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REAKTYWNOSC REAGENTU FENTONA

Z DIMETYLOAMINA (DMA) W ASPEKCIE
TWORZENIA SIE NITROZODIMETYLOAMINY
(NDMA)

THE FENTON REAGENT REACTIVITY WITH DIMETHYLAMINE (DMA)
VS. NITROSODIMETHYLAMINE (NDMA) FORMATION

Thea in the paper is the evaluation of the possibilty of N-Nitrosodimethylamine (NDMA)
formations as a result of dimethylamine (DMA) reactions with the fenton reagent as well
as influence of several parameters on NDMA formation. Experiments with the fenton
reagent were carried out in batch conditions at room temperature.
N-Nitrosodimethylamine was formed as a result of the reaction of catalyzed hydrogen
peroxide (Fenton reagent) with DMA in the presence of nitrite.

1. Wprowadzenie

Sktad chemiczny wod powierzchniowych i podziemnych przewaznie nie pozwala na
bezposrednie wykorzystywanie ich w celach konsumpcyjnych. Niezbedne jest wigc stoso-
wanie mniej lub bardziej rozbudowanych technologii uzdatniania celem uzyskania wody
bezpiecznej zarowno pod wzglgdem chemicznym jak i biologicznym. Wymog uzyskania
pozadanego sktadu chemicznego wody przeznaczonej na cele gospodarcze i konsumpcyjne
oraz utrzymania jej bezpieczenstwa biologicznego wody wymaga zastosowania silnych
utleniaczy (w tym tzw. Zaawansowanych Technik Utleniania), zaréwno do destrukcji
wybranych zanieczyszczen wody jak i do jej dezynfekcji. Sytuacja tak prowadzi jednak do
tworzenia si¢ ubocznych produktow dezynfekcji/utleniania, z ktorych czg§¢ moze byc
nieoboj¢tna lub wreez szkodliwa dla zdrowia konsumenta. Do tej grupy zwiazkow dolaczy-
fa w 2002 r. N-nitrozodimetyloamina (NDMA), jakkolwiek wcze$niej tworzenie si¢ nitro-
zoamin wigzano wylacznie z reakcjami amin drugorzedowych z azotynami a ich obecnos¢
w wodzie pitnej thumaczono przenikaniem ich wraz z woda surowg a nie tworzeniem si¢
NDMA podczas procesu uzdatniania.

Podczas wezesniejszych badan wykazano, iz reakcja dimetyloaminy z nadtlenkiem wo-
doru prowadzi do tworzenia si¢ niewielkich, lecz istotnych z technologicznego punkt
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widzenia iloSci NDMA. Zbadano wptyw szeregu parametréw (w tym pH oraz obecnosci
azotynow) na przebieg i wydajno$¢ tej reakcji. Wykazano, iz reakcja ta zachodzi niezaleznie
od obecnosci azotynéw w mieszaninie reakcyjnej oraz biegnie jedynie w bardzo wysokim
pH tj. powyzej 10,5 [1,2]. Inne badania autora nad reaktywnoscia DMA, a prowadzaca do
tworzenia si¢ NDMA, z takimi utleniaczami jak dwutlenek chloru, ozon, nadmanganian
potasowy czy zelazian potasowy wskazuja na mechanizm nitrozowania DMA jako odpo-
wiedzialny za tworzenie si¢ NDMA w tych reakcjach [3-6]. Reakcja tworzenia si¢ NDMA
w tych reakcjach zachodzila rowniez bez obecnosci azotynéw w mieszaninie reakcyjnej. W
przypadku dwoch z wymienionych wyzej utleniaczy, tj. nadmanganianu potasowego oraz
zelazianu potasowego udowodniono, ze zrédlem czynnika nitrozujacego jest zarOwno jon
azotynowy jak i ulegajaca czesciowemu utlenieniu dimetyloamina [6]. Taki mechanizm jest
najprawdopodobniej odpowiedzialny za tworzenie si¢ NDMA w reakcji nadtlenku wodoru
z DMA. Wykryte w mieszaninie poreakcyjnej azotyny, azotany oraz kwas mrowkowy
dowodza czgsciowego utlenienia dimetyloaminy [1].

Poprawa skutecznosci utleniajacej nadtlenku ozonu mozna osiggna¢ poprzez wykorzy-
stanie soli metali przejSciowych, ozonu i promieniowania UV, ktore aktywuje nadtlenek
wodoru skutkujac tworzeniem sig¢ silnych utleniaczy — rodnikéw hydroksylowych. Aktywa-
cja nadtlenku wodoru przez sole Zelaza jest zwykle okre$lane jako chemia Fentona. Reakcja
Fentona jest jedng z technik tzw. Zaawansowanych Technik Utleniania (AOP), gdzie uktad
Fe + H,0, (reagent Fentona, samodzielnie lub np. wspomagany promieniowaniem UV
tzw. Foto-Fenton) stosowany jest do destrukcji zanieczyszczen organicznych gldwnie w
Sciekach ale takze w wodzie. W reagencie Fentona jon Zelazawy przyczynia si¢ do dyso-
cjacji utleniacza i1 tworzenia si¢ rodnikow hydroksylowych, ktore sa krotko-zyjacymi
reaktywnym molekutami tlenu o wysokim potencjale utleniajgcym umozliwiajagcym szybki
atak i niszczenie wielu grup zwigzkéw organicznych. Warte zaznaczenia jest fakt, ze
jakkolwiek niskie pH (3-3,5) jest optymalne w celu generowania rodnikéw hydroksylowych
w reakcji Fentona, proces ten stosowa¢ mozna rowniez w neutralnym pH. Obecnie, reagent
Fentona jest z powodzeniem stosowany do oczyszczania $cickow przemystowych zanie-
czyszczonych réznymi grupami zanieczyszczen takimi jak fenole, formaldehyd, BTEX,
pestycyddw, srodkow konserwacji drewna i in. Tak wiec kontynuujac badania nad reak-
tywnoscia nadtlenku wodoru z DMA, obecnie skupiono si¢ na reakcji tych dwoch zwigz-
kow katalizowanych obecnoscig jonu zelazawego Fe™ [7].

W pracy przedstawiono wyniki badan nad reaktywnoscia reagentu Fentona z obecng w
wodzie dimetyloaming w obecnosci jak i1 braku azotynow.

2. Metodyki i odczynniki

2.1. Woda modelowa

Eksperymenty byly prowadzone na dejonizowanej wodzie modelowej wzbogaconej
DMA. Woda modelowa byta przygotowywana poprzez dodatek buforu (NaH,PO4, >99,5%,
Fluka Iub H3;BO; >99 %, Fluka ) i roztworu DMA (60%, Fluka) do wody wysokiej czysto-
sci (Millipore). pH roztworu byto regulowane dodatkiem roztworéw H;PO, (>85%, Fluka)
lub NaOH (>98%, Fluka) w celu osiagni¢cia pH w zakresie 3,5-9,5. Do mieszaniny reak-
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cyjnej opcjonalnie dodawano roztwor azotynéw (NaNO, >99 %, Fluka). Roztwor ten
dodawano bezposrednio przed dodatkiem reagentu Fentona badz jego komponentow.

2.2. Reagent Fentona

Reagent Fentona wytwarzano bezposrednio w mieszaninie reakcyjnej dodajac do mie-
szaniny roztwér zelaza Fe™ a nastepnie roztwér nadtlenku wodoru zachowujac stosunek
molowy H,O,/Fe™” réwny 10:1. W celu jednoznacznego stwierdzenia czy NDMA tworzy
si¢ w tej reakcji za sprawg reagentu Fentona do réwnoleglych probek dodawano tylko
roztwor zelaza Fe™ lub tylko roztwér nadtlenku wodoru. Ponadto przygotowywano probke
odniesienia zawierajaca tylko wode preparowang z dodatkiem DMA i opcjonalnie azoty-
néw. Probki mieszaniny reakcyjnej pobierano w okre$lonych odstepach czasu do 24
godziny reakcji. Pozostalg w probee nieprzereagowang czes¢ reagentu Fentona redukowano
dodatkiem Na,SO; (>98%, Fluka). Zawiesing powstajaca, jako skutek utlenienia jonu
zelazawego usuwano z probki droga odwirowania i filtracji.

Oceniono wptyw parametrow takich jak pH czy obecno$¢ jondw azotynowych na po-
wstawanie NDMA.

2.3. Metodyki analityczne

2.3.1. Stezenia sktadnikéw reagentu Fentona

Z uwagi na skomplikowang analityka ilo§ciowego oznaczania st¢zenia nadtlenku wodo-
ru w wodzie, nie $ledzono zmian st¢zenia sktadnikéw reagentu Fentona w czasie procesu.
Roztwory podstawowe jak i robocze jonu Zelaza Fe™ oraz nadtlenku wodoru wykonano, w
pierwszym przypadku z nawazki siarczanu zelazawego (FeSO4 > 99%, POCh), a w drugim
rozcienczajac komercyjnie dostepny roztwor nadtlenku wodoru (H,O, 33%, r-r POCh)

2.3.2. Analityka NDMA

Jakosciowa jak i iloSciowa analiz¢ NDMA oparto na nieznacznie zmodyfikowanej
technice chromatografii wykluczania jonowego potaczonej z detekcja w uktadzie UV-Vis
wykorzystywang wczesniej do oznaczania kwasoéw karboksylowych. Metode te z pozy-
tywnym skutkiem stosowali autorzy podczas wczesniejszych badan (Andrzejewski i in. [1-
6]). Ta prosta i wysoce czuta metoda pozwala na oznaczanie nitrozoamin na poziomie od
pojedynczych do kilkunastu mikrogramow na litr tj. 6 ug NDMA na 1 L, 10 pg NMEA na
1 Lil5 ug NDEA na 1 L. Technika ta umozliwia, zgodnie z podstawowym zastosowa-
niem, na oznaczanie innych produktow utleniania dimetyloaminy jak np. kwas mrowkowy.

Jedynie w celu potwierdzenia identyfikacji struktury NDMA wykorzystano technika
GC-MS. Przed analiza w tej technice, analit z mieszaniny poreakcyjnej byt wzbogacany,
zgodnie z procedurg zaproponowang przez Mitch i Sedlak [8], droga ekstrakcji ciecz-ciecz
dichlorometanem. Ekstrakty byly nast¢pnie analizowane technika GC-MS umozliwiajaca
otrzymanie pelnego widma mas. Metodg¢ te szczegélowo opisano w poprzednich pracach
[1-6].
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2.3.3. Analityka nieorganicznych produktéw reakcji

Nieorganiczne produkty reakcji ozonu z DMA analizowano technika HPLC-wymiana
jonowa (IEC) z wykorzystaniem detektora konduktometrycznego (CD). W badaniach
wykorzystano wysokosprawny chromatograf cieczcowy DIONEX ICS 2500 z detektorem
CD typu ED 50A, wyposazony w kolumn¢ analityczng IonPac AS19-HC (250mm x 4.0
mm). Parametry chromatograficzne przedstawiono ponizej: roztwér KOH (10 mM) jako
faza ruchoma z przeptywem 1.0 mL min" przy objetosci nastrzyku réwnej 80 pL. Ta
metoda umozliwia oznaczenie azotyndéw i azotanow na poziomie dziesigtkéw mikrogramow
na litr (50 pg NO, L™ i 30 ug NO;” L) przy bezposrednim nastrzyku mieszaniny poreak-
cyjnej. Réwniez t¢ metode szczegdtowo opisano w poprzednich pracach [1-6]

3. Uzyskane wyniki i ich dyskusja

3.1. NDMA jako produkt reakcji Fentona z wodnym roztworem dime-
tyloaminy

Wyniki wstepnych eksperymentoéw z wykorzystaniem techniki wykluczania jonowego
jednoznacznie wskazywaty, ze NDMA jest produktem reakcji Fentona z wodnymi roztwo-
rami DMA w typowym dla tego reagenta pH tj. 3,5 ale tylko w przypadku, gdy w mieszani-
nie reakcyjnej znajdowaly si¢ azotyny. Jednak NDMA wykryto rowniez w probce odniesie-
nia zawierajgcej tylko DMA i azotyny oraz probach zawierajacych DMA, jon Fe'” oraz
azotyny i DMA, H,0, oraz azotyny. Poniewaz najwyzsza wydajnos¢ reakcji tworzenia
NDMA obserwowano przy pH=3,5, powtorzono te reakcje dla 1,6 mM DMA i molowego
stosunku H,O,/DMA rownym 2,02:1. W celu potwierdzenia obecno$ci NDMA w tych
mieszaninach poreakcyjnych, ich dichlorometanowe ekstrakty poddano analizie w technice
GC-MS w trybie umozliwiajacym uzyskanie pelnego widma zwiazku.

Analiza technika GC-MS jednoznacznie potwierdzila, iz zwigzek zidentyfikowany w
mieszaninie  poreakcyjnej reagentu Fentona, DMA oraz azotynow, to N-
nitrozodimetyloamina, czyli NDMA mogtaby by¢ produktem reakcji Fentona z DMA.
Niemniej identyfikacje NDMA potwierdzono rowniez innych, opisanych wyzej probkach.
Powstata w ten sposob NDMA mogtaby by¢ zardwno efektem ,.klasycznej” reakcji bezpo-
sredniego nitrozowania zachodzacej z duza wydajnoscia w pH=3-3,5 [9] jak i reakcji
Fentona.

W celu minimalizacji wpltywu reakcji bezposredniego nitrozowania, powtoérzono opisa-
ny wyzej eksperyment podwyzszajac jednakze pH do wartosci 6,5. W otrzymanych ekstrak-
tach dichlorometanowych NDMA zidentyfikowano jednoznacznie tylko w probce miesza-
niny poreakcyjnej reagentu Fentona, DMA i azotynow. Widmo mas NDMA wykrytej w
ekstrakcie mieszaniny poreakcyjnej o pH=6,5 a zawierajacej reagent Fentona, DMA i
azotyny przedstawiono na rys.1.
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Rys.1.
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3.2. Wptyw obecnosci azotynéw na ilo$¢ powstajgcej NDMA

W celu stwierdzenia wptywu azotynéw na tworzenie si¢ NDMA zbadano jego wplyw
na tworzenie sic NDMA w procesie Fentona (Fe™ + H,0, + DMA) oraz probkach odnie-
sienia. Jako probki odniesienia potraktowano probki zawierajace: DMA, Fe'? + DMA oraz
H,0, +DMA. Badania przeprowadzono w pH=3,5 1 6,5. Nie stwierdzono obecnosci NDMA
w zadnej z powyzszych probek.

Nastepnie eksperyment powtorzono przygotowujac, w warunkach identycznego pH
oraz molowego stosunku substratdow, nowe mieszaniny zawierajace wszystkie opisane
wyzej komponenty ale wzbogacone o dodatek takiej samej dawki azotynow. W kazdej
mieszanie stwierdzono obecno$¢ NDMA.

3.3. Wptyw pH na ilos¢ powstajacej NDMA

Po potwierdzeniu obecnosci NDMA w mieszaninach poreakcyjnych, zbadano wplyw
pH na iloé¢ powstajacej NDMA. Uwage skoncentrowano na wplywie pH z uwagi na
mozliwo$¢ konkurencji dwoch reakeji: ,.klasycznej” reakeji bezposredniego nitrozowania i
reakcji reagentu Fentona.
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Zbadano wptyw pH (3,5; 6,5 1 9,5) na ilo$¢ tworzacej si¢ NDMA w procesie Fentona
(Fe? + H,0, + DMA + NO,). W tym celu poréwnano ilosé¢ powstajacej NDMA w zalez-
nosci od pH. Jako probki odniesienia potraktowano mieszaniny zawierajace:

- DMA +NOy
-Fe"? + DMA + NOy
- H,0, +DMA + NOy

Eksperyment przeprowadzono w ponizszych warunkach: NO,/DMA 1:1 [M/M].
H,0,/DMA = 2,02 [M/M], stgzenie DMA= 99.2 mg L' Na rysunku 2 przedstawiono ilo$¢
powstatej NDMA w 24 godzinie reakcji jako warto$¢ konwersji NDMA/DMA wyrazong w
[M/M-%]
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Rys.2. llo$¢ powstatej NDMA w 24 godzinie reakcji jako wartos¢ konwersji NDMA/DMA
wyrazong w [M/M-%]

Fig. 2. An amount of NDMA formed at 24 hour of experiment and calculated as
NDMA/DMA conversion rate [M/M-%]

W pH=3,5 reakcja reagentu Fentona z DMA jest catkowicie zdominowana przez reakcj¢
bezposredniego nitrozowania DMA przez azotyny, a wlasciwie przez niezdysocjowany w
tym pH kwas azotawy [8]. Dodawane oddzielnie do mieszaniny DMA i azotynéw sktadniki
reagentu Fentona obnizaja konwersic DMA w NDMA, przy czym wplyw jonu Fe™ jest
nieznaczny, natomiast wplyw dodatku nadtlenku wodoru wyraznie obniza wydajnosé¢
reakcji. Wyrazne obnizenie ilosci powstajacej NDMA pod dodatku H,O, jest najprawdopo-
dobniej zwigzane z faktem utleniania przez nadtlenek wodoru azotynéw do azotandw,
redukujace tym samym ilo$¢ dostgpnego czynnika nitrozujgcego. Natomiast dodatek
reagentu Fentona dramatycznie obniza ilos¢ wykrytej NDMA. Fakt ten nalezy taczy¢ z
doniesieniami o skutecznej destrukcji NDMA (powstajacej w reakcji bezposredniego
nitrozowania DMA) przez reagent Fentona w niskim pH [10] albo, jak w przypadku stoso-
wania H,O,, utlenianiu przez nadtlenek wodoru azotynéw do azotanow.
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Podwyzszenie pH do wartosci 6,5 skutkuje dramatycznym spadkiem ilosci powstajacej
NDMA we wszystkich trzech probkach odniesienia oraz zdecydowanym przyrostem ilosci
NDMA w reakcji Fentona. Dalsze podnoszenie pH do wartosci 9,5 skutkuje dalszym
obnizeniem si¢ ilosci powstajacej NDMA w dwoch probkach odniesienia nie zawierajacych
nadtlenku wodoru. Potwierdza to tezg, ze w pH=3,5 reakcja dominujaca jest reakcja bezpo-
$redniego nitrozowania DMA, ktorej wydajnos$¢ zdecydowanie spada ze wzrostem pH [9].
Wyjasnienia wymaga natomiast zaobserwowany w pH=9,5 gwaltowny przyrost ilosci
NDMA powstatej w reakcji H,O, +DMA + NO, oraz dramatyczny spadek ilosci powstaja-
cej NDMA w reakcji Fentona. Fakt tworzenia si¢ NDMA w reakcji nadtlenku wodoru z
DMA w wysokim pH potwierdza wczesniejsze obserwacje autora [1] a obecnos$¢ azotynow
dodatkowo stymuluje t¢ reakcje. Natomiast spadek ilosci powstajacej NDMA w reakcji
Fentona autor tgczy z utratg przez reagent swych wiasciwosci w wysokim pH: np. nieod-
wracalnym utlenieniem Fe™ do Fe" przez obecny w wodzie nadtlenck wodoru. Wiadomym
bowiem jest, ze podwyzszenie pH stymuluje t¢ reakcje [11].

Badania powtorzono w wezszym zakresie pH tj. 5,5; 6,5 1 7,5, pordwnujac tylko regent
Fentona z bezpos$rednia reakcja DMA z azotynami. W tym eksperymencie zmodyfikowano
stosunek molowy H,O, do DMA. Parametry reakcji przestawiono ponizej: NO,/DMA 1:1
[M/M]. H,O,/DMA = 4,49 [M/M], stezenic DMA=99.2 mg L™

Na rysunku 3 przedstawiono ilo$¢ powstatej NDMA w 24 godzinie reakcji jako warto$¢
konwersji NDMA/DMA wyrazong w [M/M-%]
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Rys.3. llo$¢ powstatej NDMA w 24 godzinie reakcji jako wartos¢ konwersji NDMA/DMA
wyrazong w [M/M-%]: pH=5,5; 6,5 7,5.

Fig. 3. An amount of NDMA formed at 24 hour of experiment and calculated as
NDMA/DMA conversion rate [M/M-%]: pH=5,5; 6,5 and 7,5.
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Badania w wezszym zakresie pH w pelni potwierdzity wczesniejsze rezultaty uzyskane
w szerszym zakresie pH, przy czym wykazano, ze przyrost ilosci powstajacej NDMA w
funkcji pH utrzymywat si¢ co najmniej do pH=7,5. Na opisane wyzej trendy nie miata
wplywa zmiana stosunku molowego reagentu Fentona do DMA.

3.4. Inne produkty zidentyfikowane w mieszaninach poreakcyjnych

Oprocz NDMA, w mieszaninie poreakcyjnej probowano przede wszystkim zidentyfi-
kowaé¢ kwas mrowkowy. Obecnos¢ tego kwasu jest wskaznikiem utleniania DMA. W
przeciwienstwie do wczesniej przebadanych utleniaczy, w zadnej z mieszanin poreakcyj-
nych tj. DMA + NO,, Fe" + DMA + NO,, H,0, +DMA + NO, oraz Fenton + DMA +
NO; nie stwierdzono obecnosci kwasu mroéwkowego. Zakladajac, ze mechanizm nitrozow-
nia jest odpowiedzialny za tworzenie si¢ NDMA w reakcji Fentona z DMA, zrédtem
czynnika nitrozujgcego jest wylacznie jon azotynowy a nie rowniez DMA jak w przypadku
innych utleniaczy [1,2,4-6]

4. Podsumowanie

Reagent Fentona, zarowno w typowym dla siebie pH tj. 3-3,5 jak i wyzszym nie tworzyt
NDMA w reakcji z DMA przy braku jonu azotynowego. Nie zaobserwowano rowniez
tworzenia si¢ azotynow, azotanow czy kwasu mroéwkowego dowodzacych czesSciowego
utlenienia dimetyloaminy. Nie zaobserwowano ponadto ubytku stezenia samej dimetylo-
aminy. Natomiast obecno$¢ jonu azotynowego powodowata tworzenie si¢ NDMA. Podczas
badan nad wptywem pH na wydajno$¢ tej reakcji zaobserwowano, iz ilo$¢ powstajacej
NDMA jest najprawdopodobniej wypadkowa konkurujacych ze sobg reakcji. Te reakcje to
nitrozowanie DMA zachodzace z maksymalng wydajnoscig przy pH ok.3. (jej wydajnos¢
gwaltownie spadata ze wzrostem pH) oraz reakcji rozszerzonego nitrozowania (obserwo-
wanego wczesniej np. podczas reakcji nadmanganianu lub Zelazianu potasowego z DMA w
obecnosci azotyndw [6]) stymulowanego reagentem Fentona, ktorej wydajnos$é rosta do
osiggniecia obojetnego pH.

5. Whnioski

NDMA tworzy si¢ w reakcji DMA z reagentem Fentona gtéwnie w neutralnym pH.
. W niskim pH reakcja reagentu Fentona jest catkowicie zdominowana przez konkurujaca
z nig reakcja bezposredniego nitrozowania.
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