»ZAOPATRZENIE W WODE, JAKOSC I OCHRONA WOD”
L,WATER SUPPLY AND WATER QUALITY”

Przemystaw ANDRZEJEWSKI, Lilla FIJOLEK

Zaktad Technologii Uzdatniania Wody
Uniwersytet im. Adama Mickiewicza

DIMETYLOHYDROKSYLOAMINA-
NIETYPOWY PREKURSOR
N-NITROZODIMETYLOAMINY (NDMA)

DIMETHYLHYDROXYLAMINE — UNTYPICAL
N-NITROSODIMETHYLAMINE (NDMA) PRECURSOR

Untipicality of dimethylhydroxylamine is connected with its two typically properties. During
ozonation it produced NDMA, but only when hydroxylamine is present. Additionally this is
only precursor of NDMA, which is oxidized form of dimethylamine (DMA), while early
indicated precursors beyond DMA are tertiaryamines which relates DMA during its
reactions whit strong oxidants. Mechanisms of NDMA formation, proposed so far, as-
sumed presence DMA as substrate of reaction, which indicated on necessity of its verifi-
cation.

1. Wprowadzenie

N-nitrozodimetyloamina (NDMA) jest jednym z najbardziej niebezpiecznych ubocz-
nych produktéw stosowania silnych utleniaczy w technologii uzdatniania wody, lub
oczyszczania $ciekow. Znalazto to odzwierciedlenie w zaleceniach Swiatowej Organiza-
cji Zdrowia (WHO), ktora okreslita najwyzsze dopuszczalne stezenie NDMA w wodzie
pitnej na 100 ng/L. Dla poréwnania najbardziej znany uboczny produkt dezynfekcji tj.
chloroform (jeden z THM) normowany jest na poziomie od 30 do 100 pg/L, czyli niemal
trzy rzgdy wyzszym.

Dimetyloamina to pierwszy wskazany prekursor NDMA, ktory tworzy si¢ podczas
chloraminowania wody zawierajacej ten zwigzek. Rownolegte badania dwoch zespotow
badawczych Mitch i1 Sedlak [1] oraz Choi i Valentine [2] oparly wyjasnienie przyczyn
tworzenia sic NDMA w trakcie chloraminowania wody na reakcji DMA z chloraming.
W 2005 Andrzejewski i in. wykazal, ze rowniez chloraminowanie dwoch innych amin
drugorzgdowych, tj. metyloetyloaminy i dietyloaminy prowadzi do utworzenia odpo-
wiednio N-nitrozometyloetyloaminy i N-nitrozodietyloaminy [3]. Rowniez pierwszy
zaproponowany mechanizm tworzenia si¢ N-nitrozdimetyloaminy wskazywal na dime-
tyloaming jako prekursor NDMA [1,2]. Nie jest to zaskoczeniem zwazywszy, ze znany
od lat mechanizm tworzenia si¢ NDMA bazuje na reakcji dimetyloaminy z kwasem
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azotawym (reakcja nitrozowania DMA) w pH 3-3,5 [4]. DMA wskazano réwniez jako
prekursor NDMA w reakcji ,,wspomaganego nitrozowania” zaproponowanej przez Choi
i Valentine [5] a zachodzacej w obojetnym pH.

Jako ze DMA nie jest zwigzkiem potencjalnie groznym dla cztowieka jej stgzenie
w wodach naturalnych nie bylo monitorowane, jednak wskazanie jej jako prekursora
NDMA (zwiazku wpisanego przez US EPA na list¢ zwiazkow grupy B2 czyli potencjal-
nie szkodliwych) spowodowato zmiang sytuacji. DMA analizowana jest technikami GC
lub HPLC poprzedzonymi wczesniejsza derywatyzacja, przewaznie w $rodowisku
wodnym. Przeprowadzone analizy wykazaty, iz DMA wykrywana jest w wodach natu-
ralnych w stgzeniach od kilkuset nanograméw na litr do kilkuset mikrogramow na litr [6
-8]. Wyzsze stgzenia DMA zanotowano w $ciekach i wodach zrzutowych, notowane tu
stezenia DMA siegaty kilkuset mikrogramow na litr [6]. Stezenia dimetyloaminy
w wodach naturalnych na poziomie kilkuset nanograméw do kilkunastu mikrogramow
na litr moga by¢ istotne z punktu widzenia technologii uzdatniania wody i skutkowac
powstaniem NDMA w stezeniu od kilku do kilkuset nanogramow na litr.

Jak zaznaczono wyzej, wykazano, ponad wszelka watpliwos¢, ze dimetyloamina jest
prekursorem groznego dla zdrowia cztowieka zwiazku: NDMA. Istnieje zatem problem
zwigzkow ktore pod dziataniem czynnikow $rodowiskowych lub technologicznych moga
ulega¢ rozktadowi i uwalnia¢ dimetyloaming. Jeszcze przed odkryciem faktu tworzenia
NDMA w czasie chloraminowania wod zawierajacych DMA, w roku 2000 Munoz
i Sonntag opublikowali wyniki badan nad ozonowaniem wybranych amin trzeciorzedo-
wych i zwigzkéw strukturalnie zblizonych w tym kwasu nitrylotrioctowego (NTA)
i kwasu etylenodiaminotetraoctowego (EDTA). Wykazali oni ze podczas ozonowania
amin trzeciorzedowych tworzy si¢ odpowiednia amina drugorzgdowa oraz ze reakcja
destrukcji amin trzeciorzedowych ma charakter reakcji rodnikowej [9].

Wskazanie amin trzeciorzgdowych jako prekursorow DMA spowodowalo iz w 2007 Lee
i in. [10] rowniez zajeli si¢ zagadnieniem amin trzeciorzedowych jako prekursorow
DMA i w przeprowadzonych badaniach wykazali takze, iz réwniez reakcje réznych
strukturalnie amin trzeciorzgdowych zawierajacych grupy dimetyloaminowe z ozonem
lub dwutlenkiem chloru prowadza do tworzenia NDMA a finalnym prekursorem jest
dimetyloamina powstajaca jako produkt destrukcji odpowiedniej aminy trzeciorzedowe;.
Potwierdzili tym samym wczesniejsze badania [9].

Mitch i Schreiber badajac degradacje amin trzeciorzedowych w reakcji chlorowania jak
i chloraminowania wykazali, ze podczas chlorowania aminy trzeciorzgdowe ulegaja
natychmiastowej degradacji do odpowiednich amin drugorzedowych i aldehydow [11].
Potwierdzili tym samym mozliwos¢ powstawania DMA z amin trzeciorzgdowych.

Rowniez aminy czwartorzgdowe byly przedmiotem badan jako potencjalne prekursory
NDMA zaréwno jako grupy aktywne anionitow [12, 13] jak i sktadniki szamponéw czy
detergentow [14].

Najm i Trussell zaobserwowali obecnos¢ NDMA w dejonizowanej wodzie po kontakcie
z anionitem zawierajacym grupy amonowe, jednakze czas kontaktu wynoszacy cztery
godziny znacznie odbiegal od technologicznego pigtnastominutowego czasu kontaktu
anionit-woda [12]. Kemper i in rozwin¢li te badania badajac silne anionity zawierajace
czwartorzgdowe aminy. Badano ilosé eluowane;j, badz  powstajacej,
N-nitrozodimetyloaminy zaréwno podczas normalnej pracy kolumny jonowymiennej jak
i chlorowania/chloraminowania wod wchodzacych badz wychodzacych z kolumny jono-
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wymiennej. Podczas eksploatacji nowego jonitu zaobserwowano stezenia NDMA rzegdu 2-
10 ng/L 1 do 20 ng/L po regeneracji. Jednakze stgzenia takie traktowac nalezy jako fa-
bryczne zanieczyszczenie jonitu, gdyz takich stezen NDMA nie obserwuje si¢ podczas
eksploatacji jonitu w skali technicznej. Natomiast w 2009 roku Kemper i in. wskazali, iz
chlorowanie lub chloraminowanie wod przed podaniem ich na jonit skutkuje znacznym
wzrostem ilosci NDMA w wycieku z anionitu siggajac 200 lub 400 ng/L w zaleznosci od
grup funkcyjnych jonitu. Wskazali tym samym aminy czwartorzedowe jako mozliwe
prekursory NDMA, jakkolwiek wydajnos¢ tej reakcji jest niewielka, a mechanizm tworze-
nia nieznany. W 2010 roku Kemper i in. wykazali, iz wstepne ozonowanie lub chlorowanie
w przypadku obecno$ci amin czwartorzedowych nie skutkuje obnizeniem ilosci powstaja-
cej NDMA, co powinno mie¢ miejsce. Konsekwencja tych badan byto rozszerzenie
zakresu poszukiwan prekursorow NDMA w tym wskazanie toluilofluanidu, popularnego
fungicydu jako prekursora NDMA w reakcji ozonowania. Badania Schmidta i Braucha
wskazaty iz ten zwigzek, a whasciwie jego produkt biodegradacji N,N-dimetylosulfamid
(DMS) jest prekursorem NDMA ulegajac podczas destrukcji z uwolnieniem dimetyloami-
ny [15]. Dalsze badania poszerzyty list¢ prekursorow NDMA o diuron - herbicyd nalezacy
do rodziny fenyloamidéow stosowany do kontrolowania liScieni i usuwania chwastow.
Pomimo ze Schmidt i Brauch [15] wykazywali, iz diuron nie jest prekursorem NDMA,
przynajmniej podczas ozonowania jego roztworéw, Chen i Young [16] udowodnili, ze jego
biodegradacja prowadzi do powstania dichloroaniliny i uwolnienia dimetyloaminy, ktéra
w tej reakcji jest finalnym prekursorem NDMA zaréwno podczas chlorowania jak i chlo-
raminowania wody zawierajacej te zwiazki. Autorzy wskazujg na szczeg6lng role dichlo-
roaniliny w tej reakcji: azot zawarty w grupie aminowej tego zwigzku jest donorem azotu
w grupie nitrozowej NDMA, co zdaniem autoréw wyjasnia fakt tworzenia NDMA row-
niez przy braku jonow amonowych w $rodowisku reakeji [16]. Lista prekursorow NDMA
powickszyla si¢ rowniez o barwniki tekstylne. W 2008 roku Oya i in. ozonujac barwniki
zawierajace grupy dimetyloaminowe w neutralnym pH stwierdzili, ze w kazdym przypad-
ku utworzyla si¢ N-nitrozodimetyloamina, bez wzgledu na to czy barwniki rozpuszczono
w wodzie wysokiej czystosci czy dodano do probek wody rzecznej [17] w pracy pomimo
iz brak jest analizy innych produktow reakcji niz NDMA, to prawdopodobnie DMA
tworzaca si¢ jako produkt utlenienia tych barwnikdw, jest finalnym prekursorem NDMA
w tej reakcji.

Wilczak i in. w roku 2003 wskazali inne mozliwe prekursory NDMA. Wykazali, ze
N-nitrozodimetyloamina tworzy si¢ podczas kontaktu chlorowanej wody z chlorkiem
diallilodimetyloamonowym, bedacym popularnym koagulantem znanym pod nazwa
DADMAC. Chlorowanie, badz chloraminowanie wodnych roztworéw tego zwigzku
skutkowato tworzeniem si¢ wytworzenia znacznych ilo§ci NDMA. Potwierdzenie, ze
DADMAC jest prekursorem NDMA odzwierciedlito si¢ w wplywie ilosci koagulanta
podczas reakcji; spadek jego stezenia skutkowal spadkiem ilosci powstajacej
N-nitrozodimetyloaminy [18].

Najwigksze zagrozenie tworzeniem si¢ NDMA taczy si¢ z chloraminowaniem dezyn-
fekcyjnym wody, jakkolwiek jak juz wczes$niej wspomniano ozonowanie wod tez prowa-
dzi do tworzenia si¢ istotnych z technologicznego punktu widzenia ilosci
N-nitrozodimetyloaminy. Jest to szczegdlnie istotne z uwagi na fakt, ze dezynfekcja wody
jest ostatnim etapem procesu uzdatniania wody. Wskazano, iz poza chloraming do powsta-
nia NDMA prowadzi takze uzycie innych silnych utleniaczy stosowanych w technologii
uzdatniania wody jak: dwutlenek chloru [19 -21], ozon [20, 22-25], nadtlenck wodo-
ru/reagent Fentona [24, 26], nadmanganian potasowy [27] i zelazian potasowy [28].
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Mitch i in rowniez wskazali na mozliwo$¢ istnienia innych prekursorow NDMA
podczas chlorowania/chloraminowania wod naturalnych i $ciekéw zawierajacych DMA
[29]. Rowniez Gerecke i Sedlak badajac ilos¢ tworzacej sie NDMA podczas chlorami-
nowania wod naturalnych wzbogaconych DMA [30] doszli do podobnych wnioskow.
Wyniki badan wskazaly, iz ilos§¢ NDMA byla wyzsza niz ta, jaka moglaby powstac
z dodanej do wody dimetyloaminy.

Podczas procesu frakcjonowania na zywicach wod naturalnych poddawanych chlo-
raminowaniu wskazano naturalng materi¢ organiczng (NMO) jako prekursor NDMA.
Zwazywszy na wszechobecno$¢ naturalnej materii organicznej w wodach naturalnych
jest to bardzo istotny czynnik mogacy prowadzi¢ do powstania NDMA. Tez¢ o natural-
nej materii organicznej jako prekursorze NDMA potwierdzili w 2007 roku Chen
i Valentine badajac potencjat tworzenia si¢ NDMA podczas chloraminowania naturalnej
materii organicznej z rzeki lowa wskazujac na zalezno$¢ ubytku zawartosci NMO,
mierzonej jako spadek absorbancji przy 272 nm (tzw. specyficzna absorbancja UV:
SUVA), a iloscig powstajacej N-nitrozodimetyloaminy [31]. W tym kontekscie pojawia
si¢ problem identyfikacji frakcji naturalnej materii organicznej (NMO) bedacej prekur-
sorem NDMA. Frakcja ta z pewnos$ciag zawiera tzw. rozpuszczalny azot organiczny
(RAO). Jest to czgs¢ catkowitego azotu rozpuszczalnego pomniejszona o stgzenie
azotynow, azotandow oraz amoniaku (jonu amonowego). Lee i Westerhoff cytujac wyniki
badan International Humic Substances Society wskazujace iz naturalna materia orga-
niczna zawiera w przyblizeniu 40-60% wagowych wegla i 1-5% azotu uzupetniaja je
wynikami wlasnych i cytowanych badan 23 000 probek wody powierzchniowej i pod-
ziemnej. Wyznaczone srednie stezenie rozpuszczonego azotu organicznego w wodach
powierzchniowych wynosito 0,37 mg N/L a w wodach podziemnych ptytkich i glebo-
kich to odpowiednio 0,24 mg N/L i 0,18 mg N/L [32]. Wartosci te moga byé pomocne
przy okresleniu potencjatu tworzenia si¢ N-nitrozodimetyloaminy. Probg skorelowania
ilosci catkowitego azotu rozpuszczalnego z iloscig powstajacej NDMA podczas chloro-
wania i chloraminowania wody podjat zespo6t Lee i in. NDMA tworzyla si¢ w $redniej
ilosci 0,26 nmoli na kazdy mg rozpuszczalnego wegla organicznego (lub 4,5 nmola na
kazdy mg catkowitego rozpuszczalnego azotu) w reakcji materii organicznej z chlorami-
ng. Ilo$¢ powstajacej N-nitrozodimetyloaminy rosta ze spadkiem stosunku rozpuszczal-
nego wegla organicznego do rozpuszczalnego azotu organicznego. Nie stwierdzono
natomiast powstawania NDMA podczas chlorowania materii organicznej. Przedstawione
wyniki potwierdzaja hipoteze, ze rozpuszczalny azot organiczny jest odpowiedzialny
z tworzenie si¢ ubocznych, zawierajacych azot, produktéw dezynfekcji w tym NDMA
[10]. Niemniej wyznaczenie wielkosci rozpuszczalnego azotu organicznego natrafia na
problemy, poniewaz uzyskiwane wyniki wydaja si¢ zaleze¢ rowniez od zastosowanej
techniki badawczej [33].

Problem prekursoré6w N-nitrozodimetyloaminy w wodzie jest $cisle zwiazany z me-
chanizmem jej powstawania . Bazujac na wczesniej proponowanych mechanizmach
tworzenia si¢ NDMA Andrzejewski i in. [21] zatozyli ze NDMA jako produkt ozonow-
nia DMA powstaje w szeregu reakcji podobnie jak zaproponowali to Keefer i Roller
[34], gdzie istotna byla obecnos¢ formaldehydu i azotanéw jako produktéw ubocznych
reakcji. Jednakze Yang i in. [35] zauwazyli, ze taki mechanizm nie tlumaczy zaleznosci
przebiegu reakcji od pH roztworu. Ostatnio Padhye i in. [36] zaproponowali nowy
mechanizm reakcji tworzenia sig¢ NDMA podczas ozonowania DMA. Obie grupy [35,
36] wskazaty na istotng rolg hydroksyloaminy w procesie tworzenia si¢ NDMA. Trdje-
tapowy mechanizm zaktadat: 1) tworzenie hydroksyloaminy jako produktu czg¢sciowego
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utleniania DMA (poprzez N-dimetylohydroksyloaming i N-metylohydroksyloamine), 2)
tworzenie si¢ niesymetrycznej dimetylohydroksyloaminy (UMDH) jako produktu reakcji
DMA z hydroksyloamina, 3) utlenianie UMDH przez ozon, ktére ostatecznie prowadzi
do powstania NDMA. W pracach tych [35, 36] potwierdzono wystgpowanie drugiego
1 trzeciego etapu tj. tworzenie i utlenianie UMDH. W przegladzie literaturowym von
Gunten [37] wskazal hydroksyloaming, jako produkt uboczny ozonowania DMA.
Jednakze autor odnosit si¢ do pracy ,,w przygotowaniu”, ktora nie zostala nigdy opubli-
kowana. Yang i in. [35] zatozyli, Zze hydroksyloamina jest produktem ubocznym ozono-
wania DMA (ostatni etap sekwencjii DMA — N-dimetylohydroksyloamia —
N-metylohydroksyloamina — hydroksyloamina). Tworzenie DMHA jest udokumento-
wane [37, 9], przy czym DMHA zostata takze zidentyfikowana jako produkt fotokatali-
tycznego utleniania DMA w obecnosci fotokatalizatora- TiO, [38], jednakze tworzenie
MHA i HA jest watpliwe poniewaz oba zwiazki sa produktami raczej redukcji niz
utleniania, jako ze technologiczny proces wytwarzania HA polega na redukcji azota-
néw [39], ponadto podobne procesy obserwuje si¢ w przyrodzie [40]. Dodatkowo
MHA i HA nie zostaly zidentyfikowane w pracy Kim i Choi [38] oraz Yang i in. [35].
W tym miejscu nalezy dodac iz procesy np. fotoutleniania (na TiO,) zwiazkéw zawiera-
jacych w swojej czasteczce azot sa ,,wyjatkowe” gdyz zwiazki takie sa czgSciowo
utleniane do azotanow, a czesciowo redukuja si¢ do amoniaku [38]. Podczas gdy wyste-
powanie tych dwodch proceséw moze by¢ tatwo wyjasnione w przypadku fotokatalizy,
tworzenie zwigzkoéw zawierajacych zarowno N i N w procesie utleniania takim jak
ozonowanie trudno jest zrozumieé. Klare i in [41] zaobserwowali, ze ozonowanie
dimetyloaminy czg¢sciowo prowadzi do tworzenia amoniaku, okoto 4% poczatkowe;j
ilosci DMA ulegto konwersji do amoniaku podczas ozonowania. Zatem tworzenie
zredukowanych form zwigzkow zawierajagcych azot moze mieé racjonalne wytlumacze-
nie. Z drugiej jednak strony, dealkilowanie czwarto-,trzecio- i dwurzgdowych amin jest
procesem jaki zachodzi podczas procesu fotokatalitycznego [38]. Rowniez etyloamina
zostata wskazana jako glowny produkt ozonowania dietyloaminy [41]. Ostatnio Andrze-
jewski 1 in. zbadali wplyw dodatku hipotetycznych produktow utlenienia DMA (4.
DMHA, MHA i HA) na ilo$¢ tworzacej si¢ NDMA w reakcji ozonowania DMA. Tylko
dodatek HA zwickszat ilos¢ powstajacej NDMA Tym samym potwierdzono wptyw HA
na ilo§¢ powstajacej NDMA, zaprzeczajac jednoczesnie tezie, iz tworzy si¢ ona podczas
ozonowania DMA [42].

Biorgc pod uwagg powyzsze rozwazania nad mozliwymi prekursorami N-
nitrozodimetyloaminy w wodzie mozna stwierdzi¢, iz prekursorami NDMA oprocz
dimetyloaminy moga by¢ takze trzecio- i czwartorzgdowe aminy zawierajace w swojej
czasteczce grupy dimetyloaminowe, przy czym nalezy tu wskazac na istotng role jaka
odgrywa obecnos$¢ hydroksyloaminy w procesie tworzenia NDMA podczas ozonowania
dimetyloaminy. Dotychczas zidentyfikowane prekursory NDMA powstajacej na skutek
stosowania silnych utleniaczy w technologii uzdatniania wody zestawiono w tabeli 1.
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Tab. 1. Dotychczas zidentyfikowane prekursory NDMA.

Tab. 1. Identified precursors of NDMA

Lp Zwiazek lub grupa zwigzkow Pozycja literaturowa

1. aminy trzeciorzedowe o strukturze R,N-CH2-R
oraz zwigzki pokrewne strukturalnie tj. kwas ]

nitrylotrioctowy (NTA) i kwas etylenodiaminote-
traoctowego (EDTA).

2. dimetyloamina [1,2,5]
rézne strukturalnie (alifatyczne i aromatyczne)
3. | amin trzeciorzedowe zawierajgce grupy dimety- [10]
loaminowe
Aminy czwartorzgdowe [12-14]
toluilofluanid [15]
diuron [16]
- barwniki tekstylne zawierajgce grupy dimetylo- (7]
aminowe
chlorek diallilodimetyloamonowy (DADMAC) [18]
naturalna materia organiczna (NMO) [29,30]
10. rozpuszczalny azot organiczny (RAQO) [31]

Przedmiotem niniejszego opracowania jest przedstawienie nietypowego prekursora
NDMA, tj utlenionej formy DMA czyli DMHA. Oceniono ponadto wptyw wybranych
parametrOw procesu ozonowania takich jak pH, stosuneck molowy ozonu do DMHA,
obecnosci HA, czy azotynow na ilo$¢ powstalej] NDMA.
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2. Metodyki i odczynniki

2.1. Woda modelowa

Eksperymenty  przeprowadzono na wodzie dejonizowanej wzbogaconej
N-dimetylohydroksyloaming (DMHA). Woda modelowa zostala przygotowana przez
dodatek 0,5 M roztworu buforowego (Na,HPO,4, >99.5%, Fluka) oraz roztworu DMHA
(produktu czesciowego utleniania dimetyloaminy, jako chlorowodorek 98%, Fluka) do
wody wysokiej czystosci (Millipore). Opcjonalnie dodano hydroksyloaming HA (jako
50% roztwor wodny 99% Fluka) lub azotyny (Fluka >99%). W oddzielnej serii
eksperymentdéw zbadano wplyw obecnosci DMHA, MHA lub HA w roztworze DMA na
kinetyke tworzenia si¢ NDMA podczas ozonowania tych roztwordw.
pH przygotowanych roztworéw korygowano za pomoca H;PO, (>85%, Fluka) lub
NaOH (>98%, Fluka) w zakresie od 7 do 9.

2.2. Proces ozonowania

Proces ozonowania przeprowadzono w ukladzie statycznym w reaktorze szklanym
(temperatura pokojowa 20 °C), jaki pokazano na rysunku 1. 1170ml wody modelowe;j
umieszczono w kolumnie reakcyjnej i poddano procesowi ozonowania, stale mieszajgc
przez okres 20 minut. Ozon generowano za pomocg ozonatora H-TU S00GE (Crystal,
Canada), a nastgpnie wprowadzono do kolumny reakcyjnej przez ceramiczny dyspenser.
Dawki ozonu odpowiednio po 5, 10, 15 i 20 minutach wynosity w przyblizeniu 4.1, 8.5,
13.1 oraz 18 mg O,/1. Dawki ozonu w poszczegélnych eksperymentach miescily si¢ w

zakresie od 16 do 20 mg 03/1. Stosunek molowy O3 do DMHA wynosit od 0,8- 2,5%

(mol/mol), a HA do DMHA 6-40% (mol/mol). 40ml prébki pobierano co 5Smin, ozon
postalty w wodzie usuwano za pomoca 0.025 M Na,SO; (>98%, Fluka), a nastgpnie
probke poddano analizie na zawarto§¢ NDMA.

Podczas eksperymentow badano wptyw takich parametréw jak pH, stosunek molowy
ozon/DMHA oraz stosunek molowy HA/ DMHA na proces tworzenia NDMA.



210 P. ANDRZEJEWSKI, L. FIJOEEK

1 i

T residual O determination|
p £
2%K
w
W
W O3 initial Oggasdetemination
—_—
2%Kl (ozone dose)
reactor )
o oxygen
o o — drier oxygen
= ozonator
m
Rys.1. Uktad wykorzystany podczas proceséw ozonowania.

Fig. 1. System used during ozonation processes.

2.3. Metodyki analityczne

2.3.1. Stezenie ozonu

Stezenie ozonu w fazie gazowej wyznaczano metoda jodometryczng (Standards Met-
hods) [43]. Ozon wprowadzono do zestawu szklanych pluczek, zawierajacych po 100ml
2% KI (>99.5% AT, Fluka), po zakonczonym procesie roztwory zakwaszano 10 ml 1 N
H,SO,4 (>30% T, Fluka), a wydzielony jod oznaczano metoda miareczkowania za pomo-
ca normalizowanego 0.025 N Na,S,0; (pentahydrate, >99.5%, Fluka), wykorzystujac
skrobie jako wskaznik.
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2.3.2. Analityka NDMA

Do ilosciowej analizy NDMA wykorzystano zmodyfikowang metode oznaczania tego
zwiazku za pomocg chromatografii wykluczania jonowego z detekcja UV-Vis, metoda ta
zostala opisana we wczesniejszych pracach [19,21,22,24-26]

3. Wyniki i ich oméwienie

Wyniki uzyskane podczas analizy poddanej ozonowaniu mieszaniny zawierajacej
DMHA i HA jednoznacznie wskazuja, ze w tej reakcji powstaje NDMA. Potwierdzita to
réwniez analiza dichlorometylowego ekstraktu uzyskanego z mieszaniny poreakcyjnej a
analizowana technika GC-MS. Tak wiegc DMHA moze by¢ uznana za nastepny prekur-
sor NDMA.

Na rysunku 2 przedstawiono wptyw ilosci dodanej hydroksyloaminy na ilo$¢ powsta-
jacej NDMA.

WPLYW ILOSCI DODANEJ HYDROKSYLOAMINY NA POWSTAWANIE NDMA

0,60

DOtylko DMHA
CINO2 DMHA 12,0%
EIHA DMHA 9,0%

EIHA DMHA 18,0%
EIHA DMHA 40,0%

0,30

0,20

Konwersja DMHA w NDMA [M/M-%]

HA DMHA 40,0%
- 5 HA DMHA 18,0%
000 r— HA DMHA 9,0%

Czas kontaktu [min] ' 60,0

Rys. 2. Whptyw ilosci dodanej hydroksyloaminy oraz czasu kontaktu DMHA/ozon na ilo$¢
powstajgcej NDMA w pH=9

Fig 2. An influence of the dose of added hydroxylamine and DMHA/ozone contact time on
amount of NDMA formed at pH=9

Wazrost ilosci dodawanej hydroksyloaminy w sposob jednoznaczny skutkuje wzrostem
ilosci powstajacej NDMA. Ponadto czas kontaktu (a co za tym idzie wzrost dawki
ozonu) rowniez stymuluje tworzenie si¢ NDMA.

Jednak to, co odrdznia ja od reakcji DMA z ozonem to:

- NDMA nie tworzy si¢ podczas ozonowania samej DMHA
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NDMA nie tworzy si¢ podczas ozonowania mieszaniny zawierajacej DMHA i jony

azotynowe
NDMA tworzy si¢ tylko podczas ozonowania mieszaniny zawierajacej DMHA i HA

W trakcie dalszych eksperymentéw oceniono wptyw dodatku DMHA (jak i jej hipo-
tetycznych produktow utlenienia tj. MHA i HA) na ilos¢ powstajacej NDMA podczas
ozonowania wodnych roztwor6w DMA. Tym razem celem badan byla glownie ocena
wplywu czasu kontaktu ozon/DMA na kinetyke tworzenia sic¢ NDMA w tej reakcji.

Wyniki przedstawiono na rysunku 3.

TWORZENIE SIE NDMA PODCZAS OZONOWANIA DMA:
wplyw czasu kontaktu oraz obecnosci DMHA, MHA lub HA (w pH=9, i przy stosunku molowym O4/DMA 1.16)

0,35

1, —H&—tylko DMA
— #— HA+ DMA
--&--MHA+ DMA
! —-®— DMHA+ DMA
koniec 03

NDMA/DMA conversion rate [M/M-%]

W

40,0 50,0 60,0 70,0
Contact time [min]

Rys.3. Tworzenie sie NDMA podczas ozonowania DMA: wptyw czasu kontaktu oraz
obecnosci DMHA, MHA lub HA (w pH=9 i przy stosunku molowym OyDMA 1.16)

Fig. 3. NDMA formation during DMA ozonation: an influence of the contact time and
DMHA, MHA or HA presence (at pH=9 and molar ratio of Os/DMA 1.16)

Zaskakujacym wynikiem tego eksperymentu jest ustanie procesu tworzenia si¢ NDMA
po zakonczeniu procesu podawania ozonu tj. w 20 minucie. Jest to wynik odmienny od
przebiegu procesu utleniania DMA przy pomocy np. nadmanganianu potasowego, gdzie
przyrost stezenia NDMA notowano wiele godzin po zaniknigciu utleniacza [27]. Zanik
procesu tworzenia si¢ NDMA po zakonczeniu procesu podawania ozonu zaobserwowa-
no roéwniez w przypadku dodatku HA, jakkolwiek juz w 10 min ozonowania zaobser-
wowano znacznie zmniejszenie szybko$ci przyrastania stezenia NDMA. Przedstawione
na tym rysunku dane ponadto potwierdzaja wczesniejsze ustalenia autorow, ze dodatek
DMHA jak i MHA nie wptywa, w przeciwienstwie do HA, na ilos¢ powstajacej NDMA.
Fakt ten czyni mato prawdopodobnym istnienie sekwencji utleniania biegnacej od DMA
poprzez DMHA i MHA do HA. Watpliwosci te autorzy tego wystapienia przedstawili w
jednej z wczesniejszych publikacji [42]. Hydroksyloamina w tej reakcji ozonowania
DMA pehi analogiczng rol¢ jak chloraminy podczas chloraminowania DMA, bedac
(zewnetrznym wobec DMA) zrodtem azotu w grupie nitrozowej. Jednak chloraminy



DIMETYLOHYDROKSYLOAMINA-NIETYPOWY PREKURSOR N-NITROZODIMETYLOAMINY (NDMA) 213

tworzg si¢ w reakcji chloru z obecnym w wodzie jonem amonowym. Ta analogia nie
dotyczy jednak reakcji tworzenia si¢ hydroksyloaminy. Z drugiej jednak strony wyniki te
potwierdzaja wyjatkowy wptyw hydroksyloaminy na tworzenie si¢ NDMA.

Tak wigc dimetylohydroksyloamina, utleniona forma DMA, jest bez watpienia nietypo-
wym prekursorem NDMA. Otwartym, na razie, pozostaje pytanie czy istnieja inne
potencjalnie obecne w wodzie zwiazki, ktore moga réwniez z tego produktu czgsciowe-
go utlenienia DMA uczyni¢ prekursor NDMA.

4. Whnioski

1. Dimetylohydroksyloamina, utleniona forma DMA, jest bez watpienia nietypowym,
niemniej faktycznym prekursorem NDMA.

2. Jej nietypowos¢ polega m.in. na fakcie tworzenia, podczas reakcji ozonowania,
NDMA tylko w obecnosci hydroksyloaminy.

3. Otwartym, na razie, pozostaje pytanie czy istniejg inne potencjalnie obecne w wodzie
zwigzki, ktore moga z tego produktu cze¢sciowego utlenienia DMA (lub zwigzkoéw
zawierajacych grupy dimetyloaminowe) uczyni¢ prekursor NDMA.
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