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Dimetyloamina jako prekursor N-nitrozodimetyloaminy

Formaldehyd (FA) jest zwiazkiem powszechnie wyste-
pujacym w $rodowisku. W wodzie moze powstawaé w spo-
sob naturalny, np. podczas reakcji utleniania zwiazkoéw or-
ganicznych, tworzy si¢ takze podczas procesow gnilnych.
Obok innych aldehydéw, formaldehyd powstaje réwniez
jako produkt uboczny dezynfekcji wody [1]. Formaldehyd
pojawia si¢, gdy do dezynfekcji stosuje si¢ zardwno ozon,
dwutlenek chloru, jak i chlor [2]. Jak wykazaty badania
wlasne, prekursorem formaldehydu w procesie dezynfekcji
wody moze by¢ rowniez dimetyloamina (DMA). Formal-
dehyd, ktory zostal uznany przez Migdzynarodowa Agen-
cj¢ Badan nad Rakiem (IARC) za zwiazek rakotworczy,
powinien ze wzgledéow zdrowotnych by¢ monitorowany
w wodzie przeznaczonej do spozycia. Wedtug wytycznych
Swiatowej Organizacji Zdrowia, jego zawarto$¢ w wodzie
nie powinna przekraczaé 0,9g/m3, a w Polsce (zgodnie
z rozporzadzeniem Ministra Zdrowia) nie powinno by¢ go
wiecej niz 0,05 g/m>.

Do niebezpiecznych dla zdrowia i zycia zwigzkow za-
liczaja si¢ takze nitrozoaminy. N-nitrozodimetyloamina
(NDMA) jest wysoce mutagennym zwigzkiem podej-
rzewanym o dzialanie kancerogenne u ludzi. Agencja
Ochrony Srodowiska Stanéw Zjednoczonych (U.S. EPA)
sklasyfikowata NDMA do grupy B2 — zwiazkéw, ktére
prawdopodobnie wykazuja dziatanie kancerogenne. Wy-
znaczyta réwniez maksymalne dopuszczalne stezenie tego
zwiazku w wodzie przeznaczonej do spozycia (ekspozycja
droga pokarmowa) w ilosci 7 pg/m?, powiazanym z ryzy-
kiem rzedu 107 [3].

Reakcje powstawania N-nitrozodimetyloaminy w wo-
dzie zawierajacej dimetyloaming z silnymi utleniaczami zo-
staly jednoznacznie potwierdzone [4, 5], chociaz ustalenie
wszystkich grup zwiazkdow, ktoére moga by¢ potencjalnymi
prekursorami NDMA jestnadal przedmiotem badan. Jednak-
ze DMA jest wskazywana jako ostateczny prekursor i sub-
strat w reakcji tworzenia NDMA. Badania wlasne dowiodly
mozliwosci powstawania NDMA w wodzie, ktora zawiera
DMA i jest poddawana dziataniu dwutlenku chloru [6],
ozonu [7, 8], nadtlenku wodoru [9] oraz nadmanganianu po-
tasu [10]. Stan wiedzy dotyczacej mechanizmu tworzenia
NDMA zostat zaprezentowany w pracy przegladowej [4],
natomiast mechanizmy ozonowania katalitycznego opi-
sano w pracy [11]. W pracach [12,13] zaproponowano
ostatnio nowy mechanizm powstawania NDMA w reakcji
ozonowania wodnych roztworéw DMA. Wskazano w nich
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na zasadnicza rolg, jaka odgrywa obecnosé HA w procesie
tworzenia NDMA 1 zaproponowano trojetapowy mecha-
nizm:

— tworzenie hydroksyloaminy, jako wynik czg¢sciowego
utlenienia DMA (poprzez dimetylohydroksyloaming oraz
metylohydroksyloaming),

—tworzenie  niesymetrycznej  dimetylohydrazyny
(UDMH), jako skutek reakcji DMA z hydroksyloamina,

— utlenienie UDMH ozonem, co prowadzi do powstania
NDMA,
potwierdzajac wystepowanie drugiego i trzeciego etapu
reakcji, tj. tworzenia oraz utleniania UDMH. Wystepo-
wanie pierwszej z tych reakcji, tj. tworzenie hydroksylo-
aminy w wyniku cze$ciowego utlenienia DMA ozonem
zostatlo wczesniej wskazane jako prawdopodobne [14].
Tak wiec mala czasteczka dimetyloaminy (45Da), nie-
toksyczna, przynajmniej w takich ilosciach, w jakich
wystepuje w wodzie (<1g/m®), jest prekursorem dwoch
niebezpiecznych ubocznych produktow dezynfekcji, tj. for-
maldehydu i N-nitrozodimetyloaminy. Z tego wzgledu ce-
lem niniejszej pracy byto skorelowanie ilosci FA i NDMA
powstajacych w reakcji dwutlenku chloru z wodnym roz-
tworem DMA oraz zbadanie wplywu potencjalnych pro-
duktow utlenienia DMA (N-dimetylohydroksyloaminy,
N-methylohydroksyloaminy i hydroksyloaminy) na poten-
cjat tworzenia NDMA podczas chlorowania wody zawie-
rajacej DMA dwutlenkiem chloru. Dalszym celem badan
bylo sprawdzenie, czy mechanizm tworzenia NDMA, za-
proponowany w pracach [9, 10], w przypadku ozonu moze
réwniez wyjasni¢ powstawanie NDMA w reakcji dwutlen-
ku chloru z DMA. Ponadto okreslono wystgpowanie DMA
w wodzie z Warty w rejonie Poznania i dokonano oceny
wplywu niektorych doplywéw Warty oraz poznanskich
oczyszczalni §ciekéw na bilans DMA w tej rzece.

Metody badawcze

Badania przeprowadzono stosujac wodg zdejonizowa-
na, wzbogacona w dimetyloaming. Woda modelowa zostata
przygotowana przez dodatek 0,5 mol/dm? roztworu buforo-
wego (NayHPOy4,>99,5%, Fluka) orazroztworu DMA (60%,
Fluka) do wody o wysokiej czystosci (Millipore). Nastgp-
nie do wody modelowej dodano potencjalne produkty cze-
Sciowego utlenienia DMA, tj. N-dimetylohydroksyloaming
(DMHA), N-metylohydroksyloaming (MHA) lub hydrok-
syloaming (HA). N-dimetylohydroksyloaming (chlorowo-
dorek 98%, Fluka), N-metylohydroksyloaming (chloro-
wodorek 98%, Fluka) lub hydroksyloaming (roztwor 50%
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w wodzie, 99%, Fluka) dodano do wody modelowej w ilo-
sci 12% (M/M dimetyloaminy). Wartosci pH roztworow
korygowano do 8,5 za pomoca H;PO,4 (>85%, Fluka) lub
NaOH (>98%, Fluka).

Proces chlorowania wody dwutlenkiem chloru prze-
prowadzono w reaktorach szklanych o pojemnosci 1dm?3
w temperaturze 20 °C, utrzymujac stale mieszanie badanego
roztworu. Dwutlenek chloru wytwarzano w reakcji kwasu
siarkowego (H,S04>98%, Chempur) z wodnym roztwo-
rem chlorynu sodu (NaClO, cz.d.a., Sigma Aldrich) [12].
Reakcje zapoczatkowano przez dodatek dwutlenku chloru
do wody modelowej w ilosci zapewniajacej osiagnigcie
jego stezenia w wodzie wynoszacego 14gClO,/m? przy
stosunku molowym [ClO,]/[DMA]=0,43. Proces prowa-
dzono przez 28h, pobierajac w odpowiednich odstepach
czasu probki, ktére poddano analizie na zawarto§¢ NDMA
oraz DMA. Ilos¢ pozostatego ClO, okreslono za pomoca
metody jodometrycznej [15].

Jakosciowa 1 ilosciowa analitykg NDMA oparto na
zmodyfikowanej technice chromatografii wykluczania jo-
nowego z detekcjag UV-Vis. Zastosowana metoda HPLC-
-IE-UV zostata opisana w pracach [5-10].

Stezenie dimetyloaminy w probkach wody zmierzono
zgodnie z nieznacznie zmodyfikowang metoda opracowang
przez Sachera [16] do oznaczania pierwszo- i drugorzgdo-
wych amin w wodzie. Przed analiza GC mieszanina poreak-
cyjna zostata poddana procesowi upochodnienia chlorkiem
benzenosulfonowym (BSC) (>99%, Fluka). Reakcja zacho-
dzila bezposrednio w wodzie, a produktami reakcji BSC
z aminami byly N-alkilobenzenosulfamidy. Produkty te
wyekstrahowano nastgpnie z wody za pomoca dichlorome-
tanu. W niniejszej pracy zastgpiono dichlorometan n-hek-
sanem, ze wzgledu na wykorzystanie techniki GC-FID/
/ECD zamiast GC-MS, ktora byta stosowana w pracy [16].

Zawartos$¢ formaldehydu oznaczono metoda chromato-
grafii gazowej, poprzedzonej upochodnieniem probki przy
pomocy 0-(2,3,4,5,6-pentafluorobenzylo)hydroksylaminy
(PFBOA). Powstaly oksym wyekstrahowano z wody hek-
sanem. Formaldehyd zidentyfikowano technika chromato-
grafii gazowej z detektorem wychwytu elektronéw (GC/
/ECD). Zastosowana technika analityczna pozwolita osia-
gna¢ wykrywalno$é okoto 3 pg/m?. Szczegdtowy opis pro-
cesu analitycznego zawarto w pracach [2,17,18].

Dyskusja wynikéw
Powstawanie NDMA i FA w reakcji ClO, z DMA

Ilos¢ FA tworzacego si¢ podczas reakcji dwutlenku
chloru z wodnym roztworem DMA przedstawiono na ry-
sunku 1, natomiast na rysunku 2 przedstawiono ilo$¢ two-
rzacej si¢ w tej reakcji NDMA. Konwersj¢ DMA do FA
okreslono jako wysoka (do 35%), przynajmniej w porow-
naniu z iloscia tworzacej si¢ NDMA (do 0,032%). Obser-
wowany od 30. minuty, wraz ze wzrostem czasu kontaktu,
spadek ilosci formaldehydu (do ponizej 31%) wskazuje na
pojawiajacg si¢ w trakcie procesu dominacj¢ procesu de-
strukcji formaldehydu (utlenianie do kwasu mréwkowego)
nad jego tworzeniem. Podobne zjawisko, ale znacznie prze-
sunigte w czasie, zaobserwowano w przypadku tworzenia
si¢ NDMA. Oceniajac zagrozenia ptynace z tworzenia si¢
obu zwiazkéw nalezy pamietaé, ze FA w wodzie normowa-
ny jest w Polsce w ilosci 0,05 g/m>, a NDMA wg zalecen
U.S. EPA w ilosci 7pg/m3, czyli niemal 5 rzedéw mniej.
Z drugiej jednak strony wartosci molowych konwersji
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Rys. 1. Wptyw czasu kontaktu dwutlenku chloru z dimetyloaming
na powstawanie formaldehydu
Fig. 1. Effect of chlorine dioxide/dimethylamine contact time
on formaldehyde formation
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Rys. 2. Wptyw dodatku hydroksyloamin oraz czasu kontaktu
dwutlenku chloru z dimetyloaming na powstawanie NDMA
Fig. 2. Effect of hydroxylamine addition and chlorine
dioxide/dimethylamine contact time on NDMA formation
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DMA do FA i NDMA wynosza odpowiednio 35% i 0,03%
czyli konwersja DMA do FA jest o okolo trzy rzedy wigk-
sza. To zestawienie wynikdw wskazuje, ze NDMA jest bez
poréownania grozniejszym ubocznym produktem reakcji
dwutlenku chloru z wodnymi roztworami DMA.

Wptyw potencjalnych produktéw utlenienia DMA
na ilo§¢ powstajacej NDMA

N,N-dimetylohydroksyloamina, N-metylohydroksylo-
amina oraz hydroksyloamina sa zwigzkami, ktore poten-
cjalnie moga powstawa¢ podczas ozonowania dimetylo-
aminy [14], jakkolwiek brak jest danych literaturowych
o istnieniu $ciezki przemian DMA—DMHA—MHA—HA
podczas reakcji dwutlenku chloru z wodnym roztworem
dimetyloaminy. Z drugiej jednak strony wykazano, ze
obecnos¢ HA w roztworze dimetyloaminy poddanym
ozonowaniu wielokrotnie zwigksza ilo§¢ powstajacej
NDMA [12,13]. W oparciu o te zalozenia postanowiono
zbada¢ wptyw N,N-dimetylohydroksyloaminy, N-metylo-
hydroksyloaminy i hydroksyloaminy na ilo$¢ powstaja-
cej N-nitrozodimetyloaminy w reakcji dwutlenku chloru
z wodnym roztworem dimetyloaminy. Jesli HA tworzyta
si¢ w reakcji DMA z dwutlenkiem chloru, to réwniez pro-
dukty posrednie tej reakcji, to jest N,N-dimetylohydrok-
syloamina i N-metylohydroksyloamina powinny réwniez
ulega¢ konwersji do HA, czyli zwigkszy¢ ilos¢ powstajacej
NDMA (rys. 2).

Dodatek kazdej z hydroksyloamin, tj. DMHA, MHA
i HA, skutkowat zwigkszeniem ilosci tworzacej si¢ N-ni-
trozodimetyloaminy, przy czym obecnos¢ HA skutkowata
wigksza niz w przypadku DMHA i MHA konwersja DMA
do NDMA. Zaskakujacy byt takze przebieg krzywej za-
leznosci ilosci powstajacej NDMA od czasu reakcji Cl10,
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z DMA w obecnosci DMHA. Po szybkim przyroscie
NDMA w ciagu pierwszych 1,5h reakcji nastapit spadek
jej ilosci odnotowanej w przypadku DMA bez dodatku
hydroksyloamin. Wyniki te nie daty jasnej odpowiedzi na
pytanie o Sciezk¢ przemian DMA—DMHA—MHA—HA
pod wptywem reakcji z dwutlenkiem chloru, tym samym
nie wykluczajac mozliwos$ci tworzenia si¢ HA jako pro-
duktu utleniania DMA. Nalezy jednak stwierdzié, ze nie-
zaleznie od zrédta pochodzenia, obecna w roztworze di-
metyloaminy hydroksyloamina zdecydowanie wptywata
na ilos¢ powstajacej NDMA w reakcji dwutlenku chloru
z wodnym roztworem DMA.

Wystepowanie dimetyloaminy w wodzie i Sciekach

Przeanalizowano wystgpowanie DMA w wodzie z War-
ty i jej doptywow oraz w $ciekach oczyszczonych, odpro-
wadzanych z poznanskich oczyszczalni komunalnych
do Warty. Zawartos¢ dimetyloaminy w wodzie z Warty
okreslono zaréwno zimg, jak i wiosng 2010 1. w trzech
punktach pomiarowych usytuowanych w rejonie Poznania
(Puszczykowo, Poznan oraz Kiszewo k/Obornik). Stwier-
dzone ilosci DMA wraz z odchyleniami standardowymi
przedstawiono na rysunku 3. Zawarto§¢ DMA w wodzie
z Warty w dwoch punktach pomiarowych usytuowanych
w Puszczykowie (przed Poznaniem) oraz Kiszewie (za Po-
znaniem) charakteryzowata si¢ malymi wahaniami sezono-
wymi, natomiast wigksze wahania sezonowe ilosci DMA
zanotowano w punkcie pomiarowym w Poznaniu. Srednia
roczna ilo$é DMA wynosita od 5,2mg/m? (Kiszewo) do
6,5mg/m> (Poznan). Z analizy uzyskanych wartosci wyni-
ka, ze gospodarka wodno-§ciekowa Poznania nie przyczy-
nia si¢ do zwigkszenia ilosci DMA w wodzie z Warty.
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Punkt poboru prébek wody
Rys. 3. Zawarto$¢ dimetyloaminy w wodzie z Warty
w rejonie Poznania
Fig. 3. Dimethylamine content of the Warta river water
in the area of the city of Poznan

Zawarto$¢ dimetyloaminy w wodzie z Bogdanki (do-
ptyw Warty) zbadano zaréwno zima, jak i wiosng 2010 r.,
zachowujac podzial sezonowy pobranych prébek. Prob-
ki $ciekow z trzech poznanskich oczyszczalni (Centralna
Oczyszczalnia Sciekéw, Lewobrzezna Oczyszczalnia Scie-
kéw oraz Oczyszczalnia Sciekéw w Szlachecinie) pobra-
no w obu sezonach, jednak z uwagi na fakt, ze ewentualne
wahania ilo§ci DMA w $ciekach oczyszczonych nalezatoby
faczy¢ bardziej z problemami technicznymi niz sezonowa
zmiennos$cia temperatury, usredniono uzyskane wyniki.
Srednia zawartos¢ DMA wraz z odchyleniami standardo-
wymi przedstawiono na rysunku 4.
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Punkt poboru probek wody i sciekéw
Rys. 4. Poréwnanie zawartosci dimetyloaminy w wodach
powierzchniowych i $ciekach oczyszczonych
Fig. 4. Comparison of DMA concentrations in surface water
and treated wastewater

Zawartos¢ DMA w wodzie z Bogdanki charakteryzo-
wala si¢ zar6wno znacznymi wahaniami sezonowymi, jak
i w obrgbie poszezegdlnych sezondw (szczegolnie wiosna)
i wynosita 2,96 mg/m? (zima) i 6,87 mg/m> (wiosna), przy
amplitudzie wahan od 0,98 mg/m3 do 15,8 mg/m?. Wyniki
takie nie dziwia zwazywszy na fakt, iz Bogdanka jest mala
rzeka, tym samym znacznie narazong na wplyw otocze-
nia. Sposrdd poznanskich oczyszczalni, najmniejsza $red-
nig ilo§¢ DMA zanotowano w $ciekach odprowadzanych
z Centralnej Oczyszczalni Sciekéw — 6,2 mg/m?, przy czym
zawarto$¢ DMA w tych $ciekach byta zblizona do warto-
$ci stwierdzonej w wodzie z Warty. Nieco wigksza srednia
zawartos¢ DMA zanotowano w $ciekach z oczyszczalni
Szlachecin — 7,7mg/m>, przy nieporéwnywalnie mniej-
szej ilo$ci odprowadzanych $ciekéw (0,03 m3/s, w porow-
naniu z 1,2m3/s). W odptywie z Lewobrzeznej Oczysz-
czalni Sciekéw stwierdzono srednia ilo$¢é DMA wigksza
niz w obu tych oczyszczalniach — 11,1 mg/m3, przy ilosci
odprowadzanych $ciekow 0,45m3/s. Srednia zawarto$é
DMA w $ciekach ze wszystkich oczyszczalni, skorelowana
z ilo$cig $ciekéw odprowadzanych do Warty i zestawiona
ze $rednim przeptywem wody w rzece (64 m?/s), wskazuje
na pomijalny wplyw trzech poznanskich oczyszczalni $cie-
kéw 1 Bogdanki na bilans DMA w Warcie.

Whnioski

¢ Dimetyloamina jest prekursorem co najmniej dwdch
ubocznych produktéw utleniania (FA i NDMA), ktorych
zawarto$¢ jest normowana w wodzie przeznaczonej do
spozycia przez ludzi. Zestawienie konwersji molowych
DMA do FA i NDMA z ich wartosciami dopuszczalnymi
w wodzie wskazuje, ze NDMA jest znacznie grozniejszym
ubocznym produktem reakcji dwutlenku chloru z DMA.

¢ Dodatek kazdej z hydroksyloamin skutkowal zwiek-
szeniem ilo§ci NDMA, przy czym obecno$é HA skutko-
wata wigksza niz w przypadku DMHA i MHA konwersja
DMA do NDMA. Niezaleznie od zrodta pochodzenia, HA
obecna w roztworze DMA istotnie wptywala na ilos¢ po-
wstajacej NDMA w reakcji dwutlenku chloru z DMA.

¢ Obecno$¢ dimetyloaminy w wodzie z Warty, nawet
w ilodci 5+6mg/m>, wskazuje na potencjalne niebezpie-
czenstwo powstawania FA i NDMA podczas stosowania
w technologii oczyszczania wody silnych utleniaczy, ta-
kich jak dwutlenek chloru. Nalezy podkresli¢, ze procesy
oczyszczania wody moga wplywac na zawartos¢ DMA,
a tym samym zwigksza¢ badz zmniejszaé ryzyko tworzenia
si¢ obu produktéw ubocznych utleniania.
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Abstract: Thequantitiesofformaldehyde (FA)andN-ni-
trosodimethylamine (NDMA) generated in the reaction of
chlorine dioxide with the aqueous solution of dimethyl-
amine (DMA) were assessed. Consideration was also given
to the problem of how the DMA oxidation products may
affect the potential of NDMA formation in the course of
the chlorine dioxide oxidation process. It has been de-
monstrated that DMA is a precursor to at least two oxida-
tion by-products (FA and NDMA), whose concentrations
in the water intended for human consumption are subject

to regulations. The comparison of molar conversions of
DMA to FA and NDMA with their permissible values for
water shows that of the two by-products NDMA is far
more hazardous. The presence of DMA detected in the
Warta river water (5 to 6mg/m?) suggests potential risk
that FA and NDMA will form when the treatment train
involves strong oxidizers such as chlorine dioxide. It is
essential to note that the treatment process applied im-
pacts on the DMA content of the water, and thus increases
or reduces the risk of generating both the oxidation by-
products.

Keywords: Dimethylamine, dimethylhydroxylamine,
methylhydroxylamine, N-nitrosodimethylamine, form-
aldehyde, chlorine dioxide.
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