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Rola dwutlenku manganu (MnO,) w powstawaniu
N-nitrozodimetyloaminy (NDMA) w reakcji dimetyloaminy (DMA)
z wybranymi utleniaczami w roztworach wodnych

Wymog uzyskania pozadanego sktadu chemicznego
wody przeznaczonej do spozycia przez ludzi oraz utrzy-
mania jej bezpieczenstwa biologicznego czgsto wymaga
stosowania w procesach oczyszczania silnych utleniaczy,
zardwno do destrukcji wybranych zanieczyszczen wody,
jak i do jej dezynfekceji. Prowadzi to jednak do mozliwos$ci
powstawania ubocznych produktow utleniania/dezynfek-
cji, z ktdrych czg$¢ jest szkodliwa dla zdrowia cztowieka.
Do tej grupy zwiazkow nalezy N-nitrozodimetyloamina
(NDMA), jakkolwiek wczesniej powstawanie nitrozoamin
wigzano wylacznie z reakcjami amin drugorzedowych
z azotynami, a ich obecnos¢ w wodzie do picia thumaczo-
no ich przenikaniem wraz z woda surowa, nie zas tworze-
niem si¢ NDMA podczas proceséw oczyszczania wody.
W 2002r. stwierdzono, ze N-nitrozodimetyloamina po-
wstaje podczas dezynfekcyjnego chloraminowania wody
zawierajacej dimetyloaming (DMA) [1,2]. Mechanizm
tworzenia si¢ NDMA wyjasniono w oparciu o kilkuetapo-
wa reakcje chloroaminy (mono- lub di-) z dimetyloamina
[1-3]. W trakcie dalszych badan wykazano, iz NDMA two-
rzy si¢ rowniez podczas chloraminowania wielu innych
prekursorow organicznych zawierajacych azot [4,5]. Jak-
kolwiek wydajnos¢ reakcji chloraminowania prowadzacej
do tworzenia si¢ NDMA jest bardzo mata (ponizej 1%), to
szkodliwos¢ powstajacej N-nitrozodimetyloaminy uzasad-
nia ograniczenie jej obecnosci w wodzie przeznaczonej do
spozycia do kilku nanograméw w litrze [6,7].

Podczas realizacji wczesniejszych badan wykazano,
ze utleniacze, takie jak dwutlenek chloru, ozon, nadtlenek
wodoru, nadmanganian potasu oraz zelazian potasu row-
niez powoduja powstawanie NDMA, jesli prekursorem
jest obecna w wodzie dimetyloamina [8—13]. Wyznaczona
podczas tych badan stopien konwersji molowej DMA do
NDMA byt niewielki, okoto 0,5% w przypadku dwutlen-
ku chloru, ozonu i nadtlenku wodoru lub jeszcze mniejszy
w przypadku nadmanganianu potasu i zelazianu potasu.
Jednak warto$¢ ta skojarzona z notowanymi stgzeniami
DMA w wodach przeznaczonych do spozycia, wahajacymi
si¢ od setek nanogramow do kilkunastu mikrogramow w li-
trze, moze spowodowaé powstawanie NDMA w st¢zeniach
nawet do kilkunastu/kilkudziesi¢ciu nanograméw w litrze.

Mechanizm powstawania NDMA w reakcji DMA za-
rowno z dwutlenkiem chloru, ozonem, nadtlenkiem wodo-
ru, jak i nadmanganianem potasu jest nadal nieznany, ale
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zdecydowanie inny od mechanizmu proponowanego pod-
czas chloraminowania. Wyniki dotychczasowych badan
wskazuja na proces wspomaganego nitrozowania DMA,
jako odpowiedzialny za tworzenie si¢ NDMA w tych re-
akcjach [12,13]. Rezultaty uzyskane podczas badan nad
reaktywnosciag DMA z nadmanganianu potasu wskazywaly
na wpltyw obecnosci powstajacych w tej reakcji dwutlen-
ku manganu (MnO,) w postaci zawiesin na powstawanie
NDMA [13]. Wyniki te stanowily podstawe do podjecia
bardziej szczegotowych badan nad rola MnO, w tworzeniu
si¢ NDMA podczas reakcji DMA z wybranymi utleniacza-
mi w roztworach wodnych.

Zakres i metodyka badan

W  Dbadaniach zastosowano wod¢ zdejonizowang
wzbogacong dodatkiem dimetyloaminy. Wode modelowa
przygotowano dodajac bufor (Na,HPO,4, >99,5%, Fluka)
i roztwor DMA (60%, Fluka) do wody o wysokiej czysto-
$ci (Millipore), przy czym pH roztworu bylo regulowane
dodatkiem roztworéw H3;PO,4 (>85%, Fluka) lub NaOH
(>98%, Fluka) w zakresie od pH=8,25 (reakcje z nadman-
ganianem potasu) do pH=9,5 (reakcje z ozonem). W trak-
cie poszczeg6lnych doswiadczen w mieszaninie reakcyjnej
wytworzono zawiesiny MnQO,, powstate jako produkt re-
dukcji nadmanganianu potasu dimetyloaming lub utlenienia
siarczanu manganu ozonem. W innych doswiadczeniach do
mieszaniny reakcyjnej dodano zawiesiny MnO, wytworzo-
ne w drodze redukcji nadmanganianu potasu siarczynem
sodu.

Badania nad wptywem obecnosci MnO, na ilo$¢ po-
wstajacej NDMA przeprowadzono w temperaturze 20°C
w reaktorze w warunkach ciagtego mieszania. Roztwor
nadmanganianu potasu przygotowano rozpuszczajac 1g
KMnO, (>99,5%, Fluka) w 100 cm? wody o wysokiej czy-
stosci (Millipore). Stgzenie nadmanganianu potasu wynosi-
to 1,27 mmol/dm?, a stosunek molowy KMnO,/DMA=0,29
(M/M). Prébki mieszaniny reakcyjnej pobrano w okre-
Slonych odstgpach czasu (czas reakcji 192h). Pozostata
w probce nieprzereagowang cz¢$¢ nadmanganianu potasu
redukowano dodatkiem Na,SO; (>98%, Fluka). Powstate
brunatne zawiesiny, jako skutek redukcji nadmanganianu
potasu usunigto z probki metoda odwirowania. Rolg dwu-
tlenku manganu powstatego podczas reakcji DMA z nad-
manganianem potasu z okreslono w nastepujacych do-
$wiadczeniach:

— zbadano wplyw mieszania mieszaniny reakcyjnej na
wydajnosc¢ reakcji tworzenia si¢c NDMA,
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— zbadano skutek przeniesienia zawiesin z mieszaniny
reakcyjnej do roztworu zawierajacego zbuforowang dime-
tyloaming,

— oceniono skutek wymienienia zawiesin z mieszaniny
reakcyjnej na zawiesiny wytworzone oddzielnie droga re-
dukcji nadmanganianu potasu siarczynem sodu,

— zbadano wpltyw zawiesin wytworzonych droga reduk-
¢ji nadmanganianu potasu siarczynem sodu na tworzenie
si¢ NDMA podczas reakcji wodnego roztworu DMA z azo-
tynami i azotanami.

Badania ozonowania dimetyloaminy w obecnosci
MnO, przeprowadzono w temperaturze 20 °C w reaktorze
z ciaglym mieszaniem i nieprzerwanie poddawano ozono-
waniu przez 15min, 30 min, 45 min lub 60 min. Ozon byt
wytwarzany z czystego tlenu w laboratoryjnym generato-
rze ozonu H-TU 500GE (Crystal, Kanada) i wprowadza-
ny do reaktora przez dyfuzor ceramiczny. Catkowita daw-
ka ozonu wahata si¢, w zaleznosci od czasu ozonowania,
od 7,7g03/m> do 32g0s/m3, przy stosunku molowym
03/DMA=1,1/11,4 (M/M).

Probki mieszaniny reakcyjnej pobrano w  okreslo-
nych odstepach czasu (czas reakcji 24h). W celu usunig-
cia pozostatego ozonu do probek dodano siarczyn sodu
(0,025 mol/dm?>, >98%, Fluka). W przypadku do$wiadczen,
w czasie ktorych w mieszaninie reakcyjnej wytwarzano
dwutlenek manganu (lub do niej dodawano) w postaci za-
wiesin, przed analiza zawiesiny usunigto z probek przez
odwirowanie.

Oceniono wplyw takich parametréw na powstawanie
NDMA, jak stosunek molowy O3/DMA, czas kontaktu
DMA z ozonem, ilo$¢ i sposéb wytworzenia MnO, w po-
staci zawiesin czy obecno$¢ azotyndw. Role dwutlenku
manganu, powstajacego podczas reakcji ozonowania DMA
w obecnosci MnSOy4 lub dodanego w postaci zawiesin do
mieszaniny reakcyjnej, badano w nastgpujacych doswiad-
czeniach:

—wplyw obecnosci siarczanu manganu na ilo§é powsta-
jacej NDMA,

— wplyw obecnosci dwutlenku manganu na ilo$¢ po-
wstajacej NDMA; oceniano rowniez wplyw obecnosci
azotynow na ilo$¢ powstajacej NDMA.

Stezenie ozonu wprowadzanego do reaktora i ozo-
nu pozostalego oznaczono metoda jodometryczng [14].
Gazowy ozon, zaréwno dodany, jak i pozostaly, byl nie-
przerwanie wprowadzany przez ceramiczny dyfuzor do
dwoch zestawow szklanych butelek o pojemnosci 100 cm?
zawierajacych jodek potasu (2%, >99,5% AT, Fluka). Po
cyklu badan roztwory jodku potasu zostaty zakwaszone
przy pomocy 10cm?® kwasu solnego (1 mmol/dm?3, >30%
T, Fluka), a wydzielony jod byt miareczkowany roztworem
Na,S,0; (Smmol/dm>, >99,5% RT, Fluka) wobec skrobi
jako wskaznika.

Poniewaz wczesniejsze badania wykazaty, ze NDMA
tworzy si¢ w reakcji DMA z ozonem [12] i nadmangania-
nem potasu [13], dlatego zaréwno jakosciowa, jak i iloscio-
wa analiz¢ NDMA oparto na nieznacznie zmodyfikowanej
technice chromatografii wykluczania jonowego potaczonej
z detekcja w uktadzie UV-VIS, wykorzystywanej wczesniej
do oznaczania kwasow karboksylowych. Metodg t¢ z pozy-
tywnym skutkiem stosowano podczas wczesniejszych ba-
dan opisanych w pracach [9-13]. Ta prosta i bardzo czuta
metoda pozwala na oznaczenie nitrozoamin w ilosciach
od pojedynczych do kilkunastu mg/m? (6 mgNDMA/m?,
10 mgNMEA/m?i15 mgNDEA/m?). Technikataumozliwia,
zgodnie z jej podstawowym zastosowaniem, na oznaczenie

takze innych produktéw utleniania dimetyloaminy, jak np.
kwasu mréwkowego. Jedynie w celu pelnej identyfikacji
NDMA z punktu widzenia obecnosci w niej nuklidu 1N,
wykorzystano technik¢ GC/MS. Przed analiza GC/MS ana-
lit zostat wzbogacony, zgodnie z procedura zaproponowang
w pracy [1], przez ekstrakcj¢ dichlorometanem. Otrzyma-
ne w ten sposob ekstrakty analizowano nastepnie technika
GC/MS. Metoda ta zostala szczegdtowo opisana w pracach
[9-13]. Stgzenie nadmanganianu potasu w mieszaninie re-
akcyjnej zmierzono spektrofotometrycznie przy dlugosci
fali A=525nm. W przypadku pojawienia si¢ zmetnienia
(zawiesiny MnO,), probke przed pomiarem odwirowano.
Zastosowana metoda pozwalata na wykrycie nadmanga-
nianu potasu w ilosci 0,003 mmol/dm?.

Dyskusja wynikow badan

Rola tlenku manganu w reakcji DMA
z nadmanganianem potasu

Wyniki badan nad reaktywnosciag DMA z nadmangania-
nem potasu wykazaly wptyw obecnosci powstajacego w tej
reakcji MnO, w postaci zawiesin na tworzenie si¢ NDMA
[13]. Mieszaning reakcyjna zawierajaca zbuforowang DMA
o pH=8,25 podzielono na cztery réwne porcje i umieszczo-
no w czterech reaktorach. Mieszaniny reakcyjne byly nie-
przerwanie mieszane i w tym czasie do pierwszych trzech
reaktorow (1,2 13) dodano te same ilosci roztworu nadman-
ganianu potasu. Po catkowitej redukcji KMnOy (zanik cha-
rakterystycznej r6zowej barwy w reaktorach 1,2 i 3) zatrzy-
mano mieszanie w reaktorze 2. Jednoczesnie z reaktora 3
usunigto przez odwirowanie zawiesiny MnO, i dodano je do
reaktora 4 zawierajacego zbuforowana dimetyloaming. Wy-
niki tego do$wiadczenia (stezenie KMnO4=1,27mmol/dm?,
stosunek molowy KMnO4,/DMA=0,29/1) przedstawiono
na rysunku 1.
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Rys. 1. Wptyw MnO,, na przebieg powstawania NDMA
podczas reakcji DMA z KMnOy4
Fig. 1. Effect of MnO, on the course of NDMA formation
in the reaction of DMA with KMnOy4

Zatrzymanie mieszania reagentow w reaktorze 2 spo-
wodowalo wyrazne zmniejszenie ilosci powstajacej NDMA
w stosunku do wynikéw uzyskanych w reaktorze wzorco-
wym (reaktor 1). Usunigcie MnO, z mieszaniny reakcyjnej
(reaktor 3) zatrzymato reakcj¢ powstawania NDMA na po-
ziomie osiagnigtym w chwili usunigcia MnO,. Jednocze-
$nie przeniesienie MnO, z reaktora 3 do 4 spowodowato
rozpoczecie procesu tworzenia sig NDMA. Wskazuje to
na niezwykle istotna rolg MnO, w procesie powstawania
NDMA w reakcji DMA z nadmanganianem potasu. W trak-
cie nastgpnego doswiadczenia zawiesiny MnO, powsta-
jace podczas reakcji DMA z KMnO, zostaly zastapione
przez taka samgq ilo$¢ zawiesin MnO, wytworzonych poza
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srodowiskiem reakcji, droga redukcji nadmanganianu pota-
su siarczynem sodu. W tym przypadku nie zaobserwowano
przyrostu stgzenia NDMA, co wskazuje na niezwykle istot-
ng rol¢ MnO, w tej reakcji. Oznacza to, ze do powstania
NDMA w reakcji DMA z KMnOy4 niezbgdny jest MnO,,
przy czym musi by¢ on obecny (lub si¢ tworzy¢) w miesza-
ninie reakcyjnej przed zanikiem utleniacza.

W trakcie wczesniejszych badan [13] wykazano, ze
podczas reakcji DMA z nadmanganianem potasu tworza
si¢ azotyny 1 azotany, co — wraz ze stwierdzona réwnole-
gle obecnoscig kwasu mrowkowego — pozwala je zidenty-
fikowa¢ jako produkty utlenienia dimetyloaminy. Ponadto
wczesniejsze badania wskazaly na mechanizm nitrozowa-
nia DMA, jako odpowiedzialny za powstawanie NDMA
w reakcji z takimi utleniaczami, jak dwutlenek chloru,
ozon, nadtlenek wodoru czy nadmanganian potasu [9—13].
W celu wyjasnienia roli MnO, w procesie powstawania
NDMA zbadano reaktywno$¢ DMA z azotynami i azo-
tanami zar6wno w obecnosci, jak i przy braku zawiesin
dwutlenku manganu. MnO, wytworzony droga redukcji
nadmanganianu potasu siarczynem sodu usuni¢to z mie-
szaniny poreakcyjnej poprzez odwirowanie i dwukrotnie
przeplukano woda o wysokiej czystosci w celu usunigcia
pozostatosci siarczynu sodu. Nastgpnie MnO, w postaci
zawiesin dodano do mieszanin reakcyjnych zawierajacych
zbuforowana DMA oraz azotyny lub azotany. Wydajnos¢
reakcji tworzenia NDMA poréwnano z rezultatami uzyska-
nymi w reakcji zbuforowanej DMA z nadmanganianem po-
tasu w obecnosci azotyndw lub azotanéw. Doswiadczenia
przeprowadzono w nastgpujacych warunkach: pH=8,25,
KMnO, i MnO, w iloéci 1,27 mmol/dm?, stosunek molowy
KMnO,4 (lub MnO;) do DMA réwny 0,29 i stgzenie azo-
tanéw (azotynéw) wynoszace 0,96 mmol/dm>. Nie zaob-
serwowano tworzenia si¢ NDMA w bezposredniej reakcji
zbuforowanej DMA z azotynami lub azotanami przy braku
MnO,. Wynik ten nie dziwi, gdyz wysoka wydajnos¢ reak-
cji bezposredniego nitrozowania dimetyloaminy osiagana
jest tylko przy pH pomigdzy 3,0 a 3,5. Wyniki do$wiad-
czen, w ktdrych zaobserwowano tworzeniec sic¢ NDMA
przedstawiono na rysunku 2.
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Rys.2. Wplyw azotynéw i azotanéw na przebieg powstawania
NDMA podczas reakcji DMA z KMnO,4 oraz MnO,
Fig. 2. Effect of nitrites and nitrates on the course of NDMA
formation in the reaction of DMA with KMnO,4 and MnO»,

Reakcja zbuforowanej DMA z azotynami lub azotana-
mi w obecnosci MnO, w postaci zawiesin prowadzita do
utworzenia podobnych ilosci NDMA. Jednakze wydajnosc¢
tych reakcji byta mata, ponad 10-krotnie mniejsza niz zbu-
forowanej] DMA z nadmanganianem potasu w obecnosci
azotynow. Obecnos¢ azotandéw w mieszaninie reakcyjnej
DMA z nadmanganianem potasu nie wptyneta na wydaj-
nos$¢ reakcji tworzenia si¢ NDMA (podobna konwersja
KMnO4/NO3;™ na rys. 2 i 1). Wyniki tego doswiadczenia

wskazuja na wazng role¢ MnO, (jako katalizatora) w two-
rzeniu si¢ NDMA. Znaczne réznice w wydajnosci reakcji
powstawania NDMA z uzyciem KMnO,4 i MnO, sugeruja
dwojaka rol¢ nadmanganianu potasu w tej reakcji — utle-
niacz ten dostarczal reakcji zardwno katalizatora (MnO,),
jak réwniez stymulowat powstawanie czynnika nitrozujace-
go. Aby udowodni¢ istotng rol¢ azotynéw w reakcji DMA
z nadmanganianem potasu zastosowano znaczony izotop
SN w czasteczce azotynu sodu. Wykazano wbudowanie
si¢ tego izotopu w powstajaca NDMA jako cze$¢ grupy ni-
trozowej zwiazku. Wynik doswiadczenia w postaci widma
mas wzorca NDMA oraz NDMA z wbudowanym atomem
azotu PN przedstawiono na rysunkach 3 i 4. Widocz-
ne na rysunku 3 jony fragmentacyjne o m/z=30 i m/z=74
odpowiadaja odpowiednio jonowi fragmentacyjnemu
4N=0 i jonowi molekularnemu (CHj3),"*N-!*N=0.
Jon fragmentacyjny o m/z=31 (’’N=0) nie jest widocz-
ny na widmie, a wielko$¢ jonu molekularnego o m/z=75
((CH3),"*N-1N=0) odpowiada naturalnej obecnosci nu-
klidu >N w $rodowisku. Widoczne na rysunku 4 jony frag-
mentacyjne o m/z=31 i m/z=75 odpowiadaja odpowiednio
jonowi fragmentacyjnemu '>N=0 i jonowi molekularnemu
(CH3),'*N-1N=0
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Fig. 4. Mass spectrum of NDMA with a built-in nitrogen atom, 15N

Rola dwutlenku manganu w reakcji DMA z ozonem

W kolejnych doswiadczeniach zbadano rolg dwutlenku
manganu, powstajacego podczas reakcji ozonowania DMA
w obecnosci MnSOy4 lub dodanego w postaci zawiesin do
mieszaniny reakcyjnej. Okreslono wptyw obecnosci siar-
czanu manganu(Il) na ilo§¢ powstajacej NDMA. Badania
te byly symulacja procesu ozonowania wody podziemne;j
zawierajacej DMA i bogatej w jony Mn(Il). Mieszaniny
reakcyjne zawierajace zbuforowang DMA i rézne dawki
siarczanu manganu(Il) (pH=9,5) umieszczono w reak-
torach. W celu osiagnigcia optymalnego rozprowadzenia
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ozonu w mieszaninie reakcyjnej byly one nieprzerwanie
mieszane i poddane ozonowaniu dawkami, ktére nie prze-
kraczaty stosunku molowego O3;/DMA=3. W badaniach
nad ozonowaniem DMA wykazano, iz stosunck molowy
03/DMA=2,8 sprzyjal maksymalnej konwersji DMA do
NDMA [11]. Podczas ozonowania zbuforowanego roztwo-
ru DMA zawierajacego jony Mn(Il) nie stwierdzono kata-
litycznego wptywu powstajacego MnO, na tworzenie si¢
NDMA, przynajmniej w przypadku, gdy stosunck molowy
03/DMAS3. Nie zaobserwowano rowniez przyrostu ilosci
NDMA po zakonczeniu ozonowania. Wizualne porow-
nanie szybkosci pojawiania si¢ zawiesin MnO, w testach
z uzyciem mieszanin zawierajacych zbuforowana DMA
i MnSO, oraz zawierajacych tylko zbuforowany roztwoér
MnSO,4 wykazato natomiast, ze MnO, w postaci zawiesin
znacznie szybciej pojawit si¢ w doswiadczeniu z ozonowa-
niem w obecnosci MnSOy. Czas do pojawienia si¢ zawiesin
MnO, byt w przypadku braku DMA o okoto potowg krot-
szy niz w przypadku jej obecnosci. Mogto to wskazywac
na konkurencyjnos¢ reakcji ozonowania DMA z ozonowa-
niem MnSOy. To opdznienie w powstaniu zawiesin MnO,
moze thumaczy¢ brak katalitycznego wpltywu MnO, na
powstajaca NDMA. Pojawiajacy si¢ zbyt p6zno dwutlenek
manganu nie mogt zosta¢ nosnikiem czynnika nitrozujace-
g0, ktéry najprawdopodobniej tworzyt si¢ glownie w obec-
nosci utleniacza. Wyniki te koreluja z danymi uzyskanymi
wczesniej podczas analizy procesu tworzenia sig NDMA
w reakcji DMA z nadmanganianem potasu.

Zbadano rowniez wpltyw obecnosci dwutlenku man-
ganu(IV) na ilos¢ powstajacej NDMA. W trakcie tego
doswiadczenia oceniono takze wplyw azotynow na ilo$¢
powstajacej NDMA. Mieszaniny reakcyjne zawierajace
zbuforowana DMA i rézne dawki zawiesin MnO, o pH=9,5
umieszczono w reaktorach. Opcjonalnie do tych mieszanin
dodano zmienne ilosci azotyndéw. Nieprzerwanie mieszane
roztwory poddano ozonowaniu dawkami, ktére nie prze-
kraczaty stosunku molowego O3/DMA=3. Na rysunku 5
przedstawiono wyniki do$wiadczenia przeprowadzone-
go w nastepujacych warunkach: pH=9,5, dawka ozonu
— 7,5g04/m3, dawka MnO, — 0,75 dawki ozonu (M/M),
dawka azotynéw — 0,25 dawki ozonu (M/M), a stosunek
molowy O3/DMA=1,1.
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%
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0
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Rys. 5. Wptyw MnO,, i azotynéw na przebieg powstawania
NDMA podczas reakcji DMA z ozonem
Fig. 5. Effect of MnO, and nitrites on the course of NDMA
formation in the reaction of DMA with ozone

Podczas ozonowania zbuforowanej DMA w obecnosci
MnO, stwierdzono zaréwno wigksza konwersj¢ DMA do
NDMA, jak i wigkszy przyrost ilosci powstajacej NDMA,
trwajacy nawet do 24 h po zakonczeniu ozonowania. Przy-
rostu tego nie zaobserwowano w przypadku braku zawiesin
MnO,. Wykazana w badaniach istotna rola MnO, w two-
rzeniu si¢ NDMA byla zbiezna z wynikami doswiadczen

nad synteza NDMA droga reakcji kwasow jodowych lub
soli nadsiarczanowych (wszystkie te zwiazki sg silnymi
utleniaczami) z aminami drugorzgdowymi w obecnosci
azotynu sodu na katalizatorze heterogenicznym (wilgot-
ny SiO,), ktére opisano w pracach [15,16]. Podkreslono
w nich wazna rol¢ wilgotnego (50%) SiO, w tej reakcji.

Otrzymane wyniki wskazuja na potencjalny wpltyw za-
réwno MnO, w postaci wytraconych zawiesin, jak i MnO,
obecnego w katalitycznych ztozach filtracyjnych na po-
wstawanie NDMA w wodzie.

Whioski

¢ Dwutlenek manganu w postaci zawiesin, powstajacy
jako produkt reakcji DMA z nadmanganianem potasu, jest
niezbedny do tworzenia si¢ NDMA w tej reakcji. NDMA
tworzy si¢ réwniez w wyniku reakcji DMA z azotynami
i azotanami w obecnosci MnO,, nawet przy pH=8,25, bar-
dzo odleglym od optymalnego pH reakcji bezposredniego
nitrozowania DMA (3,0+3,5).

¢ Obecnos¢ dwutlenku manganu w postaci zawiesin
podczas ozonowania wody zawierajacej dimetyloaming
wyraznie zwigksza konwersj¢ DMA do NDMA. Efekt ten
wystepuje rowniez w przypadku obecnosci w mieszanie re-
akcyjnej azotynow. Dodatkowym skutkiem obecnosci azo-
tynow jest przyrost ilosci NDMA rowniez po zakonczeniu
ozonowania.

LITERATURA

1. WA.MITCH, D.L.SEDLAK: Formation of N-nitrosodime-
thylamine (NDMA) from dimethylamine during chlorination.
Env. Sci. Techn. 2002, Vol. 36, pp. 588-595.

2. J.CHOI, R.L.VALENTINE: Formation of N-nitrosodime-
thylamine (NDMA) from reaction of monochloroamine:
A new disinfection by-product. Water Research 2002, Vol. 36,
pp- 817-824.

3. M.SCHREIBER, W.A. MITCH: Nitrosamine formation path-
way revisited: The importance of chloramine speciation and
dissolved oxygen. Environmental Science and Technology
2006, Vol. 40, pp. 6007-6014.

4. WA.MITCH, A.GERECKE, D.L.SEDLAK: N-nitrosodi-
methylamine (NDMA) precursor analysis for chlorination of
water and wastewater. Wat. Res. 2003, Vol. 37, pp. 3733-3741.

5. A.C.GERECKE, D.L.SEDLAK: Precursors of N-nitrosodi-
methylamine in natural waters. Environmental Science and
Technology 2003, Vol. 37, pp. 1331-1336.

6. www.epa.gov/iris/subst/index.html.

7. S.D.RICHARDSON: Disinfection by-products and other
emerging contaminants in drinking water. Trends in Analyti-
cal Chemistry 2003, Vol. 22, pp. 666—684.

8. PANDRZEJEWSKI, B.KASPRZYK-HORDERN, J.NA-
WROCKI: The hazard of N-nitrosodimethylamine (NDMA)
formation during water disinfection with strong oxidants.
Desalination 2005, Vol. 176, pp. 37-45

9. P.ANDRZEJEWSKI, N. KULIK: The hazard of N-nitrosami-
nes formation during short chain secondary amines (DMA,
MEA and DEA) reactions with catalyzed and non-catalyzed
hydrogen peroxide. Proc. "10th International Conference
on Environmental Science and Technology — CEST 2007",
Greece, Kos Island 2007, A45.

10. P.ANDRZEJEWSKI, J.NAWROCKI: N-nitrosodimethyl-
amine formation during treatment with strong oxidants of
dimethylamine containing water. Water Science and Technol.
2007, Vol. 56, pp. 125-131.



Rola dwutlenku manganu w konwersji DMA do NDMA 29

11. P.ANDRZEJEWSKI,B.KASPRZYK-HORDERN,H. JELEN,
J.NAWROCKI: N-nitrozodimetyloamina (NDMA) jako pro-
duktozonowania wodnychroztworéw dimetyloaminy (DMA).
Ochrona Srodowiska 2007, vol. 29, nr 4, ss. 11-17.

12. PANDRZEJEWSKI, B.KASPRZYK-HORDERN, J.NA-
WROCKI: N-nitrosodimethylamine (NDMA) formation
during ozonation of dimethylamine-containing waters. Water
Research 2008, Vol. 42, pp. 863—-870.

13. PANDRZEJEWSKI, J.NAWROCKI: N-nitrosodimethyl-
amine (NDMA) as a product of potassium permanganate
reaction with aqueous solutions of dimethylamine (DMA).
Water Research 2009.

14. Standard Methods for the Examination of Water and Waste-
water. APHA, AWWA, WEF, 21th Edition, 2005.

15. M.A.ZOLFIGOL, A.G.CHOGHAMARANI, F.SHIRINI,
H.KEYPOUR, S.SALEHZADEH: Chemoselective N-nitro-
sation of secondary amines under mild and heteroge-
neous conditions. Synthetic Communication 2001, Vol. 31,
pp- 359-365.

16. M.A.ZOLFIGOL,M.BAGHERZADEH,A.G. CHOGHAMA-
RANI, H.KEYPOUR, S.SALEHZADEH: N-nitrosation of
secondary amines under mild and heterogeneous conditions.
Synthetic Communication 2001a, Vol. 31, pp. 1161-1166.

Andrzejewski, P., Nawrocki, L., Nawrocki, J. The Role of
Manganese Dioxide (MnQO5) in the Process of N-nitroso-
dimethylamine (NDMA) Formation During Reaction
of Dimethylamine (DMA) with Some Oxidants in Wa-
ter Solutions. Ochrona Srodowiska 2009, Vol. 31, No. 4,
pp- 25-29.

Abstract: Owing to its carcinogenic and mutagenic pro-
perties, N-nitrosodimethylamine (NDMA) has been classi-
fied into the group of the most hazardous and undesired
by-products that form during oxidation of water pollutants.
Although chloramination seems to be the principal contri-
butor to the formation of NDMA in the water being tre-
ated, the underlying mechanism is still far from being well
understood. In this paper an explanation is proposed for
the mechanism governing the formation of NDMA in the
reaction of DMA with potassium permanganate or ozone.
It has been demonstrated that when use is made of these
oxidants, the reaction of DMA nitrosation is catalyzed
either by the manganese dioxide that forms as the product

of KMnOy reduction, or by the MnO, added to the water
being ozonized. The manganese dioxide suspension, a pro-
duct of the reaction of DMA with potassium permanganate,
was found to be indispensable for the formation of NDMA
in this reaction. It has been observed that NDMA also for-
med during the reaction of DMA with nitrites and nitrates
in the presence of MnO, even at the pH of 8.25, which
is noticeably higher than the optimal value of 3.0-3.5 for
the direct nitrosation of DMA. The presence of the MnO,
suspension during ozonation of DMA-containing water
evidently increased the conversion of DMA to NDMA.
The same was found to occur when nitrites were present in
the reaction mixture. The results obtained substantiate the
potential influence of MnO, (regardless of whether added
in the form of suspension, or when present in the catalytic
filter beds) on the formation of NDMA in the water.

Keywords: N-nitrosodimethylamine (NDMA), dime-
thylamine (DMA), ozone, potassium permanganate, man-
ganese dioxide, oxidation, water treatment.
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