
HOC! z amoniakiem, skutkujaca tworzeniem chloramin [13].
Reaktywno§¢ DMA z jonami azotynowymi byta takze ocenia-
na od strony teoretycznej w pracy [14], w ktérej wykazano,
ze reakcja DMA z jonami azotynowymi jest mozliwa w obe-
cnoSci dwutlenku wegla, ktéry moze katalizowacd te reakcje.
Reakcja bezposredniego nitrozowania byta takze dyskutowa-
na w pracach [5,6]. Mitch i Sedlak [5] odrzucili mozliwo§é
powstawania NDMA w reakcji DMA z jonami amonowymi
z uwagi na mala warto$¢ stalej szybkosci reakcji DMA z jo-
nami azotynowymi, jednakze Choi i Valentine w badaniach
eksperymentalnych wykazali, ze wydajno$¢ reakcji tworzenia
NDMA podczas reakcji DMA z chloroamina jest okoto 6-krot-
nie wigksza niz reakcji DMA z jonami amonowymi przy
pH=7 i czasie kontaktu 24 godz. [6].

Zwiazkami odpowiedzialnymi za powstawanie NDMA sg
gléwnie monochloroamina i zwiazki organiczne zawierajace
azot, takie jak dimetyloamina lub aminy trzeciorzedowe za-
wierajace dimetylowe grupy funkcyjne. Reakty wno$¢ wybra-
nych amin drugo- i trzeciorzgdowych z ozonem i dwutlenkiem
chloru badano w pracy [15], w ktdrej oceniono potencjal
powstawania NDMA po wstgpnym ozonowaniu lub utlenia-
niu dwutlenkiem chloru wodnych roztworéw wybranych amin.
Prébki wodnych roztworéw amin, po reakcji z wymienionymi
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wyzej utleniaczami, byty nastgpnie chloraminowane, a ozna-
czone w nich koficowe stgzenie NDMA bylo podstawa do
wyznaczenia potencjalu powstawania NDMA. Inne zwiazki
azoorganiczne, jak biatka czy aminokwasy, nie tworza zna-
czacych ilosci NDMA [16]. Gerecke i Sedlak [17] w 2003 r.
poinformowali, ze naturalne substancje organiczne, bgdace
réwniez prekursorami N-nitrozodimetyloaminy, maja znacza-
cy wplyw na powstawanie NDMA. Fakt powstawania NDMA
w reakcji chloru i dwutlenku chloru z DMA zwrdcit uwage
autor6w na inne utleniacze, w tym ozon, ktérego reakcje
z dimetyloaming nie byty dotychczas szeroko badane [7].
Bazujac na danych kinetycznych przedstawionych w pracy
[18], von Gunten [19] wykluczyl mozliwo§¢é powstawania
NDMA podczas ozonowania DMA. Jednak ta konkluzja ba-
zowala na zatozZeniu, ze destrukcja DMA podczas ozonowania
jest rbwnoznaczna z jej catkowita mineralizacja, co nie musi
by¢ do kofica prawdziwe.

Pierwsze wstepne wyniki wskazujace na powstawanie NDMA
w reakcji ozonowania DMA zostaly przedstawione przez au-
toréw niniejszej pracy w 2005 r. [20]. Problem reakcji silnych
utleniaczy z DMA, w ujeciu tworzenia NDMA, laczy sie
nierozerwalnie z problemem obecnoéci amin drugorzedowych
w wodach naturalnych. Jakkolwiek nie ma zbyt wielu danych
literaturowych dotyczacych stezenia drugorzedowych amin
w wodach powierzchniowych, to jednak bazujac na réznych
raportach mozna stwierdzié, ze zawarto§¢ DMA w wodzie
rzek i ]CZIOI‘ moze si¢ zmlemac w szerokim zakresie, od rzedu
100 ug/m do 20 mg/m [21-23]. W pracy przedstawiono
rezultaty badani nad powstawaniem nitrozoamin podczas ozo-
nowania wodnych roztworéw dimetyloaminy (DMA), mety-
loetylaminy (MEA) i dietyloaminy.

Przedmiot badan

Badania byly poczatkowo prowadzone na zdejonizownej
wodzie modelowej wzbogaconej w DMA, a nastepnie na
odzelazionej wodzie podziemnej wzbogaconej w DMA. Wo-
da modelowa byta przygotowywana poprzez dodatek buforu
(NapHPOy4, >99,5%, Fluka) i roztworu DMA (40%, Fluka) do
wody o wysokiej czystosci (Millipore), ktérej pH bylo regu-
lowane dodatkiem roztworéw HzPO4 (>85%, Fluka) lub NaOH
(>98%, Fluka) w zakresie od 6 do 11. Oprécz DMA, réwniez
metyloetyloamina (MEA, >97% GC, Fluka) i dietyloamina
(DEA, >99,7% GC, Fluka) byly stosowane w niektérych
eksperymentach.

Zwiazki zelaza usunigto z wody podziemnej poprzez jej
napowietrzenie i filtracje przez uaktywnione zloze piaskowe,
tak ze sredme stezenie zelaza w wodzie nie przekraczato
0,05 gFe/m Wartos$ci innych wskaZnikéw jakosci odzelazio-
nej wody podziemnej byly nastepujace: pH wynosito 7,4,
ogblny wegiel orgamczny - 2,67 gC/m3 zawartosc azotu
amonowego — 0,2 gNH4 /m®, azotanéw — 0,6 gNO3 “/m? i azo-
tynéw -~ 0,06 gNO7"~ /m®. Tak przygotowana woda zostala na-
stepnie wzbogacona w DMA, a ewentualna korekte pH prze-
prowadzano przy pomocy HzPO4 lub NaOH. Badania przepro—
wadzono przy r6znych stezeniach DMA w zakresie 35+700 g/m
(0,78+15,5 mM). Reaktywnos$¢ MEA i DEA z ozonem badano
w takich warunkach pH i molowego stosunku ozon/amina, w kté-
rych zaobserwowano wcze$niej maksymalna konwersj¢ DMA do
NDMA.

Badania z ozonowaniem wybranych amin drugorzedowych
przeprowadzono w temperaturze 20 °C w systemie zamknigtego

obiegu prébki wody w urzadzeniu przedstawionym na rysun-
ku 1. Wodg¢ modelowa o objetosci 400 cm’ wprowadzono do
kolumny kontaktowej o pojemnosci 500 cm’, po czym recyr-
kulowano i nieprzerwanie poddawano ozonowaniu (ilo$¢ ozonu
gazowego dostarczanego do reaktora wynosita 0,4 g03/m min)
przez 1 godz. Ozon byl wytwarzany z czystego tlenu przez
laboratoryjny generator H-TU S00GE (Crystal, Kanada)
i wprowadzany do reaktora poprzez dyfuzor ceramiczny
w ilosci 19,5 cm 3/min. Calkowna dawka ozonu wahala sie
w zakresie 30+200 gO3/m przy stosunku molowym
03/DMA=0, 01—4 3 (M/M). Prébki mieszaniny poreakcyjnej
o0 objetosci 2 cm® pobierano z reaktora co 15 min, a w celu
usunigcia z nich pozostalo$ci ozonu do prébek dodano
0,025 M Na»503 (>98%, Fluka).
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Rys. 1. Schemat zestawu do ozonowania wody

W badaniach okre$lono wplyw szeregu parametréw tech-
nologicznych, takich jak pH, stosunek molowy ozon/DMA
oraz czas kontaktu ozon/DMA na powstawanie NDMA. W ce-
lu wyjadnienia typu mechanizmu reakcji ozonu z DMA (cza-
steczkowy lub rodnikowy) zbadano wplyw obecnosci w wo-
dzie modelowej akceptora wolnych rodnikéw (alkohol tert-
butylowy —TBA, >99,8% GC, Fluka) natworzenie sie NDMA
w réznym zakresie pH. Oceniono réwniez czy inne aminy
drugorzgdowe ulegaja takim samym reakcjom ozonowania.
W tym celu ozonowano wodne roztwory MEA lub DEA
i badano produkty reakcji w kierunku tworzenia si¢ odpowie-
dnich nitrozoamin, tj. N-nitrozometyloetyloaminy (NMEA)
i N-nitrozodietyloaminy (NDEA).

Metody analityczne

Ozon

Stgzenie ozonu wprowadzanego do reaktora oraz ozonu
pozostalego oznaczano metoda jodometryczna [24]. Gazowy
ozon, zaréwno dostarczany do ukladu, jak i pozostaly, byt
nieprzerwanie wprowadzany poprzez ceramiczny dyfuzor do
dwdch zestawéw szklanych butelek o pojemnosci 100 cm’
zawierajacych 2% KI (>99,5% AT, Fluka) (rys. 1). Po cyklu
badan roztwory jodku potasu byly zakwaszane przy pomocy
10 cm® 1 N HCI (>30% T, Fluka), a uwolniony jod byl mia-
reczkowany roztworem 0,005 N NazS»03 (pigciowodny, >99,5%
RT, Fluka) wobec skrobi jako wskaZnika.
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NDMA

Gléwnym celem badai bylo stwierdzenie, czy NDMA,
NMEA oraz NDEA powstaja jako produkty reakcji ozonu
z aminami drugorzedowymi. Przeprowadzano réwniez anali-
zy ilo§ciowe w celu oceny stgzenia tworzacych si¢ nitrozo-
amin i innych ubocznych produktéw reakcji. Wymég jako-
$ciowej identyfikacji produktéw reakcji, jak i konieczno$é
analizowania duzej liczby prébek wymusita zastosowanie
dwéch metod analitycznych.

Technika GC-MS zostala wybrana jako metoda identyfika-
cji NDMA, NMEA i NDEA. Analiz¢ nitrozoamin, w tym
szczegblnie N-nitrozodimetyloaminy, oparto na wymogu
identyczno$ci czasu retencji standardu NDMA (5 mg/cm3
w metanolu, Fluka) i zwigzku w ekstrakcie mieszaniny pore-
akcyjnej oraz prawdopodobieristwie identyczno$ci widm mas
standardu i badanego zwiazku wynoszacym minimum 95%.
Przed analiza w technice GC-MS analit z mieszaniny pore-
akcyjnej byl wzbogacany droga ekstrakcji ciecz-ciecz dichlo-
rometanem, zgodnie z procedura zaproponowana w pracy [6].
Ekstrakty byty nast¢pnie analizowane technika GC-MS umo-
zliwiajaca otrzymanie petnego widma mas. W badaniach wy-
korzystano chromatograf gazowy Hewlett-Packard 5890
(Hewlett-Packard) wyposazony w niskorozdzielczy detektor
mas Hewlett-Packard 5971A (MSD) i kapilarna kolumne
chromatograficzna GC HP-1 (25 m x 0,25 mm x 1,0 um). Za-
stosowano nastgpujace parametry rozdzialu chromatografi-
cznego: nastrzyk w systemie splitt-splitless, temperatura po-
rtu nastrzyku réwna 170 °C, hel jako gaz noény pod cisnie-
niem 37 7 kPa, co odpowiadato natezeniu przeptywu
0,7 cm*/min i predkosci liniowej 30,8 cm/s. Zastosowano na-
stepujacy program temperaturowy: 40 °C(4 min)-15 °C/min—
280 °C(5 min). Parametry pracy detektora mas (MSD) wyno-
sity: napiecie 1400 V, zakres analizowanych mas 30+400 Da,
op6Znienie uruchomienia detektora (tzw. solvent delay) ré6w-
ne 4,00 min. Zastosowano system zbierania i1 przetwarzania
danych MS Chem Station. Oprécz nitrozoamin, w oparciu
o biblioteke widm, ta technika identyfikowano réwniez inne
produkty reakcji.

Technika wzbogacania analitu ekstrakcja ciecz-ciecz, z wy-
korzystaniem dichlorometanu jako ekstrahenta, nie zapewnita
stopnia ekstrakcji wystarczajacego do analizy iloSciowe;j.
Problem ten byt juz sygnalizowany w pracy [6], w ktérej
stopien tradycyjnej trzykrotnej ekstrakcji oceniono na
21 £10%. Tak wigc metoda ta, jakkolwiek skuteczna w przy-
padku analizy jako$ciowej produktéw reakcji, nie byta wy-
starczajaco szybka i powtarzalna, aby ja zastosowac w anali-
tyce ilo§ciowej nitrozoamin. Dlatego do analizy jakoSciowej
wykorzystano nieznacznie zmodyfikowana technike chroma-
tografii wykluczania jonowego potaczona z detekcja w ukia-
dzie UV-Vis, wykorzystywana wcze$niej do oznaczania kwa-
séw karboksylowych. Metode t¢ z pozytywnym skutkiem
stosowali autorzy podczas wczesniejszych badan [9-11].
Identyfikacja nitrozoamin w technice HPLC-UV-IE opierata
si¢ na dwoéch czynnikach: zwiazek w mieszaninie poreakcyj-
nej, identyfikowany jako NDMA (lub NMEA czy NDEA),
powinien absorbowaé promieniowanie UV przy dlugosci fali
230 nm i mie¢ identyczny czas retencji jak standard NDMA
(lub NMEA czy NDEA). W badaniach wykorzystywano wy-
sokosprawny chromatograf cieczowy WATERS 2690 HPLC
z detektorem UV-VIS WATERS 2487, wyposazony w kolumng
chromatograficzna typu wykluczania jonowego marki BIO-
-Rad Aminex HPX-87H (300 mm x 7,8 mm). Zastosowano

nastgpujace parametry rozdziatlu chromatograficznego: roz-
twor kwasu smrkowego o pH=1,25 jako faza ruchoma z prze-
plywem 0,7 cm 3/min, objeto$¢ nastrzyku 20 pl, dhugos¢ fali
detektora UV-Vis 230 nm oraz temperatura kolumny 35 °C.
Zastosowano system zbierania i przetwarzania danych
chromatograficznych CSW (Czechy). Ta prosta i wysoce czu-
fa metoda pozwala na oznaczanie mtrozoamm w 110501
od pOJedynczych do kilkunastu mg/m (3 mgNDMA/m
10 mgNMEA/m ils mgNDEA/m ). Z uwagi na poziom
wykrywalno$ci metoda ta nie nadaje si¢, przynajmniej bez
dodatkowego procesu wzbogacania analitu, do analizy prébek
$rodowiskowych, moze byé wykorzystywana w badaniach
modelowych, gdzie z zasady uzywa si¢ wyzszych stezen re-
agentéw. Technika taumozliwia —zgodnie z jej podstawowym
zastosowaniem — na oznaczanie takze innych produktéw ozo-
nowania, jak kwas mrowkowy i octowy.

Aldehydy

W oparciu o technike GC-ECD badano réwniez proces
powstawania aldehydéw, typowych produktéw ozonowania,
jako produktéw reakcji ozonu z DMA, MEA i DEA. Przed
analiza chromatograficzna mieszanina poreakcyjna byta dery-
watyzowana przy pomocy 0-(2,3.4,5,6-pentafluorobenzy-
lo)hydroksyloaminy (PFBOA), zgodnie z procedura zapro-
ponowana w pracy [25]. Reakcja ta zachodzi bezposrednio
w wodzie, a oksymy, produkty derywatyzacji aldehydéw przy
pomocy PFBOA, sa latwo ekstrahowane przy pomocy heksa-
nu. Metoda ta umozliwia oznaczame aldehydéw w prébkach
wodnych na poziomie ppb (mg/m ). W badaniach wykorzy-
stano chromatograf gazowy Fisons 8000 z detektorem
ECD (stosowano azot jako tzw. make-up gaz), wyposazony
w kolumng RTX-5MS (30 m x 0,25 mm X 0,25 pum). Zasto-
sowano nast¢pujace parametry analityczne w technice GC-
-ECD: nastrzyk w systemie on-column, hel jako gaz nosny
pod ci$nienie 80 kPa. Rozdziatu analitu dokonano wedlug
programu temperaturowego: 80 °C(2min)-5 °C/min—-240-
-20 °C/min-280 °C(3 min).

Nieorganiczne produkty reakcji

Nieorganiczne produkty reakcji ozonu z DMA, MEA oraz
DEA analizowano technika HPLC-wymiana jonowa (IEC)
z wykorzystaniem detektora konduktometrycznego (CD).
W badaniach wykorzystano wysokosprawny chromatograf
cieczowy DIONEX ICS 2500 z detektorem CD typu ED 50A,
wyposazony w kolumng¢ analitycznga IonPac AS19-HC
(250 mm x 4,0 mm). Parametry chromatograficzne byly na-
stepujace: roztwor KOH (10 mM) jako faza ruchoma z prze-
plywem 1,0 cm */min, przy objetosci nastrzyku réwnej 80 pl.
Ta metoda umozliwia oznaczeme azotynéw 1 azotanéw na
poziomie ppb (50 mgNO;~ /m?, 30 mgNO3~ /m%) przy bezpo-
§rednim nastrzyku mieszaniny poreakcyjnej.

Dyskusja wynikéw

NDMA jako produkt ozonowania
wodnych roztworéw DMA

Wyniki wstepnych badan z wykorzystaniem techniki wy-
kluczania jonowego jednoznacznie wskazywaly, zZe NDMA
jest produktem ozonowania wodnych roztworéw DMA. Po-
niewaz najwyzsza wydajnosc reakcji tworzenia NDMA obser-
wowano przy pH=10,5, powtérzono ozonowanie wodnego
roztworu DMA stosujac 1,6 mM DMA i molowy stosunek
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03/DMA=1:1. W celu ostatecznego potwierdzenia obecnosci
NDMA w mieszaninie poreakcyjnej, jej dichlorometanowy
ekstrakt poddano analizie technika GC-MS w trybie umozli-
wiajacym uzyskanie pelnego widma zwiazku. Widmo mas
jednego ze zwiazkéw wykrytych w ekstrakcie mieszaniny
porekcyjnej przedstawiono na rysunku 2.
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Rys. 2. Widmo mas zwiazku pochodzacego z dichlorometanowego
ekstraktu mieszaniny poreakcyjnej ozonowanej DMA
Analiza technika GC-MS jednoznacznie potwierdzita, iz
zwiazek ten to N-nitrozodimetyloamina, czyli NDMA jest
produktem reakcji ozonu z DMA. Tak wiec stanowisko von
Guntena [19], Ze ozon eliminuje prekursory NDMA, uniemo-
zliwiajac tym samym jej powstawanie, nie znalazlto potwier-
dzenia w wynikach doswiadczen.

Wplyw warunkéw reakcji na powstawanie NDMA

Po potwierdzeniu obecnosci NDMA w mieszaninie pore-
akcyjnej, zbadano wply w szeregu parametréw procesu, takich
jak pH, stosunek molowy ozon/DMA czy czas kontaktu ozonu
z DMA. W celu poznania typu mechanizmu reakcji ozonu
z DMA (czasteczkowy czy rodnikowy) zbadano wplyw obe-
cnosci akceptora wolnych rodnikéw (alkoholu tert-butylowe-
£0) na ilo§¢ powstajacej NDMA.

Stwierdzono istotny wplyw pH na proces powstawania
NDMA. Wzrost iloSci powstajacej NDMA wraz ze wzrostem
pH jasno pokazuje wykres przedstawiony na rysunku 3.
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Rys. 3. Wplyw pH na powstawanie NDMA przy Os/DMA=0,87 (M/M)
i stezeniu ozonu 66 gOym®)

Zaobserwowany wzrost iloéci tworzacej sie NDMA wraz
ze wzrostem pH moze wskazyw¢ na nastepujace zjawiska:

— tylko wolna, nieprotonowana, amina reaguje z ozonem,
tak wigc poczatkowa destrukcja DMA (kt6ra dostarcza atom
azotu do grupy nitrozowej) jest szybsza w wyzszym pH [18];
fakt ten zwiazany jest ze zmniejszeniem udziatu protonowa-
nej DMA w calkowitej ilo$ci aminy, wraz ze wzrostem pH,

- reakcje wolonorodnikowe pelnia wazng role w reakcji
destrukcji DMA,

— zachodzg réwnoczes$nie obie reakcje [18].

Wplyw molowego stosunku O3/DMA na powstawanie
NDMA badano przy pH=10,5, a wyniki przedstawiono na
rysunku 4. Wydajno$¢ reakcji powstawania NDMA w bada-
niach przeprowadzonych na wodzie modelowej byta mata
i nie przekraczata 0,4%. Uzyskane rezultaty wskazuja réw-
niez naistnienie pewnego molowego stosunku O3/DMA, przy
ktérym tworzy sie najwiecej NDMA oraz iz stosunek molowy
03/DMA okre$la wielko$¢ oraz pozycje maksimum konwersji
NDMA w DMA, w zaleznosci od czasu kontaktu amina/ozon.
Po przekroczeniu tej krytycznej warto$ci molowego stosunku
O3/DMA, jak i przy dalszym zwiekszaniu molowego stosunku
03/DMA, nalezy oczekiwac dalszego spadku wydajnosci re-
akcji powstawania NDMA.
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Rys. 4. Wptyw molowego stosunku Os/DMA na powstawanie NDMA
(pH=10,5, stezenie DMA 35,6 g/m®)

W warunkach proceséw oczyszczania wody molowy sto-
sunek O3/DMA jest duzo wyzszy. Jednakze nalezy wziaé pod
uwage, ze w naturalnych wodach wiele zwiazkéw zaréwno
pochodzenia naturalnego, jak i antropogenicznego wspélza-
wodniczy w dostepie do czasteczki ozonu. Tak wigc rzeczy-
wisty stosunek molowy ozon/DMA moze niewiele r6znié si¢
od stosowanego w badaniach.

Wplyw obecnosci akceptora wolnych rodnikéw widoczny
jest wyraZznie przy pH=10,5 (rys. 5). Jego obecnosé, polega-
jaca na wychwytywaniu i destrukcji obecnych w §rodowisku
reakcji wolnych rodnikéw, wyraZnie obniza wydajnos¢ re-
akcji tworzenia NDMA. Wynik ten wskazuje, ze wolne rodniki
wplywaja w znaczacy sposéb na ilo$é powstajacej NDMA.
Inne produkty ozonowania DMA
zidentyfikowane w mieszaninie poreakcyjnej

Oprécz NDMA, w mieszaninie poreakcyjnej po ozonowa-
niu DMA zidentyfikowano szereg innych ubocznych produ-
ktéw reakcji. Byly to N-nitrodimetylamina (zidentyfikowana
technikqa GC-MSD), formaldehyd (zidentyfikowany technika
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Rys. 5. Wptyw obecnosci akceptora wolinych rodnikéw na powstawanie
NDMA (stezenle DMA 35,6 g/m°, stezenie alkoholu tert-butylowego
300 g/m°®, stgzenie molowe 03/DMA_2 2 (M/M); (*) — dodany alkohol

tert-butylowy jako akceptor wolnych rodnikéw)

GC-ECD), kwas mréwkowy (technika HPLC-IE (wyklucza-
nia jonowego — UV)), azotany i azotyny (technika HPLC-IE
(wymiany jonowej — CD)). Obecno$¢ formaldehydu i kwasu
mréwkowego jest wskaZnikiem utleniania DMA. Powstawa-
nie formaldehydu podczas ozonowania DMA sygnalizowano
w pracy [18]. Szczegdlna role ma jednak obecno$¢ azotynéw,
ktére moga by¢ odpowiedzialne za tworzenie siec NDMA
w reakcji ozonowania DMA.

Powstawanie NDMA w wodach naturalnych
zawierajacych DMA

Wyniki badai przeprowadzonych nad wptywem natural-
nych domieszek wody na powstawanie NDMA przedstawiono
na rysunku 6.
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Rys. 6. Wplyw stosunku molowego Os/DMA na powstawanie NDMA
w odzelazionej wodzie podziemnej (pH=7,67, stezenie DMA 35,6 g/m®)

W doswiadczeniach zastosowano odzelaziona wode pod-
ziemna wzbogacona w DMA. Badano wplyw czasu kontaktu
oraz molowego stosunku ozon/DMA na powstawanie NDMA.
Uzyskane wyniki w pelni potwierdzily rezultaty otrzymane
podczas badari na wodzie modelowej. Uzyskane wyniki wska-
Zuja na nastgpujace tendencje:

— wiekszy czas kontaktu skutkuje wyzsza wydajnoscia re-
akcji tworzenia NDMA,

—~ wigksze stosunki molowe ozon/DMA (>2,6) skutkuja
zmniejszeniem ilo$ci powstajacej nitrozoaminy.

Poniewaz te do§wiadczenia przeprowadzono przy pH=7,67,
wydajno$ci reakcji tworzenia NDMA byty wyraZnie mniejsze
od uzysknych — wprawdzie na wodzie modelowej — ale przy
znacznie wigkszym pH. Tak wigc wigkszy czas kontaktu
sprzyja powstawaniu wigkszych ilo§ci NDMA, a zwiekszaja-
cy si¢ (>2,6) stosunek molowy O3/DMA skutkuje zmniejsze-
niem wydajnosci reakcji tworzenia NDMA.

Proponowany mechanizm powstawania NDMA
w reakcji ozonowania DMA

Przedstawiony przeglad stanu wiedzy na temat powstawa-
nia nitrozoamin w wodzie pozwala wyrézni¢ dwie $ciezki ich
tworzenia. Pierwsza, polegajaca na swego rodzaju wspoma-
ganym nitrozowaniu poprzez procesy katalityczne z uzyciem
formaldehydu [12] lub dwutlenku wegla [14] jako katalizato-
réw, badZ z utworzeniem reaktywnego produktu przej$ciowe-
go—tetratlenku diazotu [13]. Mozliwo$¢ tworzenia sig NDMA
w reakcji nitrozowania wodnych roztwor6w DMA zostala
potwierdzona do$wiadczalnie [6], pomimo teoretycznych wy-
liczert wykluczajacych taka opcje reakcji [5]. Druga $ciezka
zostala zaproponowana w pracach {5,6] i zmodyfikowana
w pracy [8]. Mieszanina reakcyjna uzyta w do$wiadczeniach
na wodzie modelowej byta bardzo prosta — sktadata si¢ z bu-
foru fosforanowego, dimetyloaminy i ozonu. Brak jonéw
amonowych i chloru wyklucza mechanizm tworzenia sie
NDMA poprzez wytworzenie niesymetrycznej dimetylo-
hydrazyny badZ niesymetrycznej chlorodimetylohydrazyny,
przynajmniej §ciezka zaproponowana w pracach [5,6,8]. Udo-
wodniono bowiem, ze grupa nitrozowa obecna w czasteczce
NDMA pochodzi z przeksztatcenia jonu amonowego [5]. Czy-
i jak wynika ze schematu tworzenia si¢ niesymetrycznej
dimetylohydrazyny, badZ niesymetrycznej chlorodimetylohy-
drazyny, przeksztalcony jon amonowy znajduje si¢ rOwniez
w czasteczce UDMH (lub UCDMH). Tak wigc na tym etapie
stanu wiedzy ta §ciezka tworzenia si¢ NDMA (via UDMH)
w reakcji ozonowania DMA wydaje si¢ by¢ malo prawdopo-
dobna, jakkolwiek niemozliwa do wykluczenia. Z drugiej
strony obecno$¢ azotynéw i azotanéw w mieszaninie pore-
akcyjnej zwrdécita uwage autor6w na opisany wyzej mecha-
nizm nitrozowania DMA, jako odpowiedzialny za tworzenie
si¢ N-nitrozodimetyloaminy. Tak wigc NDMA, jako produkt
ozonowania dimetyloaminy, méglby si¢ tworzy¢ na skutek
wieloetapowej reakcji. W pierwszym etapie tworzg si¢ azoty-
ny, azotany, kwas mréwkowy i formaldehyd, jakkolwiek
utworzenia innego niz azotyny reaktywnego nitrozujacego
produktu przejéciowego nie mozna wykluczy¢ . W nastepnym
etapie reakcji azotyny w reakcji katalitycznej, badZ z wytwo-
rzeniem reakty wnego nitrozujacego produktu przej$ciowego,
reagowalyby z pozostata w roztworze DMA, tworzac NDMA.

Wyniki badan nad tworzeniem si¢ NDMA podczas ozono-
wania wéd zawierajacych DMA wskazuja, ze N-nitrozodime-
tyloamina moze by¢ traktowana jako produkt cz¢$ciowego
utlenienia DMA, tj. przy istotnym niedostatku ozonu i duzym
pH. Istotny brak utleniacza oznacza, iz brakuje go do stechio-
metrycznego utlenienia DMA. Mineralizacja DMA wymaga
bowiem stosunku O3/DMA=9. Jesli wigc stosunek ten bedzie
mniejszy, to istnieje mozliwo§¢ zatrzymania reakcji na eta-
pach posrednich — np. tworza si¢ azotyny i w dalszej kolejno-
$ci zachodzi mozliwo$¢ powstawania NDMA.

Reasumujac — zdaniem autoréw — najbardziej prawdopo-
dobny mechanizm powstawania NDMA w reakcji ozonowa-
nia DMA opiera si¢ na reakcji wieloetapowej. W pierwszym
etapie ozonowanie DMA prowadzi do powstania czynnika
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nitrozujacego (np. azotynéw), ktéry w nastepnie reaguje z pozo-
stala w roztworze dimetyloaming. Ilo§¢ powstajacej NDMA
rosnie wraz ze wzrostem pH, tak wigc podczas ozonowania wody
zawierajacej DMA przy obojetnym pH nie mozna oczekiwad
tworzenia si¢ znacznych ilo§ci NDMA. Jednakze zastosowanie
ozonowania przy wickszym pH moze pociagnac za soba ryzyko
tworzenia mierzalnych ilo§ci NDMA. Tak wiec N-nitrozodime-
tyloamine nalezy traktowaé jako produkt uboczny ozonowania
wdd zawierajacych DMA, jakkolwiek tworzaca si¢ przy wyso-
kim pH i specyficznym - ale prawdopodobnym z technologicz-
nego punktu widzenia — zakresie molowego stosunku O3/DMA.

NMEA i NDEA jako produkty ozonowania wody
zawierajacej metyloetyloamine i dietyloaming

Doswiadczenia nad ozonowaniem MEA i DEA przeprowa-
dzono przy pH=10,5 przy dawce amin 1,6 mM i stosunku
molowym ozon/amina réwnym 1:1 (M/M). Tworzenie si¢
dwdéch dalszych nitrozoamin, tj. N-nitrozometyloetyloaminy
(NMEA) i N-nitrozodietyloaminy (NDEA), produktéw ozo-
nowania wodnych roztworéw metyloetyloaminy lub dietylo-
aminy, potwierdzono w technice GC-MS. Widma mas zwiazkéw
zidentyfikowanych w ekstraktach odpowiednich mieszanin po-
reakcyjnych wraz z widmami mas NMEA I NDEA (zaczerpnig-
tymi z biblioteki widm) przedstawiono na rysunkach 7 i 8.
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Rys. 7. Widmo mas zwigzku wykrytego w dichlorometanowym
ekstrakcie z mieszaniny poreakcyjnej ozonowanej MEA
oraz widmo mas NMEA zaczermpnigte z biblioteki widm
Uzyskane wyniki jednoznacznie wskazuja, ze NMEA
i NDEA tworza si¢ na skutek reakcji ozonowania, odpowie-
dnio metyloetyloaminy lub dietyloaminy.

Whioski

¢ Ozonowanie wody, zaréwno naturalnej, jak i modelowe;j,
zawierajacej dimetyloaming, prowadzi do powstawania
N-nitrozodimetyloaminy. Wydajno$¢ tej reakcji jest niewiel-
ka, ponizej 0,4%, nawet przy pH=10,5 i wyraZnie wzrasta
wraz ze wzrostem pH oraz silnie zalezy od molowego stosunku
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Rys. 8. Widmo mas zwigzku wykrytego w dichlorometanowym
ekstrakcie z mieszaniny poreakcyjnej ozonowanej DEA
oraz widmo mas NDEA zaczerpniete z biblioteki widm

ozonu do dimetyloaminy. Oznacza to, iz ozonowanie wody
zawierajacej DMA przy obojetnym pH nie pociaga za soba
istotnych zagrozeri zwigzanych z mozliwscia powstania NDMA.

¢ W reakcji powstawania NDMA, wolne rodniki moga
odgrywad istotna role, szczegé6lnie przy pH>8.

¢ Mechanizm powstawania NDMA, jako produktu ozono-
wania DMA, nie jest do korica wyjasniony, jednak najbardziej
prawdopodobny wydaje si¢ mechanizm nitrozowania DMA.
W pierwszym etapie, droga destrukcji cze$ci dimetyloaminy,
tworza si¢ azotyny (lub inne zawierajace grupe nitrozowg
produkty przejsciowe), ktére nastgpnie reaguja z pozostala DMA.

¢ NDMA nalezy uwazaé za produkt ozonowania wody
zawierajacej DMA, powstajacy przy duzym pH i specyficz-
nym, ale racjonalnym, zakresie molowego stosunku ozonu do
DMA.

¢ Powstawanie NDMA (podczas procesu ozonowania,
przy duzym pH, w obecno$ci DMA), nawet z wydajnoscia
ponizej 0,4%, w przypadku obecno$ci DMA w wodzie na
notowanym w literaturze poziomie dziesiatkéw ppb (mg/m3),
moze prowadzi¢ do obecno$ci nitrozoaminy w wodzie na
poziomie ppt (p.g/m3).

¢ Ozonowanie wodnych roztworéw metyloetyloaminy lub
dietyloaminy przy duzym pH skutkuje powstaniem odpowie-
dnio N-nitrozometyloetyloaminy i N-nitrozodietyloaminy.
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Abstract: It has been demonstrated that the ozonation of
dimethylamine (DMA) containing aqueous solutions gives rise
to the formation of nitrosodimethylamine (NDMA). The yield
of the reaction is low (per mille in relation to the initial DMA
concentration) and increases with the pH; other contributory
factors in the reaction yield being contact time, ozone/DMA

molar ratio and the presence of scavengers. Literature data, as
well as the detected products of DMA ozonation, suggest that
the formation of nitrosamine should be attributed to the nitro-
zation of DMA with nitrites, although the potentiality for the
nitrozation of DMA with other nitrozing compounds cannot be
excluded. The reaction can be of major significance for the
technology of water treatment, provided that the concentration
of the DMA in raw water does not exceed several dozen ppb.
Keywords: N-nitrosodimethylamine, NDMA, disinfection
by-products, ozone, water disinfection, water treatment.
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