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a) (autor/autorzy, tytut/tytuty publikaciji, rok wydania, nazwa wydawnictwa),
»N-NITROZODIMETYLOAMINA - PRODUKT UBOCZNY STOSOWANIA SILNYCH

UTLENIACZY W TECHNOLOGII UZDATNIANIA WODY.”
Na ten jedno-tematyczny cykl publikacji poprzedzony wstepem autora ztozyto sie 12
publikacji, tekst jednego anglojezycznego wystgpienia konferencyjnego i rozdziat w

anglojezycznej pracy zbiorowej pod redakcja. Ich liste przedstawiono ponizej:
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H1l. Andrzejewski P., Kasprzyk-Hordern B., Nawrocki J. (2005). ,The hazard of N-
nitrosodimethylamine (NDMA) formation during water disinfection with strong oxidants”.
Desalination, 176, 37-45.

H2. Andrzejewski P., Nawrocki J. (2005). “Analytics of MX and NDMA, two disinfection
byproducts, in water” Global NEST Journal, 7, 27-42.

H3. Andrzejewski P., Kasprzyk-Hordern B., Nawrocki J. (2005). “N-nitrosomethylethylamine
(NMEA) and N-nitrosodiethylamine (NDEA), two new potential disinfection byproducts; formation
during water disinfection with chlorine” Global NEST Journal, 7, 17-26.

H4. Andrzejewski P., Kulik N.: The hazard of N-nitrosoamines formation during short chain
secondary amines (DMA, MEA and DEA) reactions with catalyzed and non-catalyzed hydrogen
peroxide. Materiaty konferencyjne: 10™ International Conference on Environmental Science and
Technology (CEST 2007), Kos Island, Greece, September 5-7 pp. 45-54

H5. Andrzejewski P., Nawrocki J. (2007) N-nitrosodimethylamine formation during treatment
with strong oxidants of dimethylamine containing water. Water Science and Technology, 56,
125-131.

H6. Andrzejewski P., Kasprzyk-Hordern B., Nawrocki J. (2008) N-nitrosodimethylamine
(NDMA) formation during ozonation of dimethylamine-containing waters. Water Research, 42,
863-870

H7. P. Andrzejewski, Nawrocki (2009) N-nitrosodimethylamine (NDMA) as a product of
potassium permanganate reaction with aqueous solutions of dimethylamine (DMA). Water
Research, 43, 1219-1228.

H8. Andrzejewski P., Nawrocki t., Nawrocki J. (2009) Rola tlenku manganu w procesie
tworzenia sie N-nitrozodimetyloaminy (NDMA) w reakcji wybranych silnych utleniaczy z obecng
w wodzie DMA. Ochrona Srodowiska, 31,4, 25-29

H9. Andrzejewski P., Nawrocki J. (2010). Mechanism of NDMA formation during ferrate or
permanganate reactions with aqueous solutions of dimethylamine (DMA). Desalination and
Water Treatment, 23, 101-109

H10. Andrzejewski P. (2010) ,Reaktywno$¢ reagentu Fentona z dimetyloaming (DMA) w
aspekcie tworzenia sie nitrozodimetyloaminy (NDMA)”, w M. Sozanski (pod redakcjg):
Zaopatrzenie w wode, jakoS¢ i ochrona wod — zagadnienia wspofczesne T |, 305-313

H11l. Andrzejewski P., Dabrowska A., Fijotek L., Szweda F. (2011) Dimetyloamina jako
prekursor N-nitrozodimetyloaminy i formaldehydu w wodzie. Ochrona Srodowiska, 33, 3, 25-28
H12. Nawrocki J. Andrzejewski P., (2011) Nitrosamines and water, Review. Journal of
Hazardous Materials, 189, 1-18
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H13. Andrzejewski P., Fijotek L. (2012), Chapter 3: Role of manganese dioxide in N-
nitrosodimethylamine (NDMA) formation during dimethylamine (DMA) or other NDMA precursors
ozonation. w EMERGING CONTAMINANTS INTO THE ENVIRONMENT: CONTAMINATION
PATHWAYS AND CONTROL: ISBN 978-1-4710-7606-0 Edition 1 — 2012, Eds: Luigi Rizzo and
Vincenzo Belgiorno, ASTER Publisher.

H14. Andrzejewski P., Fijotek L., Nawrocki J., (2012). An influence of hypothetical products of
dimethylamine ozonation on N-nitrosodimethylamine formation, Journal of Hazardous Materials,
doi:10.1016/j.jhazmat.2012.06.009

PONADTO W DOROBKU AUTORA ZNAJDUJA SIE PONIZSZE POZYCJE ZWIAZANE Z
PROBLEMATYKA NITROZOAMIN:

- wspotautorstwo 2 monografii anglojezycznych oraz 1 polskojezycznej

- 2 dalsze publikacje

NA PELNY DOROBEK AUTORA SKtADAJA SIE:

- 26 publikaciji, w tym 25 znajdujacych sie w bazie JOURNAL CITATION REPORTS

- dwa wzory uzytkowe

- wspotautorstwo 4 monografii anglojezycznych oraz 2 polskojezycznych

- redakcja 3 prac zbiorowych w jezyku polskim

- kierownictwo, badz uczestnictwo w 9 projektach krajowych (w tym grant habilitacyjny)

- udziat w 40 konferencjach w tym 7 zagranicznych (zawsze z wystapieniem lub posterem)

Ich lista, jako cze$¢ dorobku, stanowi zatgcznik do przedmiotowego autoreferatu

SUMARYCZNY IMPACT FACTOR PUBLIKACJI NAUKOWYCH WEDLUG LISTY JOURNAL
CITATION REPORTS (JCR), ZGODNIE Z ROKIEM OPUBLIKOWANIA:
SUMARYCZNY IF: 35,551 (51,637 wg IF narok 2011)

LICZBA CYTOWAN PUBLIKACJI WEDLUG BAZY WEB OF SCIENCE (WOS):
LICZBA CYTOWAN: 165 (BEZ AUTOCYTOWAN 126)

INDEKS HIRSCHA OPUBLIKOWANYCH PUBLIKACJI WEDLUG BAZY WEB OF SCIENCE
(WOS):
INDEKS HIRSCHA: 8 (9 wg bazy WEB OF KNOWLEDGE)
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b) omowienie celu naukowego ww. pracy i osiggnietych wynikdw wraz z omowieniem ich
ewentualnego wykorzystania.
Wstep

Zgodnie z tradycyjng definicja ryzyka zdrowotnego o ryzyku mozemy mowi¢, gdy
spetnione sg wszystkie trzy jego aspekty tj: substancja/organizm niebezpieczny, Sciezka
ekspozycji oraz organizm eksponowany na zanieczyszczenie. System zasilania w wode pitng,
czyli system uzdatniania wody i jej przesytu, jak zaden inny a priori spetnia dwa z trzech
aspektow ryzyka tj. sciezki ekspozycji (via sie¢ wodociggowa) oraz istnienia organizmoéw
eksponowanych tj. konsumentéw wody.

Z drugiej strony sktad chemiczny wéd powierzchniowych i podziemnych przewaznie nie
pozwala na bezposrednie wykorzystanie ich w celach konsumpcyjnych. Niezbedne jest, wiec
stosowanie mniej lub bardziej rozbudowanych technologii uzdatniania celem uzyskania wody
bezpiecznej zaréwno pod wzgledem chemicznym jak i biologicznym. Wymog uzyskania
pozgdanego skfadu chemicznego wody przeznaczonej na cele gospodarcze i konsumpcyjne
oraz utrzymania jej bezpieczenstwa biologicznego wymaga zastosowania silnych utleniaczy,
zaréwno do destrukcji wybranych zanieczyszczeh wody jak i do jej dezynfekcji. Sytuacja taka
prowadzi jednak do tworzenia sie ubocznych produktdow dezynfekcji/utleniania, z ktérych czesé
moze by¢ nieobojetna lub wrecz szkodliwa dla zdrowia konsumenta, czyli moze pojawi¢ sie
trzeci aspekt ryzyka: substancja niebezpieczna.

Do tej grupy zwigzkow nalezy N-nitrozodimetyloamina (NDMA), jakkolwiek wczes$niej
tworzenie sie nitrozoamin wigzano wytgcznie z reakcjami amin drugorzedowych z azotynami a
ich obecno$¢ w wodzie pitnej ttumaczono ich przenikaniem wraz z wodg surowg a nie
tworzeniem sie NDMA podczas procesu uzdatniania.

N-nitrozodimetyloamina (NDMA), ktorej wzér strukturalny i sumaryczny przedstawiono na

rys.1.

H3C
CoHsN2O

jest lotng, zoitg, oleistg cieczg o niskiej lepkosci. Jest dobrze rozpuszczalna w wodzie,
alkoholach, eterach, i innych rozpuszczalnikach organicznych oraz w ttuszczach. Zwigzek ten
jest wrazliwy na $wiatto, szczegdlnie swiatto ultrafioletowe i ulega relatywnie szybko fotolityczne;j
degradacji. NDMA jest zwigzkiem tatwopalnym. Masa czgsteczkowa NDMA wynosi 78,08 g/mol,

a wspotczynnik podziatu oktanol/woda (log Kyu) -0,57.
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Nitrozoaminy, jako grupa zwigzkéw chemicznych, znane sg od ponad 100 lat, ale
poczagtkowo nie zajmowano sie nimi szczegotowo. Dopiero w roku 1954 odkrycie Johna Barnesa
i Petera Magee przyczynito sie do szerszego zainteresowania tymi zwigzkami. Wykazali oni
wowczas kancerogenne dziatanie N-nitrozodimetyloaminy na szczurach [1]. Odkrycie to
przyczynito sie do podjecia dalszych badan nad nitrozoaminami, w trakcie ktérych udowodniono,
ze 90% z 300 przebadanych zwigzkéow ma wiasciwosci kancerogenne. Obecnie wiadomo, ze
nitrozoaminy, a w szczegolnosci N-nitrozodimetyloamina (NDMA) sg zwigzkami o wysokiej
aktywnosci kancerogennej, mutagennej oraz teratogennej. Amerykanska Agencja Ochrony
Srodowiska (US EPA) zaliczyta je do grupy B2, czyli do grupy zwigzkéw prawdopodobnie
kancerogennych dla cztowieka [2]. Zauwazalng cechg drugorzedowych nitrozoamin jest spadek
wiasciwosci kancerogennych wraz ze wzrostem dtugosci tancucha alifatycznego. Wyjatek
stanowi tylko N-nitrozodietyloamina, ktéra charakteryzuje sie wyzszg kancerogennoscig niz N-
nitrozodimetyloamina. Nitrozoaminy zostaly zidentyfikowane w wielu produktach spozywczych,
jak i w glebie, sciekach oraz wodach pitnych [H1 i prace tam cytowane].

W roku 2002 Mitch i Sedlak [3] oraz niezaleznie Choi i Valentine [4] poinformowali, ze N-
nitrozodimetyloamina (NDMA) tworzy sie podczas dezynfekcyjnego chloraminowania wody
pitnej lub wod zrzutowych z oczyszczalni Sciekéw zawierajgcych dimetyloamine (DMA).
Mechanizm tworzenia sie NDMA wyjasniono w oparciu o kilkuetapowg reakcje chloroaminy z
dimetyloaming. W trakcie dalszych badan wykazano, iz NDMA tworzy sie réwniez podczas
chloraminowania szeregu innych prekursorow organicznych zawierajgcych azot. Jakkolwiek
wydajnos¢ reakcji chloraminowania prowadzgcej do tworzenia sie NDMA jest niewielka (ponizej
1%), to szkodliwos¢ powstajgcej N-nitrozodimetyloaminy uzasadnia ograniczenia jej obecnosci
w wodzie pitnej do poziomu od kilkunastu do 100 nanograméw na litr. Te wielko$ci sg zblizone
do dotychczas zanotowanych stezen NDMA w wodach przeznaczonych na cele komunalne: do
19 ng/L (Ontario, Kanada), do 100 ng/L (Alberta, Kanada) czy do 53 ng/L (USA) [H12 i prace
tam cytowane].

Pamietac¢ jednak nalezy, ze tworzenie sie NDMA w trakcie stosowania silnych utleniaczy
nie dotyczy wytacznie technologii uzdatniania wody a réwniez, jesli nie w wiekszej skali,
problemu oczyszczania Sciekow. Wszakze problem ten po raz pierwszy zaobserwowano
poszukujgc przyczyn pojawiania sie NDMA w studniach zasilanych wodami zrzutowymi z
oczyszczalni $ciekow dezynfekowanymi chloraminami [3,4]. Stezenie prekursorow NDMA, w tym
DMA, w $ciekach jest bowiem wyzsze ( np. DMA 50 — 120 pg/L) a stosowane technologie
utleniania (badz dezynfekcji) przewidujg zastosowanie wyzszych stezen utleniaczy Ilub

wysokoefektywnych technik tgczonych znanych pod nazwg zaawansowane procesy utleniania
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(AOP). W zwigzku z tym notowane, w wodach zrzutowych z oczyszczalni Sciekow, stezenia

NDMA sg wyzsze, szczegolnie gdy wody zrzutowe sg poddawane dezynfekcyjnemu

chloraminowaniu (w USA zanotowano stezenia NDMA nawet do 5000 ng/L [H12 i prace tam

cytowane]. Z drugiej jednak strony, wody zrzutowe odprowadzane sg gtéwnie do zbiornikow

wodnych, gdzie zawarte w nich zanieczyszczenia ulegajg znacznemu rozcienczeniu.
Dokonania autora autoreferatu.

Woczesniejsze doniesienia literaturowe dotyczgce tworzenia sie NDMA w reakciji
chloraminowania wody zawierajgcej prekursory NDMA wskazywaty na wyjatkowos$¢ tej reakcji w
procesie tworzenia sie NDMA. Roéwniez stan wiedzy na temat reaktywnosci amin
drugorzedowych z innymi utleniaczami, w tym ozonem czy dwutlenkiem chloru nie wskazywat
na mozliwos¢ powstawania NDMA. Ponadto autor jednego z powazanych przegladéw
literaturowych dotyczacych ozonowania jednoznacznie wykazywat, w oparciu o dane
literaturowe, ze tworzenie sie NDMA w reakcji ozonowania DMA jest niemozliwe [5]. Pomimo
tego autor tego Autoreferatu zdecydowat sie zbada¢ produkty reakcji dimetyloaminy, pierwotnie
z dwutlenkiem chloru a nastepnie z ozonem w obecnosci jak i braku jonédw amonowych.
Zaréwno w przypadku utleniania DMA dwutlenkiem chloru jak i ozonem jednym z produktéw
reakcji byta N-nitrozodimetyloamina, niezaleznie czy reakcje przebiegaly w obecnosci czy braku
jonéw amonowych. TAK WIEC AUTOR, JAKO PIERWSZY W SWIECIE WYKAZAL, 1Z NIE
TYLKO CHLORAMINOWANIE DMA PROWADZI DO TWORZENIA SIE NDMA. Inne
zidentyfikowane produkty reakcji ozonowania jak i utleniania dwutlenkiem chloru dmetyloaminy
(tj. azotyny, azotany, formaldehyd i kwas mréwkowy czyli produkty utlenienia DMA) sugerowaty
ponadto sekwencje reakcji biegngcych do utworzenia sie NDMA. Wstepne wyniki badan nad
tworzeniem sie NDMA w reakcji dwutlenku chloru z DMA autor przedstawit w 2005 r w swoim
artykule opublikowanym w piS§mie DESALINATION (H1: liczba cytowan, stan na 29 maja 2012,
wg WOS réwna 36). W nastepnym, 2006 roku autor zaprezentowat wyniki badan nad
tworzeniem sie NDMA w reakcjach dwutlenku chloru i ozonu na prestizowej konferencji Gordon
Research Conference (Gordon Research Conference Drinking Water Disinfection By-products,
Holyoke Mountain College, South Hadley (MA) US, August 13-18, 2006) poswieconej ubocznym
produktom dezynfekcji wzbudzajgc prezentowanymi wynikami bardzo duze zainteresowanie
uczestnikow. Znalazio to swoj wyraz w liczbie cytowan nastepnych publikacji autora dotyczacych
reaktywnosci ozonu, dwutlenku chloru, nadtlenku wodoru i nadmanganianu potasu z DMA (H5:
liczba cytowan, stan na 29 maja 2012, wg WOS réwna 13 oraz H6: liczba cytowan, stan na 29
maja 2012, wg WOS réwna 28). Przedstawiona wyzej liczba cytowan wigzata sie z pojawieniem

sie w nastepnych latach wielu artykutéw dotyczgcych problemu tworzenia sie NDMA w reakciji

10
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ozonu i dwutlenku chloru z potencjalnymi prekursorami NDMA, w czesci ktorych inni autorzy
jednoznacznie potwierdzali m.in. tezy przedstawione przez autora Autoreferatu [6,7,8]

Wyniki dotyczgce reaktywnosci DMA, ze wszystkimi testowanymi przez autora
utleniaczami, przedstawiono w zbiorze publikacji bedacych zatgcznikiem do wniosku o
przeprowadzenie postepowania habilitacyjnego. W autoreferacie przedstawiono wybrane wyniki
uzyskane podczas sledzenia reakcji DMA z ozonem.

Z uwagi na zywiotowy wzrost zainteresowania problemem reakcji ozonu i dwutlenku
chloru z potencjalnymi prekursorami NDMA, autor ukierunkowat swe badania na rozwigzanie
czterech probleméw zwigzanych z tworzeniem sie NDMA w reakcjach innych niz chlor

utleniaczy z DMA.

(1) Wskazanie utleniaczy oraz tzw. zaawansowanych procesow utleniania (AOP), ktore
zastosowane do wod zawierajgcych DMA prowadzg do tworzenia NDMA.

Podczas realizacji badan autor AUTOREFERATU wykazat, ze utleniacze stosowane w
technologii wody i oczyszczania Sciekéw, takie jak dwutlenek chloru, ozon, nadtlenek wodoru,
zelazian potasowy lub nhadmanganian potasowy generujg NDMA, jesli prekursorem jest obecna
w wodzie dimetyloamina. W wyniku analizy mieszanin poreakcyjnych kazdorazowo
otrzymywano widmo masowe jednego z produktéw reakcji utleniacza z DMA o czasie retenc;ji i
strukturze widma identycznym ze wzorcem NDMA.

Reaktywno$¢ ozonu i nadtlenku wodoru, jako oddzielnych utleniaczy, z aminami
drugorzedowymi zostata, jak zaznaczono wyzej, wczedniej przebadana przez autora.
Reaktywno$¢ ozonu i nadtlenku wodoru z DMA przebadano rowniez jako system tzw.
zaawansowanego procesu utleniania, tj. w procesie ,peroxone” (O3 + H,0,) wykazujgc, iz w tym
procesie tez tworzy sie NDMA. Zastosowanie réwniez innego zaawansowanego procesu
utleniania, to jest reagentu Fentona, prowadzito do tworzenia sie NDMA, jesli w uzdatnione;j
wodzie znajdowaty sie DMA i azotyny. W przypadku zastosowania kazdego z utleniaczy, bgdz
procesu wyznaczono pH oraz stosunek molowy utleniacz/dimetyloamina, przy ktorym konwersja
DMA w NDMA osigga maksimum. Okres$lono tez wptyw takich parametrow jak obecno$¢ materii
organicznej czy azotynow i azotanow na ilos¢ powstajgcej N-nitrozodimetyloaminy oraz
zidentyfikowano, jak zaznaczono wyzej, inne produkty reakcji jak: kwas mrowkowy,
formaldehyd, azotyny, azotany czy N-nitrodimetyloamine.

Wyznaczone podczas tych eksperymentow wielkosci molowych konwersji DMA w NDMA
generalnie nie przekraczaty 0,5%, przy czym najwyzsze wartosci konwersji zanotowano w

przypadku stosowania ozonu a w drugiej kolejnosci zastosowania dwutlenku chloru. Wartosci

11
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konwersji uzyskane dla pozostatych utleniaczy byly albo zdecydowanie nizsze, albo reakcje
zachodzity w pH (np. reakcja nadtlenku wodoru z DMA) lub przy stosunkach molowych
utleniacz/DMA mocno odbiegajgcych od typowych stosowanych w technologii uzdatniania wody
(np. nadmanganian potasowy). Rowniez w przypadku ozonu i dwutlenku chloru, najwyzsze
molowe konwersje uzyskiwano dla niewielkieg, rzedu 0,5 + 4,0, molowego nadmiaru utleniacza
w stosunku do DMA. Na rysunku 2 przedstawiono wplyw stosunku molowego ozonu do

dimetyloaminy na ilos¢ powstajgcej NDMA wyrazonej jako molowy procent konwersji DMA w
NDMA.

HDMA/DMA conversion rate [MM-%]
=
Y
o)
|

03DMA 4.663

Contact time [min]
0zone/DMA ratio [M/M]

03DMA 4.272
03DMA 3.877
03/DMA 3.402
03DMA 2.769
03DMA 1.899
03/DMA 1.266
03DMA 0.791

Rys.2. Wptyw stosunku molowego ozonu do dimetyloaminy na ilos¢ powstajgcej NDMA
dla pH=10,5 w przedziale Os/DMA od 0,791 do 4,668 (M/M) [H6]

Te stosunki molowe wydajg sie by¢ dalekie od stosowanych w technologii uzdatniania
wody, czy oczyszczaniu sciekow, dawek utleniaczy wyrazanych w miligramach na litr. Natomiast
notowane stezenie DMA, finalnego prekursora NDMA, nie przekracza kilkudziesigeciu do
najwyzej kilkuset mikrograméw na litr. Pamietac jednak nalezy, iz w tak skomplikowanej matrycy
jakg jest woda, wraz ze swymi domieszkami i zanieczyszczeniami, wiele zwigzkow
wspoétzawodniczy w dostepie do czgsteczki utleniacza. Z tych przyczyn stosunek ‘netto’
utleniacz/DMA moze by¢ zdecydowanie nizszy niz wynikatoby to z zestawienia dawki utleniacza
i stezenia DMA w wodzie.

12
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Jednak nie tylko stosunek molowy utleniacz/DMA wptywat na ilos¢ powstajgcej NDMA.
Rowniez wzrost pH i czasu kontaktu wptywaly na zwiekszenie iloSci powstajgcej NDMA,
szczegolnie w przypadku ozonu, gdzie wyzsze pH stymuluje procesy rodnikowe. Na rysunku 3
przedstawiono wptyw pH i czasu kontaktu na ilos¢é tworzacej sie NDMA podczas ozonowania
DMA, wyrazonej jako molowy procent konwersji DMA w NDMA.
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HDMA/DMA conversion rate [MM-%]

pH=10.5
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pH=9.5

N N e H pH=8.5
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H=6.5
30 P

Contact time [min] a5
60

Rys.3. llos¢ powstajgcej NDMA (wyrazonej jako molowy procent konwersji DMA w NDMA) w
funkcji pH i czasu kontaktu [H6].

Réwniez obecnos¢ zawiesiny dwutlenku manganu ma wptyw na ilos¢ powstajgcej
NDMA. W przypadku zastosowania nadmanganianu potasu, jako utleniacza obecnej w wodzie
DMA, jego obecnos¢ (jako efekt redukcji KMnO,) warunkuje tworzenie sie NDMA po zaniku
utleniacza. Ten efekt zaobserwowano tez w przypadku ozonu, lecz tylko wtedy, gdy zawiesina
dwutlenku manganu obecna byta w mieszaninie reakcyjnej przed ozonowaniem (np. jako efekt
napowietrzania wod zawierajgcych jony Mn*?). Sytuacja taka ma miejsce gdy woda zawierajgca
jony Mn*? poddana zostanie wstepnemu napowietrzeniu, lub gdy zawierajgca ozon i DMA woda
dotrze do filtrow piaskowych aktywowanych tlenkami zelaza i manganu. W przeciwnym wypadku
ozon reagowat wpierw z jonami Mn*?, co powodowato spadek jego stezenia skutkujgcy
spadkiem ilosci powstajacej NDMA. Sugestie autora dotyczgce przyczyn dodatniego wptywu
obecnosci zawiesiny MnO, na ilos¢ powstajacej NDMA podczas ozonowania DMA potwierdzili

w 2011 Yang et al. publikujgc wyniki swoich badan nad adsorpcjg DMA na zawiesinie dwutlenku
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manganu [9]. Efekt wptywu obecnosci dwutlenku manganu na ilo$¢ powstajgcej NDMA w reakcji

ozonowania DMA przedstawiono na rysunku 4
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Rys.4. Efekt wptywu obecnosci zawiesiny dwutlenku manganu na ilo§¢ powstajgcej

NDMA w reakcji ozonowania DMA [H8].

Chociaz wielkosci konwersji DMA w NDMA sg niewielkie, nie przekraczajgce 0,5%,
jednak skojarzone z notowanymi stezeniami DMA w wodach przeznaczonych na cele
konsumpcyjne, wahajgcymi sie od setek nanogramow na litr do maksymalnie kilkudziesieciu
mikrograméw na litr, mogg skutkowa¢ tworzeniem sie NDMA w stezeniu nawet do

kilkunastu/kilkuset nanogramoéw na litr.

(2) Prekursory NDMA

Nadal prowadzone sg badania nad problemem prekursorow NDMA. Dotychczas
wskazano, ze role te petnig dimetyloamina, aminy trzeciorzedowe oraz czwartorzedowe
posiadajgce grupy dimetyloaminowe oraz nisko-molekularna frakcja naturalnej materii
organicznej (< 500 Da). Wyniki badan kilku grup badawczych oraz autora wskazujg, iz
przynajmniej] w przypadku reakcji ozonu lub dwutlenku chloru z wybranymi zwigzkami
zawierajgcymi grupy dimetyloaminowe oraz naturalng materig organiczng, tworzy sie DMA.
Wskazywatoby to na dimetyloamine jako finalny prekursor NDMA. Na rysunku 5 przedstawiono
strukture N,N-dimetylobenzo-1,4-diaminy (DMBDA), jednego z badanych przez autora zwigzkéw

zawierajgcych grupe dimetyloaminowg. Natomiast na rysunku 6 przedstawiono wyniki badan
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nad tworzeniem sie dimetyloaminy podczas ozonowania tego zwigzku oraz wplyw czasu
kontaktu ozonu z DMBDA, pH, obecnosci zawiesiny dwutlenku manganu i alkoholu tert-

butylowego (TBA: tzw. wymiatacza wolnych rodnikow) na tworzenie sie DMA.

H H Molecular Formula = C,H,,N,
HUK )HH Formula Weight =136.19428
N Composition = C(70.55%) H(8.88%) N(20.57%)
H H
H H
NS
H™ H

N,N-dimethylbenzene-1,4-diamine

Rys.5. Wzor strukturalny i sumaryczny N,N-dimetylobenzo-1,4-diaminy.

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

Contact time
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Rys.6. Tworzenie sie dimetyloaminy podczas ozonowania N,N-dimetylobenzo-1,4-
diaminy oraz wptyw czasu kontaktu ozonu z DMBDA, pH, obecnosci zawiesiny dwutlenku
manganu i alkoholu tert-butylowego na tworzenie sie DMA w pH 5, 719 [H13].

Jesli wptyw zawiesiny MnO, na ilos¢ powstajacej DMA zalezat od pH reakcji to
bezsporny wydaje sie wptyw mechanizmu reakcji ozonowania na ten proces. W obecnosci TBA
nastepuje wychwyt wolnych rodnikow i reakcja ozonowania biegnie tylko wedtug mechanizmu

czgsteczkowego
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(3) Rozpoznanie wystepowania DMA w wodzie rzeki Warty bedgcej Zzrodtem zaopatrzenia
Poznania w wode pitng

Autor zbadat réwniez wystepowanie DMA (najbardziej znanego prekursora NDMA) w
wodzie rzeki Warty w rejonie Poznania oraz trzech poznanskich oczyszczalni sciekéw. Na
rysunku 7 przedstawiono wyniki badan nad zawartoscig dimetyloaminy (finalnego prekursora
NDMA) w wodach zrzutowych z trzech poznanskich oczyszczalni $ciekéw (COS — Centralna
Oczyszczalnia Sciekéw, LOS: Lewobrzezna Oczyszczalnia Sciekéw i Szlachecin
Oczyszczalnia Sciekéw Szlachecin). Srednie notowane stezenia DMA w wodach zrzutowych
poréwnano ze $rednim stezeniem dimetyloaminy w wodzie rzeki Warty a w celu oceny wptywu
poszczegodlnych oczyszczalni na bilans DMA, wykres uzupetniono o wartosci jednostkowych

objetosci zrzucanych Sciekéw zestawione z przeptywem rzeki Warty w rejonie Poznania.

STEZENIE DMA W WODACH ZRZUTOWYCH Z TRZECH POZNANSKICH
OCZYSZCZANI SCIEKOW

(Zestawione z wynikami dla rzeki Warty w m. Poznan)
17,0

16,0
15,0
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12,0

0,45 m’/s

11,0
10,0
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7,0
6,0 1
5,0 1

1,18 m¥/s

@cos
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@ Szlachecin

@ Poznan-érednie

Stezenie DMA w prébce [mikrogramy na li

40 |
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2,0 4
1,0 1
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1

Rys. 7. Stezenie dimetyloaminy w wodach zrzutowych z trzech poznanskich oczyszczalni
$ciekdw (COS — Centralna Oczyszczalnia Sciekéw, LOS: Lewobrzezna Oczyszczalnia Sciekéw i
Szlachecin) oraz wartosci jednostkowych objetosci zrzucanych $ciekdow zestawione z

przeptywem rzeki Warty w rejonie Poznania.
Przedstawiony wykres jednoznacznie wskazuje, iz trzy poznanskie oczyszczalnie

sciekow zrzucajg do Warty wody zawierajgce DMA w stezeniu nie przekraczajgcym kilkunastu

mikrogramow na litr, a wptyw objetosci zrzucanych sciekow jest niewielki.
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Wyniki dotyczgce stezenia dimetyloaminy w wodzie rzeki Warty w sezonach zimowym i
wiosennym przed Poznaniem (Puszczykowo), w miescie oraz poza Poznaniem (Kiszewo)

przedstawiono na rysunku 8.

STEZENIE DMA W WODZIE RZEKI WARTY

(przed Poznaniem, w Poznaniu i za Poznaniem)
11,0

10,0

9,0

@ zima-Puszczykowo

@ wiosna-Puszczykowo
B zima-Poznan

B wiosna-Poznan

@ zima-Kiszewo

8 wiosna-Kiszewo

B8 Puszczykowo-$rednie
@ Poznan-sérednie

B Kiszewo-$rednie

Stezenie DMA [ug/L

Rys.8. Stezenia dimetyloaminy w wodzie rzeki Warty w sezonach zimowym i wiosennym przed

Poznaniem (Puszczykowo), w centrum miasta oraz poza Poznaniem (Kiszewo) [H11]

Sporzadzony bilans DMA wskazuje, iz Poznan nie jest donorem netto DMA, niemniej
stwierdzone stezenie dimetyloaminy ($rednio 6,5 pg/l) moze skutkowaé, w przypadku

zastosowania silnych utleniaczy, utworzeniem nawet kilkudziesieciu nanograméw NDMA na litr.

(4) Wyjasnienie mechanizmu tworzenia sie NDMA w reakcji silnych utleniaczy z obecng w
wodzie DMA.

Mechanizm tworzenia sie NDMA w reakcji dwutlenku chloru jak i ozonu z DMA jest nadal
nieznany, ale zdecydowanie inny od proponowanego dla chloraminowania, a tylko jego
poznanie pozwala na racjonalne zapobieganie powstawaniu NDMA w trakcie procesow
dezynfekcji/utleniania. Jak zaznaczono wyzej, autor rozprawy wykazat, iz inne niz chlor
utleniacze stosowane w technologii wody, takie jak np. dwutlenek chloru czy ozon réwniez
generujg NDMA, jesli prekursorem jest obecna w wodzie dimetyloamina, proponujgc
jednoczesnie mechanizm wspomaganego nitrozowania jako odpowiedzialny za te reakcje.

Stosujgc znaczone izotopem °N substraty reakcji tworzenia sie NDMA, autor wykazat, ze za
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tworzenie sie NDMA w reakcji nadmanganianu potasowego i zelazianu potasowego z wodnymi
roztworami DMA, jest odpowiedzialny mechanizm wspomaganego nitrozowania.
Sciezke tworzenia sie NDMA w reakcji silnych utleniaczy z DMA (tzw. wspomagane

nitrozowanie) zaproponowang przez autora przedstawiono na rys. 9.

CHj3
K,FeO, CHs N ) —* CH,OH (?)—= HCHO (1) —= HCOOH (!) —= CO, (?)
+HN — HO W ] . . ;
\ »NO, (l)—s| nitrosation  agents |———— NO, (!)
\ / HyC—NH
15|\]()2 \
CHj3
H,C
X 1P HC .9
A N—N
HaC HaC

N,N-dimethyl-N-nitrosoamine . . .
Y N,N-dimethyl-N-nitrosoamine

Rys. 9. Sciezka tworzenia sie NDMA w reakcji silnych utleniaczy z DMA (tzw.
wspomagane nitrozowanie). (1) — produkty zidentyfikowane przez autora, (?) — produkty

prawdopodobnie powstajgce lub zidentyfikowane przez innych autoréw [H9].

Ostatnio dwa zespoty badawcze przedstawity wyniki swoich badan, w catosci
potwierdzajgce fakt tworzenia sie NDMA podczas ozonowania DMA, niemniej podwazajgce
sugerowany przez autora mechanizm wspomaganego hitrozowania DMA, jako odpowiedzialny
za tworzenie sie NDMA w reakcji ozonowania [8,10]. Wskazujg one na hydroksyloamine
(tworzaca sie wedtug niektorych danych literaturowych, jako produkt czesciowego utlenienia
DMA) jako drugi, (obok DMA) niezbedny czynnik tworzenia sie NDMA w reakcji ozonowania.
Badania autora wskazujg natomiast, iz hydroksyloamina dodana do mieszaniny reakcyjnej tylko

przed rozpoczeciem procesu ozonowania wptywa znaczgco na ilos¢ tworzgcej sie NDMA. Tak

wiec, jesli nawet hydroksyloamina tworzy sie w reakcji ozonowania DMA, nie bierze ona udziatu
w tej reakcji [H14]. Podwaza to zaproponowany niedawno mechanizm tworzenia sie NDMA via

niesymetryczna dimetylohydrazyna (UMDH).
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Whioski z przeprowadzonych badan i kierunki ich wykorzystania:

Wyniki badan pozwolity na sumaryczng ocene stanu zagrozen wynikajgcych z
zastosowania silnych utleniaczy w technologii uzdatniania wod, lub oczyszczania Sciekdw,
zawierajgcych aminy drugorzedowe i umozliwity wysnucie ponizszych wnioskéw dotyczgcych
warunkéw tworzenia sie NDMA w reakciji silnych utleniaczy z obecng w wodzie DMA:

a/ N-nitrozodimetyloamina nie tworzy sie, jak informowaty wczesniej doniesienia
literaturowe, tylko podczas chloraminowania wody zawierajgcej dimetyloamine lub zwigzki
zawierajgce grupy dimetyloaminowe. Autor jednoznacznie wykazat, ze NDMA réwniez powstaje
podczas stosowania jakiegokolwiek innego utleniacza (bgdz zaawansowanego procesu
utleniania) stosowanego w technologii uzdatniania wody lub oczyszczania sciekow.

b/ z technologicznego punktu widzenia, oprécz chloraminowania, stosowanie ozonu i
dwutlenku chloru moze prowadzi¢ do tworzenia sie istotnych ze zdrowotnego punktu widzenia
ilosci NDMA. W tych przypadkach reakcje stymuluje wysokie pH oraz relatywnie niewielki, w
stosunku do DMA, nadmiar utleniacza.

¢/ W przypadku stosowania innych niz chlor utleniaczy, N-nitrozodimetyloamina jest
produktem czesciowego utlenienia obecnej w wodzie dimetyloaminy Ilub zwigzkow
zawierajgcych grupy dimetyloaminowe. Oznacza to, iz kontrolowane utrzymywanie duzego
nadmiaru utleniacza podczas uzdatniania wody powinno spowodowaé catkowite utlenienie DMA
niszczac tym samym prekursory NDMA. Pamietaé jednak nalezy, iz duzy nadmiar utleniacza
moze prowadzi¢ do powstawania wigkszych ilosci ubocznych produktéw utleniania materii
organicznej takich jak aldehydy, ketony czy kwasy organiczne. Szczegdlnie te ostatnie stanowig
tatwo przyswajalng przez mikroorganizmy materie organiczng sprzyjajacg rozwojowi np. bakterii
w sieciach przesylowych wody. Rozsgdng alternatywg wydaje sie wiec zastosowanie koagulacji
lub filtréw weglowych do usuwania prekursorow NDMA z wody. Niemniej doniesienia
literaturowe wskazujg na katalizowanie reakcji tworzenia sie NDMA z DMA przez wegiel
aktywowany [11].

d/ Mechanizm tworzenia sie NDMA w reakcji innych niz chlor utleniaczy jest nadal
przedmiotem dyskusji, niemniej bezdyskusyjne jest to, iz grupa nitrozowa N-
nitrozodimetyloaminy zawiera azot pochodzgcy gtéwnie z dimetyloaminy. Wyjasnia to nizszg
wydajnos¢ reakcji w stosunku do chloraminowania, gdzie zrodtem azotu w grupie nitrozowe;j
NDMA s3g obecne w wodzie jony amonowe czyli reakcja nie prowadzi rownolegle do destrukciji

finalnego prekursora NDMA czyli DMA.
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ELEMENTY NOWOSCI NAUKOWEJ PRAC AUTORA:

a/. AUTOR, JAKO PIERWSZY NA SWIECIE WYKAZAL, I1Z NIE TYLKO
CHLORAMINOWANIE, ALE REAKCJE PRAKTYCZNIE WSZYSTKICH
UTLENIACZY/SRODKOW DEZYNFEKCYJNYCH (STOSOWANYCH W TECHNOLOGII
UZDATNIANIA WODY LUB OCZYSZCZANIA SCIEKOW) Z DMA PROWADZA DO
TWORZENIA SIE NDMA

b/ AUTOR JAKO PIERWSZY WYKAZAL, ZE NDMA TWORZACA SIE PODCZAS
REAKCJI, INNYCH NIZ CHLOR, SILNYCH UTLENIACZY Z DMA JEST PRODUKTEM
CZESCIOWEGO UTLENIENIA DIMETYLOAMINY

¢/ AUTOR JAKO PIERWSZY WSKAZAt, KTORE ZE STOSOWANYCH W
TECHNOLOGII UZDATNIANIA WODY (INNYCH NIZ CHLOR) UTLENIACZY MOGA W
REAKCJI Z DMA TWORZYC POTENCJALNIE ISTOTNE DLA ZDROWIA KONSUMENTA
ILOSCI NDMA

d/ AUTOR JAKO PIERWSZY WSKAZAt PARAMETRY PROCESU UTLENIANIA
TAKIE JAK STOSUNKI MOLOWE UTLENIACZ/DMA CZY pH, STWARZAJACE NAJWYZSZE
ZAGROZENIE POWSTAWANIA NDMA
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5. OMOWIENIE POZOSTALYCH OSIAGNIEC NAUKOWO — BADAWCZYCH.

Réwnolegle, z problematykg powstawania ubocznych produktéw stosowania silnych
utleniaczy w technologii uzdatniania wody, autor zajmuje sie rdéwniez problemami
antropogenicznego zanieczyszczenia woéd i gruntdw zwigzkami ropopochodnymi jak i
pozostato$ciami materiatdw wybuchowych w srodowisku. Te ostatnie, w przeciwienstwie do
zanieczyszczenia srodowiska produktami przerdbki ropy naftowej, sg typowym skazeniem typu
specyficznego. Dotyczg one terendw w rejonie miejsc wytwarzania materiatdw wybuchowych,
miejsc elaboracji amunicji oraz terendw ich wykorzystania tj. pobojowisk i poligondw.

Stezenia, w jakich wystepujg te zanieczyszczenia w srodowisku przewaznie nie stwarzajg juz
zagrozenia wybuchem. Jednak z uwagi na wysokie ryzyko $srodowiskowe i zdrowotne zwigzane
z wtasciwosciami kancerogennymi i toksycznymi pozostato$ci materiatdw wybuchowych jak i ich
metabolitdw oraz zagrozeniem ich migracjg wraz z wodami podziemnymi wymagany jest
zarowno monitoring tych zanieczyszczen jak i optymalizacja metod ich usuwania ze Srodowiska.
W przypadku obu rodzajow zanieczyszczen przedmiotem zainteresowania autora sg zarowno
doskonalenie metod analitycznych jak i badanie bezpieczenstwa stosowanych technik

remediacyjnych, szczegolnie w aspekcie tworzenia sie ubocznych produktow ich stosowania.

6. DOROBEK DYDAKTYCZNY | POPULARYZATORSKI ORAZ WSPOLPRACA
MIEDZYNARODOWA

1) uczestnictwo w programach europejskich i innych programach miedzynarodowych lub

krajowych;
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Autor jest aktywnym uczestnikiem programu ERASMUS jak i projektow pokrewnych,
zarébwno w czesci dotyczgcej Teaching Staff Mobility (wymiana kadry naukowej) jak i Student
Placement (praktyka zagranicznych studentéw w zespotach badawczych UAM jak i studentow
polskich w jednostkach zagranicznych).

1. W ramach wymiany naukowej (Teaching Staff Mobility) goscit i organizowat cykle
wyktadowe nauczycieli akademickich z Aegean University (Grecja), University of
Salerno (Wtochy) i Tallinn University of Technology (Estonia)

2. W ramach powyzszej wymiany podczas pobytow na University of Salerno (Witochy) i
Tallinn University of Technology (Estonia) autor wygtosit cykle wyktadéw dotyczacych
stosowania silnych utleniaczy w technologiach uzdatniania wody i oczyszczania
Sciekéw oraz problemu produktow ubocznych powstajgcych podczas ich stosowania.
We wrzes$niu br. na zaproszenie Namik Kemal University, N.K.U Corlu autor wybiera
sie z cyklem wyktaddw sie do Turciji.

3. Obecnie, tj. od stycznia br. autor jest opiekunem naukowym praktyki studentki z
Hiszpanii przybytej do Polski w ramach programu Erasmus. Temat wybrany przez
praktykantke brzmi: ’An occurrence of strong mutagenic disinfection by-product, called
N-Nitrosodimethylamine (NDMA), in tap waters of Spain and Poland’ i jest realizowany

w Zaktadzie Technologii Uzdatniania Wody, ktérego autor jest pracownikiem.

2) udziat w miedzynarodowych lub krajowych konferencjach naukowych lub udziat w komitetach

organizacyjnych tych konferenciji;

2a/ udziat w miedzynarodowych lub krajowych konferencjach naukowych:
- autor brat aktywny udziat w 40 konferencjach, seminariach lub warsztatach (wszystkie
wystgpienia ze zgtoszonym referatem badz posterem), w tym w 25 ze ztozonym do

druku petnym tekstem wystgpienia, w tym 8 zagranicznych

2b/ udziat w komitetach organizacyjnych tych konferencji:
- W latach 2003-2005 autor byt przewodniczgcym Komitetu Naukowego cyklu
corocznych konferencji pod tytutem ogdlnym tytutem: ‘ZANIECZYSZCZENIE
SRODOWISKA PRODUKTAMI NAFTOWYMI, ICH MONITORING | USUWANIE’
- Od roku 2006 jest cztonkiem komitetu naukowego INTERNATIONAL CONFERENCE
ON ENVIRONMENTAL SCIENCE AND TECHNOLOGY (CEST), organizowanej co

dwa lata w Grecji.
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- Od roku 2011 jest cztonkiem komitetu naukowego cyklu konferencji ' ZAOPATRZENIE
W WODE, JAKOSC | OCHRONA WOD - ZAGADNIENIA WSPOLCZESNE’

organizowanej co dwa lata w Polsce

3) otrzymane nagrody i wyrdznienia;
Dwukrotne pisemne podziekowania ACS Publisher, wydawcy m.in. czasopisma
Environmental Science&Technology za poziom sporzadzanych recenzji prac
przeznaczonych do publikacji
4) kierowanie projektami realizowanymi we wspétpracy z naukowcami z innych osrodkéw
polskich i zagranicznych, a w przypadku badan stosowanych we wspétpracy z przedsiebiorcami;
1. Projekt badawczy nr 7TO9A 02121
Tytut: ,Analityka i rozpoznanie zagrozen w Polsce zwigzanych z wystepowaniem w
srodowisku wodno-gruntowym sktadnika paliw - eteru tert-butylometylowego (MTBE).”
Kierownik: dr Przemystaw Andrzejewski
Czas trwania projektu: 2001 — 2003,.
2. Projekt badawczy MNII nr: 3TO9D 10128
Tytut: ,Potencjat tworzenia, analityka i wystepowanie w dezynfekowanych wodach
nitrozoamin — nowych ubocznych produktéw chlorowania wody”.
Kierownik dr Przemystaw Andrzejewski
Czas trwania projektu: 2004-2007.
3. Projekt badawczy MNISzW (habilitacyjny) nr: NN 204 247335.
Tytut: “NDMA jako produkt uboczny stosowania silnych utleniaczy w uzdatnianiu
wody”,
Kierownik: dr Przemystaw Andrzejewski
Czas trwania projektu: 2008 - 2010.

5) udziat w komitetach redakcyjnych i radach naukowych czasopism;
Od 2005 roku autor jest cztionkiem komitetu redakcyjnego anglojezycznego pisma
Global NEST Journal

6) osiggniecia dydaktyczne i w zakresie popularyzacji nauki lub sztuki;
Jest autorem kilkunastu ¢wiczen z zakresu hydrochemii, analityki mikrozanieczyszczen
organicznych wody oraz technologii jej uzdatniania realizowanych w macierzystym
Zaktadzie.
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7) opieke naukowg nad studentami;
Autor jest lub byt opiekunem naukowym 10 magistrantow oraz promotorem 6 dalszych
prac magisterskich realizowanych na Wydziale Chemii UAM

8) staze w zagranicznych lub krajowych osrodkach naukowych lub akademickich;

1. Podyplomowe Studium Technologii Wody, Sciekéw i Odpadéw.

Organizator: Politechnika Wroctawska 1984-1985
2. Zastosowanie chromatografii gazowej w analityce sladéw i ochronie srodowiska

Organizator: Politechnika Gdanska 1992
3. Training Programe in Water and Environmental Management

Organizator: Tampere University of Technology, Finlandia 1993-1994
4. Praktyka w Zaktadzie Chemii Organicznej: opiekun Prof. Leif Kronberg

Organizator: Abo Akademi, Turku, Finlandia 1994

5. IRSA -Water Research Institute, Bari, Wiochy.

Organizator: TEMPUS Project 1996

9) wykonanie ekspertyz lub innych opracowan na zaméwienie organéw witadzy publicznej,

samorzadu terytorialnego, podmiotéw realizujgcych zadania publiczne lub przedsiebiorcow;
Autor wykonat szereg ekspertyz dotyczacych wskazania zrédet oraz przyczyn

zanieczyszczenia (gtéwnie produktami ropopochodnymi) wéd powierzchniowych i podziemnych

jak i sieci wodociggowych oraz oceny skutecznosci podjetych dziatan remediacyjnych.

10) recenzowanie projektow miedzynarodowych lub krajowych oraz publikacji w czasopismach
miedzynarodowych i krajowych.
Autor jest recenzentem kilkunastu anglojezycznych (gtdwnie z grupy Elsevier)
czasopism z dziedziny technologii wody i analityki mikrozanieczyszczen w wodzie, w
tym: Water Science&Technology, Water Research, Ozone Science and Eng.,
Journal of Hazardous Materials, Environmental Science&Technology, Global

Nest Journal, Journal of Total Enviroment,

11) Zestawienie wkfadu autoréw w przygotowanie poszczegdlnych publikacji wchodzgcych w

sktad jedno-tematycznego cykl publikacji poprzedzony wstepem autora AUTOREFERATU
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Praca AUTORZY*
[H1] Andrzejewski P. | Kasprzyk-Hordern B. | Nawrocki J.
70% 15% 15%
[H2] Andrzejewski P. Nawrocki J.
90% 10%
[H3] Andrzejewski P. | Kasprzyk-Hordern B. | Nawrocki J.
80% 10% 10%
[H4] Andrzejewski P. Kulik-Dulova N.
srednio 71,7% srednio 28,3%
[H5] Andrzejewski P. Nawrocki J.
85% 15%
[H6] Andrzejewski P. | Kasprzyk-Hordern B. | Nawrocki J.
70% 15% 15%
[H7] Andrzejewski P. Nawrocki J.
85% 15%
[H8] Andrzejewski P. Nawrocki L. Nawrocki J.
75% 15% 10%
[H9] Andrzejewski P. Nawrocki J.
90% 10%
[H10] Andrzejewski P.
100%
[H11] Andrzejewski P. Dabrowska A. Fijotek L. Szweda F.
40% 35% 10% 15%
[H12] Andrzejewski P. Nawrocki J.
30% 70%
[H13] Andrzejewski P. Fijotek L.
85% 15%
[H14] Andrzejewski P. Nawrocki J. Fijotek L.
70% 15% 15%

(*) Oswiadczenia

poprzedzonego

wstepem

wspotautoréw  dotgczono  do

jedno-tematycznego

autora
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