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1. Wstep

W analizach chemicznych przedstawiane jest zazwyczaj ogodlne
stezenie badanego pierwiastka lub jonu w formie najczesciej wystepujace;j.
Na podstawie wynikdw analizy chemicznej oraz pomiardéw fizyczno-
chemicznych przy pomocy modelowania geochemicznego mozliwe jest
obliczenie stg¢zenia (aktywnos$ci) poszczegodlnych form migracyjnych da-
nego pierwiastka. Pierwiastki chemiczne mogg bowiem wystgpowac
w roztworach wodnych jako wolne jony, jony kompleksowe lub czasteczki
niezdysocjowane. Podstawg przeprowadzonych badan modelowych byty
wody podziemne o zrdznicowanej mineralizacji 1 réznej zawartos$ci bromu.

Brom jest sktadnikiem wod, analizowanym glownie w przypadku
wod ztozowych i solanek. Srednia zawarto$é bromkéw (jonowej formy
bromu) w wodach powierzchniowych i podziemnych strefy aktywnej
wymiany, na ogot nie przekracza 0,2 mg/L. W wigkszych ilo$ciach jony
te mogg wystgpowa¢ w wodach zmineralizowanych, ale takze w niekto-
rych swoistych wodach leczniczych, wodach termalnych oraz przede
wszystkim solankach [6]. Wzbogacenie wod gruntowych i powierzch-
niowych w brom moze by¢ wynikiem doptywu zasolonych wod pod-
ziemnych, bedacych na przykltad wynikiem odwodnien gorniczych.
Bromki w ilo$ciach znacznie przekraczajacych 1 mg/L rejestrowane sa
solankach zt6z weglowodoréw w odciekach 1 zanieczyszczonych wodach
rejonoéw sktadowisk odpadow komunalnych i przemystowych.
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2. Formy wystepowania bromu w wodach i ich znaczenie
w badaniach jakosci wod

Brom moze wystepowac na ré6znym stopniu utlenienia ale najbar-
dziej rozpowszechniong formg jest (-1- anion bromkowy). Analityczne
oznaczenia bromkow nie sg powszechnie wykonywane. Badania jakosci
wod podlegaja okreslonym procedurom okreslajagcym miedzy innymi za-
kres oznaczen. Bromki nie zostaty ujete jako sktadnik, ktérego zawartos¢
stanowitaby podstawe oceny jakosci wody wg Rozporzadzenia Ministra
Zdrowia z dnia 29.03.2007 r. w sprawie jakosci wody przeznaczonej do
spozycia przez ludzi (Dz.U nr 61 poz. 417) z pdzniejszymi zmianami
(Dz.U. nr 72. poz. 466) [14], oraz w Rozporzadzeniu Ministra Srodowiska
z dnia 27 listopada 2002 w sprawie wymagan jakim powinny odpowiadaé
wody powierzchniowe wykorzystywane do zaopatrzenia ludnosci w wodg
przeznaczong do spozycia (Dz.U. nr 204 poz. 1728) [13].

Obecnos$¢ bromkow w wodach poddawanych uzdatnianiu (ozo-
nowaniu i chlorowaniu) moze spowodowac utworzenie bromianow, ktore
sa zwigzkami kancerogennymi, a takze szeregu zwigzkoéw organicznych
zawierajacych brom, ktore mogg mie¢ dzialanie mutagenne [2, 9]. Za-
warto§¢ bromianéw w wodzie przeznaczonej do spozycia nie moze prze-
kracza¢ 0,01mg/L, a suma zwigzkow: CHBrCl,, CHBr,Cl, CHBr;
i CHCI3 (okreslana jako THM) nie moze przekracza¢ 0,1 mg/L [14].

Utlenianie bromkéw do bromiandéw jest procesem kilkustopnio-
wym. Bromki ulegajg utlenieniu do jonéw podbromawych (BrO"), bro-
mawych (BrO;) i w konicu do bromianéw (BrOs). W wyniku ustalajgce;j
si¢ rownowagi kwasowo-zasadowej podbrominy (BrO’) moga przejs¢ do
formy niezdysocjowanej HOBr, ktora reaguje z rozpuszczonymi w wo-
dzie zwigzkami organicznymi tworzac potaczenia bromoorganiczne [9,
16]. Przeprowadzone modelowanie geochemiczne miato na celu wyli-
czenie stgzenia poszczegdlnych form bromu z uwzglednieniem form po-
tencjalnie sprzyjajacych powstawaniu zwigzkéw kancerogennych. Moze
stanowi¢ ono element wstepnej charakterystyki nieorganicznych form
wystepowania bromu w wodach podziemnych.

3. Metoda badan

W badaniach hydrogeochemicznych czesto stosuje si¢ metode
modelowania geochemicznego [1]. Jedng z mozliwosci modelowania jest
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obliczenie ilosci i stezenia form migracyjnych sktadnikéw roztworu
wodnego (specjacji — ang. species). Do przeprowadzenia obliczen spe-
cjacyjnych (dziatan umozliwiajgcych wyliczenie st¢zen poszczegdlnych
form) konieczna jest znajomosc¢ stezen analitycznych oraz pH i tempera-
tury. Zalecane jest rowniez zbadanie potencjatu redoks (Eh) 1 stg¢zen roz-
puszczonych gazéw. Podstawa obliczen wykonywanych przez program
komputerowy sg zawarte w bazie danych reakcje tworzenia jonow kom-
pleksowych i czasteczek niezdysocjowanych, reakcje dysocjacji form,
utleniania-redukcji oraz wartosci statych tych reakcji [1, 5].

Obliczenia form migracyjnych bromu w wodach o réznym typie
chemicznym 1 zrédznicowanym zasoleniu wykonano programem
PHREEQC w wersji 2.17.4799 [10] przy wykorzystaniu bazy danych
termodynamicznych wateq4f, natomiast dla wod o sile jonowej przekra-
czajacej 0,7 takze przy wykorzystaniu bazy danych pitzer.

Badania przedstawione w pracy maja charakter wstepny, stad pew-
na losowos¢ wyboru wod dla ktérych przeprowadzono modelowanie. Wa-
runkiem koniecznym byly dane dotyczace st¢zenia bromu (oznaczanego
W formie jonéw bromkowych). Brom w wigkszych ilosciach wystepuje
W wodach zasolonych i solankach stad niemal we wszystkich badanych
wodach udzial jonu chlorkowego wynosit ponad 20% miliwali. Przy wy-
borze istotna byla dokladno$¢ wykonanych oznaczen i1 zakres analiz
(wszystkie wody miaty oznaczone wartosci pH, a braki dotyczace ozna-
czenia potencjatu redox (Eh) i temperatury dotyczyly pojedynczych przy-
padkoéw). Doktadno$¢ wykonanych oznaczen okreslono na podstawie wy-
liczonego btedu analiz, ktory nie przekraczat dopuszczalnej wartosci (kilku
%). Niepewno$¢ oznaczen jondw bromkowych wynosita 15%.

4. Charakterystyka wod, dla ktorych przeprowadzono
modelowanie geochemiczne

Podstawg obliczen byty analizy wod o réoznym zasoleniu. Wyko-
rzystano wlasne badania zasolonych wod infiltracyjnych doptywajacych
do ztoza soli Wieliczka, ale rowniez przyktadowe analizy wod podziem-
nych o zréznicowanej zawarto$ci bromkow z terenu Polski, a takze anali-
zy wod zlozowych z USA [4]. Informacje o chemizmie zostaty zebrane
z danych publikowanych [3, 4, 8, 11, 12, 18]. Charakterystyke wod, dla
ktérych przeprowadzono modelowanie na podstawie badan wlasnych



Badania specjacji bromu w wodach o zréznicowanym zasoleniu... 2455

zamieszczono w tabeli 1. Charakterystyke wod dla ktorych wykonano
modelowanie na podstawie opublikowanych analiz zebranych przez au-
torke przedstawiono w tabelach 2, 3 i 4. W badaniach uwzgledniono
réowniez modelowanie geochemiczne odciekéw skladowisk odpadéw
rejonu potudniowej Polski przeprowadzone wg analiz chemicznych za-
mieszczonych w pracy [7] (tab. 4). Zbior badawczy, ktorego wyniki byty
analizowane i przedstawione na wykresach obejmowat 33 wody. Nalezy
zaznaczy¢, ze badania modelowe byly przeprowadzone dla wigkszej
liczby analiz wod, w przypadku kiedy wynikiem modelowania byta tylko
jedna forma (Br’) wody te nie znalazty si¢ w zbiorze badawczym.

Tabela 1. Charakterystyka wod infiltracyjnych doptywajacych do Kopalni Soli
Wieliczka
Table 1. Characteristics of infiltration waters of Wieliczka Salt Mine

nr Typ wody pH rﬁgl\é\r/n [ng}L] [mi;’L] Sita jonowa
1 S0O,-Cl-Ca 7,86 1,84 92,19 0,05 3,51E-02
2 CI-HCO5-Na 7,60 1,97 290,75 0,08 2,54E-02
3 CI-HCOs-Na-Ca 7,10 2,59 434,35 0,16 3,04E-02
4 CI-HCO5-Na 8,15 6,04 1400,55 0,20 5,86E-02
5 Cl-SO,-Ca-Na 7,23 7,56 1985,59 0,27 1,08E-01
6 Cl-Na 7,25 13,00 3191,13 2,70 1,75E-01
7 Cl-Na 6,74 88,30 35102,43 15,70 1,05
8 Cl-Na 7,48 92,00 37229,85 26,60 1,08
9 Cl-Na 7,05 203,00 | 111355,00 71,90 2,92
10 |[CI-Na 6,87 222,00 | 131900,00 44,00 3,28
11 |CI-Na 7,00 231,00 | 185440,10 | 135,90 4,18
PEW — przewodnos¢ elektrolityczna wiasciwa
Tabela 2. Charakterystyka solanek wg analiz z pracy: [4]
Table 2. Characteristics of brines according to analyses from [4]

Nr Typ wody pH nﬁ)g/\é\r/n Cl [mg/L] [mlz/rL] sita jonowa
82-01 Cl-Na-Ca 6,2 190 122000 1170,0 3,50
82-02 Cl-Na-Ca 6,6 192 123000 1180,0 3,57
82-12 Cl-Na-Ca 7,3 195 6780 94,0 2,65e-01
82-27 Cl-Na-Ca 6,3 195 159000 2240,0 4,49
82-07 Cl-Na-Ca 6,2 204 181000 1250,0 4,83
82-39 Cl-Na-Ca 5,65 211 174000 1010,0 4,71
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Tabela 3. Charakterystyka przyktadowych wod podziemnych Polski wg analiz
z prac: [3, 8, 11, 12, 18]

Table 3. Characteristics of sample Polish groundwaters according do analyses
from: [3, 8, 11, 12, 18]

Nr Typ wody pH n?SE/\é\r/n Cl [mg/L] [ni; 1 Sita jonowa
12 HCO3;-Na 7,14 0,433 7,0 0,12 7,89e-03
13 HCO;-Na 7,36 0,575 53,99 0,05 1,08e-02
14 HCO;-Cl-SO,-Ca 7,14 0,634 76,40 0,10 9,59e-03
15 CI-HCO3-Na 7,25 0,716 106,00 0,16 1,03e-02
16 CI-HCO3-Na 7,32 0,849 139,00 0,25 1,09e-02
17 CI-HCO;-Na 7,72 1,940 391,00 0,85 2,34e-02
18 S0O,4-Ca-Mg 6,97 3,9 15,5 0,50 4,48e-02
19. | CI-HCO;-Na 6,9 5,39 1099,17 3,12 4,85e-02
20 HCO;-Cl-Na 7,37 7,02 904,15 3,562 7,60e-02
21 CI-HCO;-Na 7,12 8,18 1577,94 5,12 8,37e-02
22 HCO,-Cl-Na 7,56 10,05 1790,58 4,86 1,07e-01
23 CI-Na 7,95 | 25,758 20400 32,50 6,06e-01
24 CI-Na 7,1 42,3 13527,49 | 39,50 4,49e-01

Tabela 4. Charakterystyka odcickow sktadowisk odpadow wg analiz z pracy [7]
Table 4. Characteristics of landfill leachate according to analyses from [7]

Nr Typ chemiczny pH r:SE/\cAr/n Cl [mg/L] [mBg;L] Sita jonowa
25-U| HCO;-CI-Na-K 8,12 24,52 2478 7,53 1,55e-01
26-D| CI-HCO;-Na 8,18 9,87 1579 2,39 8,06e-02
27-B| CI-HCO;-Na 8,28 11,43 2130 9,30 1,20e-01

5. Formy wystepowania bromu na podstawie modelowania
geochemicznego

Na podstawie danych dotyczacych analitycznie oznaczonych ste-
zen poszczegoOlnych sktadnikow wod, wartosci pH 1 temperatury program
oblicza sil¢ jonowa roztworu, nastepnie wspotczynniki aktywnosci i ak-
tywnosci podstawowych jonow i sktadnikow roztworu. Na tej podstawie
obliczane sg aktywnosci i stezenia molowe zwigzkow kompleksowych.
Przyktadowe obliczone dane dotyczgce form bromu, ich procentowego
udziatlu oraz aktywnosci przedstawiono w tabeli 5 i 6.
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Tabela 5. Wyniki obliczen modelowania specjacyjnego bromu dla wody nr 1

(tabela 1)
Table 5. The results of bromine speciation modeling for water no 1 (tablel)
Forma Molalnos¢ Procent stezenia Kt o
(specjacja) (mol/kgH20) catkowitego AKtywnose
Br 1,756e-007 99,98 4,810e-007
NaBr 6,083e-011 1,06e-02 6,083e-011
KBr 6,188e-013 1,07e-04 6,188e-013
ZnBr* 3,911e-015 6,79e-07 3,297e-015
ZnBr, 6,132e-022 1,07e-13 6,132e-022
ZnBry 5,567e-029 9,67e-21 4,693e-029
HBroO 1,791e-039 3,11e-31 1,791e-039
BrO 6,285e-040 1,09e-31 5,299e-040

Tabela 6. Wyniki obliczen modelowania specjacyjnego bromu dla wody nr 11

(tabela 1)

Table 6. The results of bromine speciation modeling for water no 11 ( table 1)

Forma Molalnos¢ Procent stezenia Kt 2

(specjacja) (mol/kgH,0) catkowitego AKEywnose
Br 1,745e-003 93,20 1,158e-003
NaBr 1,271e-004 7,28 1,271e-004
KBr 1,452e-007 7,76e-03 1,452e-007
ZnBr* 3,764e-012 2,01E-07 2,882e-012
ZnBr, 1,290e-015 6,89E-11 1,290e-015
ZnBry 3,104e-019 557E-17 2,376e-019
Br, 4,349e-040 2,32E-35 4,349e-040
HBroO 1,013e-038 5,41E-34 1,013e-038
BrO 5,402e-040 2,89E-35 4,136e-040

Formy wystepowania bromu byly analizowane w aspekcie zaso-
lenia 1 typu chemicznego wod. Na rysunkach wyrdzniono cztery grupy
wod, wody dwujonowe o typie Cl-Na (tabela 1 i 3), trzyjonowe o typie
Cl-Na-Ca (tabela 2), CI-HCO3 i HCO3-Na i inne (tabela 1, 3, 4). Wody
oznaczone jako CI-HCO3 stanowity grupe dwu, trzy i czterojonowych
wod, o udziale jonéw Cl i HCO3 powyzej 20% miliwali (tabela 1, 3, 5).
W grupie okreslanej jako ,,HCO3-Na i inne” znalazly si¢ pozostate wody
(tabela 1, 3). Zalezno$ci miedzy procentowym udzialem poszczegolnych
form a sita jonowa, oznaczonymi analitycznie ilosciami chlorkoéw, brom-
koéw 1 pH byly analizowane statystycznie 1 zostaty przedstawione na ry-
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sunkach (1-8). Z uwagi na rozpietos¢ cz¢sci danych wynoszacg kilka
rzedow wielkos$ci w niektérych przypadkach zastosowano skale logaryt-
miczna.

Podstawowg formag wystgpowania bromu jest Br. W wodach
o niskiej sile jonowej (rys. 1) i przy oznaczonym analitycznie stezeniu
bromkéw ponizej 10 mg/L (rys. 2), i chlorkow ponizej 1000 mg/L (rys.
3) stanowi ona niemal 100%. Udziat tej formy nieznacznie maleje wraz
ze wzrostem sity jonowej, zasoleniem i ilo$cig oznaczonych analitycznie
bromkow.

Zaleznos$¢ migdzy procentowa zawartoscig formy Br™ i wymienio-
nymi wyzej danymi potwierdzaja istotne statystycznie wspotczynniki
korelacji, wspotczynnik korelacji liniowej Persona wynosi dla CI™ (-0,97),
dla sity jonowej (-0,95), dla oznaczonego st¢zenia Br™ (-0,60) wspot-
czynnik krytyczny re = 0,34. (przy stopniach swobody n-2 = 31, oraz
poziomie istotnosci o = 0,05) [15].
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Rys. 1. Procentowy udzial formy Br’ na tle sity jonowej wod
Fig. 1. Percentage of Br™ against the ionic strength of the water
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Rys. 2. Procentowy udziat formy Br na tle zawarto$ci bromkow
Fig. 2. Percentage of Br™ against contents of bromide
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Fig. 3. Percentage of Br™ against contents of chloride
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Druga pod wzgledem ilosci formg wystepowania bromu w roz-
tworze jest NaBr, ktorego udzial moze dochodzi¢ do kilku procent i jest
wprost proporcjonalny do sity jonowej (rys. 4) 1 takze st¢zenia analitycz-
nie oznaczonych bromkoéw (rys. 5) i chlorkow (rys. 6). Zaleznosci te po-
twierdzajg istotne statystycznie wspdtczynniki korelacji liniowej dla Cl —
r=0,97,dlal=0,96 dla Br = 0,58.

Udziat formy KBr nie przekracza 0,1% 1 jest niezalezny od sity
jonowej (rys.7) oraz zawartosci bromkow i chlorkow.
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Rys. 7. Procentowy udziat formy KBr na tle sity jonowej wod
Fig. 7. Percentage of KBr against the ionic strength of the water

Udziat form HBrO i BrO™ jest znikomy i mozna zauwazy¢ staba
zalezno$¢ od pH nie potwierdzong statystycznie (rys. 81 9)
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Fig. 9. Percentage of BrO™ against the pH of the water

6. Dyskusja wynikow

Przy interpretacji wynikdw modelowania geochemicznego nalezy
bra¢ pod uwage kilka czynnikow, ktore decyduja o ostrozno$ci wnio-
skowania. Obliczenia termodynamiczne bedace podstawg modelowania
geochemicznego nie odnosza si¢ do rzeczywistego Systemu lecz do jego
termodynamicznego odwzorowania. Roznice migdzy systemem rzeczy-
wistym a modelowym wynikaja z ograniczonego zbioru danych w tym
roznej ilosci i jakosci parametrow chemicznych [5].

Podstawg pracy byt niejednorodny zbior danych. Zakres oznaczen
analitycznych nie byt jednakowy dla wszystkich analizowanych wod.
W wyniku modelowania uzyskano zréznicowany jako$ciowo zbior form
potencjalnego wystepowania. Omowiono formy bromu powtarzajace si¢
w badanych wodach. Nalezy jednak zaznaczy¢, ze w przypadku bardzo
szerokiego zbioru wystepujacych i1 oznaczonych sktadnikéw wod moga
tworzy¢ sig inne formy bromu np. NiBr*, CdBr*. PbBr" itp. W badanych
wodach dotyczylo to pojedynczych analiz, a stezenie tych form bylo zni-
kome, (mniejsze niz ZnBr”, ale wicksze niz BrO™ i HBrO). W dyskusji
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i badaniu zalezno$ci miedzy parametrami pomini¢to dane dotyczgce wy-
nikow modelowania, dla ktérych otrzymano tylko jedng forme wystepo-
wania bromu (jon Br’).

Na podstawie wynikow specjacji bromu uzyskanych za pomoca
modelowania geochemicznego mozna stwierdzi¢, ze gléwng formg wy-
stgpowania bromu jest jon Br, ktorego udzial wynosi powyzej 93%
wsrod wszystkich specjacji. Maksymalny udziat drugiej w kolejnosSci
wystepowania W badanych wodach formy NaBr przekroczyt 7%. Nalezy
jednak zaznaczy¢, ze nie jest to forma zawsze wystepujacg w roztworach
wodnych, o czym $wiadcza wyniki modelowania przeprowadzonego dla
wod, ktore nie znalazly si¢ w tabelach (1-4), a takze przedstawione
w pracy [17]. Niewielki udzial formy NaBr ro$nie wraz z sita jonowa
roztworu wodnego. Pozostate formy, w ktorych brom wystepuje jako
anion stanowig utamkowe czgsci procenta, podobnie jak specjacje bro-
mu, w ktorych wystepuje on na innych stopniach utlenienia. Nie stwier-
dzono wystepowania bromianéw BrOjz natomiast procentowy udziat
niezdysocjowanej formy HBrO nie przekroczyt 1E-19, iloSciowo jest to
okoto 5,4E-21 mg/L.

Przeprowadzone modelowanie geochemiczne potwierdzito po-
wszechno$¢ wystepowania bromu w roztworach wodnych w formie jo-
nowej (bromkow).

Praca wykonana w ramach badan statutowych nr 11.11.190.555
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The Study of Bromine Speciation in Water
of Varying Salinity, Based on Geochemical Modeling

Abstract

Chemical analyses usually present the overall concentration of the test
element or ion in its most common form. Geochemical modeling allows the
calculation of the distribution and concentrations of aqueous species, based on
the results of chemical analysis and physical — chemical measurements.

The initial characterization of inorganic forms of bromine in groundwa-
ter was based on the undertaken geochemical modeling. The studies considered
waters of varying mineralization, including varyingious contents of bromine.
Fresh water contains small quantities of bromine. The average content of bro-
mine in surface water and active exchange zone groundwater generally does not
exceed 0,2 mg/L. The mineralized waters and also some specific therapeutic
waters, thermal waters and brines, may contain bromides in amounts greater
than in ordinary groundwater. During water treatment processes, the oxidation
of bromide can cause the formation of carcinogenic bromate and organic bro-
mine compounds, also mutagenic.

The distribution of bromine species in waters of different chemical type
and of varied salinity, has been calculated using the program PHREEQC
(Parkhurst, Apello 1999). The author used her own research of infiltration of
saline water flowing into the Wieliczka salt deposits and also the results of
sample analyses of waters with different contents of bromide, both in Poland
and the U.S. The study also includes analyses of leachate from three different
landfills in the south of Poland. Chemical characteristics were collected from
author's own research as well as published data. There were 33 analyses of wa-
ters of different chemical characteristic, most of them saline (with chloride ion
content larger than 20% milieqvalent). Bromine species were analyzed in terms
of salinity and chemical type of water. The calculations also take into considera-
tion the species of bromine which are potentially conducive to the formation of
carcinogenic compounds. The quantitative relationship between speciation con-
tent and ionic strength, chlorides, bromides and pH was analyzed statistically
and presented in the figures.

Based on the results of calculations of bromine speciation resulting
from geochemical modeling, it can be stated that the main form of bromine
occurrence is bromide ion, which accounts for more than 93% of all specula-
tions. In the waters of low ionic strength, it is typically up to 100%. The maxi-
mum content of NaBr in the studied waters exceedes 7%. It should be noted that
bromide ion is not always present in aqueous solutions. The content of NaBr
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increases with the ionic strength of the aqueous solution. Other bromine specia-
tions account for only a fraction of a percent. There was no occurrence of bro-
mate BrO; and the percentage of undissociated forms (HBrO) did not exceed
the value of 1E-19, which is about 5.4 E-21 mg/L. Geochemical modeling car-
ried out confirmed the prevalence of bromine in aqueous solution in ionic form
(bromide).



