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Neutralizacja bromu

W artykule opisano wpltyw oddziatywania bromu na organizm ludzki.
Wskazano sposoby unieszkodliwiania bromu. Przedstawiono wyniki badarn
okreslajace wptyw rodzaju neutralizatora i jego stezenia na efektywnosc
procesu neutralizacji. Do badan uzyto nastepujacych roztworéw neutrali-
zujacych: NaHCO; o stezeniu 1,107 mola/dm’, Na,CO; o stezeniu
1,094 mola/dm® oraz roztworéw NaOH o stezeniach: 0,55 mola/dm?,
1,25 mola/dm?, 2,5 mola/dm? i 5 mola/dm?. Whyniki badan doswiadczal-
nych wykazaly, ze najmniej efektywnym neutralizatorem jest nasycony roz-
twor wodoroweglanu sodu. Stwierdzono, ze zastosowanie roztworu
Na,CO; zamiast roztworu NaHCO; o tym samym stezeniu powoduje neu-
tralizacje 3-krotnie wiekszej ilosci bromu. Natomiast uzycie NaOH o steze-
niu 0,55 mol/dm’ pozwala przereagowa¢ niemal 2-krotnie wiekszej ilosci
bromu niz w przypadku zastosowania kwasnego weglanu sodu. Wodoro-
tlenek sodu o stezeniu 2,5 mol/dm?, unieszkodliwia 6-krotnie wieksza ilos¢
bromu niz nasycony roztwér NaHCO;. Stosujac wodne roztwory NaOH
o stezeniach powyzej 1,25 mol/dm?, zaobserwowano liniowy wzrost ilosci
zneutralizowanego bromu wraz ze wzrostem stezenia NaOH.

Stowa kluczowe: brom, neutralizacja, ratownictwo chemiczne i ekolo-

giczne.

Wstep

Brom jest ciemnobrunatng cieczg o wysokiej preznoSci par i charakterystycz-
nym, duszacym zapachu. Zgodnie z rozporzadzeniem Ministra Zdrowia [1] kla-
syfikowany jest jako substancja bardzo toksyczna, zrgca i niebezpieczna dla sro-
dowiska wodnego. Brom wchiania si¢ przez pluca, uktad pokarmowy i skore.
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W wyniku kontaktu z wilgotng btong §luzowg ulega przemianie w bromowodor,
ktory dziata draznigco na spojowki, btony Sluzowe i skore [2]. Brom moze groma-
dzi¢ si¢ w tkankach w postaci bromkow [3] 1 wypiera¢ inne halogeny [4, S].
Ciekly brom w kontakcie ze skorg powoduje pecherze, trudno gojgce si¢ owrzo-
dzenia i blizny [4]. Pary bromu wykazujg umiarkowang toksyczno$¢. Skutki od-
dzialywania par bromu na organizm ludzki zostaly okreSlone na podstawie da-
nych zebranych w czasie awarii lub wypadkow podczas pracy. Do najwiekszego
opisywanego w literaturze przedmiotu uwolnienia bromu doszio w latach osiem-
dziesigtych w Izraelu, gdzie w czasie 67 godzin do Srodowiska przedostaly si¢
4 tony bromu [6]. Inne odnotowane wydarzenia odnoszg si¢ do mniejszych wy-
ciekow. W 1984 roku w zaktadach chemicznych w Genewie doszto do wycieku
550 kg bromu. Skutki dzialania toksycznego obserwowano tam u 91 osob, ktore
narazone byly na oddzialywanie bromu o stgzeniu 1,3-3,25 mg/m’ [7]. W 2011
roku w Czelabinsku na dworcu kolejowym wyciekio 150 kg bromu (rys. 1).
W wyniku tego zdarzenia hospitalizowano kilkadziesigt osob.

Rys. 1. Wyciek bromu w Czelabinsku [8]

Badania przeprowadzone wsréd osob zawodowo narazonych na kontakt
z bromem wskazaly, ze stezenie bromu ponizej 0,7 mg/m’ nie powoduje Zadnego
wplywu na organizm ludzki [9]. Narazenie inhalacyjne na brom o st¢zeniu
1,3-3,25 mg/m’ powoduje podraznienie oczu i gérnych drég oddechowych,
kaszel, bol i zawroty glowy, nudnoSci, nasilone odksztuszanie, osltabienie
1 Swiattowstret [7]. Przy wiekszych stezeniach mogg wystgpi¢ trudnosci w oddy-
chaniu i biegunki. Czasami obserwowane sg wykwity skorne na tulowiu i kon-
czynach podobne do objawéw odry, ktére zanikajg stopniowo [10]. Cigzkie na-
pady dusznoéci odnotowano przy stezeniu bromu 11-23 mg/m’. Wedtug Alek-
sandrova [S5] po narazeniu oséb na oddziatywanie bromu o stezeniu 200 mg/m’
moze w krotkim czasie nastgpic¢ Smierc.
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1. Unieszkodliwianie bromu

Rozlewiska bromu neutralizuje si¢ roztworami zasadowymi. Opracowane in-
strukcje zalecaja, by unieszkodliwianie bromu prowadzi¢, stosujac wodne roz-
twory kwasnego weglanu sodu. W pracy poréwnano mozliwosci neutralizacyjne
wodnego roztworu kwasnego weglanu sodu z mozliwoSciami neutralizacyjnymi
wodnych roztworéw: weglanu sodu, wodorotlenku sodu o ré6znym st¢zeniu.

2. Metodyka badan

Do kolby stozkowej o pojemnosci 100 ml nalano 50 ml odpowiedniego roz-
tworu neutralizujgcego (nasycony wodny roztwor NaHCO; o stezeniu 1,107 mo-
la/dm’, wodny roztwér Na,CO; o stezeniu 1,094 mola/dm’ oraz wodne roztwory
NaOH o stezeniach: 0,55 mol/dm?, 1,25 mol/dm?, 2,5 mol/dm® i 5 mol/dm?). Do
odmierzonej objetosci cieczy unieszkodliwiajgcej dodano odwazong ilos¢ bromu,
mieszajgc zawarto$¢ kolby stozkowej za pomocg mieszadia magnetycznego przez
5 minut. Nastepnie przeniesiono uzyskang mieszaning do rozdzielacza i ekstra-
howano z niej za pomocg tetrachlorku wegla brom, ktory nie przereagowat w nie-
organiczne zwigzki bromu. Ekstrakcj¢ prowadzono kilkakrotnie — az do zaniku
barwy w kolejnej dodanej porcji CCl,. W ten sposob oddzielono wolny brom od
fazy wodnej. Nastepnie do fazy wodnej dodano 50 ml 10-procentowego roztworu
K1, zakwaszono kwasem solnym do lekko kwasnego odczynu, reagenty wymie-
szano 1 wytracony jod zmiareczkowano wodnym roztworem l-molowego
Na,S,0;, W naczyniu reakcyjnym zachodzily nastgpujace reakcje chemiczne:

I) przeksztatcenie bromu w bromek i podbromin
2NaHCO; + Br, — NaBr + NaOBr + H,0 + 2CO,
Na,CO; + Br, — NaBr + NaOBr + CO,
2NaOH + Br, — NaBr + NaOBr + H,O

II) redukcja podbrominu
NaOBr + 2KI + 2HCI — I, + NaBr+ 2KCIl + H,O

III) redukcja jodu
Iz + 2Na28203 — 2Nal + NaZS406

3. Wyniki badan

Na podstawie objetosci zuzytego roztworu l-molowego Na,S,0; obliczano
ilo$¢ bromu, ktéra przereagowata w podbromin (NaOBr). Do obliczen przyjeto
nastepujgce schematy stechiometryczne:

2N3.HCOg 4 Brz — NaOBr — Iz —> ZNazszog,

N32C03 — Brz — NaOBr — Iz — 2N328203

2NaOH — Br, —» NaOBr — I, — 2Na,S,0;
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Wyniki badan eksperymentalnych i obliczen przedstawiono w tabelach 112
[11].

Tabela 1. Zestawienie danych doswiadczalnych, dotyczacych badan roztworéw
neutralizujacych brom

Roztwér neutralizujacy NaHCO;| Na,CO3; | NaOH | NaOH | NaOH | NaOH
Stezenie roztworu neutralizujgcego [mol/dm’] | 1,107 | 1,094 0,55 1,25 2,5 5
llos¢ [ml] zuzytego 1-molowego roztworu 13,4 48 25 57,8 84 135
Na,$,05 do zmiareczkowania wydzielonego
jodu

Masa bromu [g] dodanego do 50 ml odpo- 1,958 | 5,066 | 2,595 596 | 11,357 | 19,875
wiedniego roztworu

Masa bromu [g] zneutralizowanego za pomocg | 1,071 3,836 1,998 4,619 6,712 | 10,788
50 ml odpowiedniego roztworu

Masa bromu [g] zneutralizowanego za pomocg | 21,42 76,71 39,96 92,38 | 134,25 | 215,76
1 dm* odpowiedniego roztworu

Objetos¢ bromu [ml] zneutralizowanego za po-| 6,87 24,59 | 12,81 29,62 | 43,04 | 69,18
moca 1 dm? odpowiedniego roztworu

Tabela 2. Neutralizacja bromu — poréwnanie teoretycznych i rzeczywistych mozliwosci neu-
tralizacyjnych badanych roztworéw

Roztwér neutralizujacy NaHCO;| Na,CO; | NaOH | NaOH | NaOH | NaOH

Stezenie roztworu neutralizujacego [mol/dm?] | 1,107 1,094 0,55 1,25 2,5 5

Teoretyczna masa bromu [g] zneutralizowane- | 88,46 | 174,84 | 43,95 | 99,89 | 199,78 | 399,55
go za pomoca 1 dm* odpowiedniego roztworu

Rzeczywista masa bromu [g] zneutralizowane- | 21,42 76,71 39,96 92,38 | 134,25 | 215,76
go za pomoca 1 dm?® odpowiedniego roztworu

Wsrod badanych roztwordw neutralizujgcych najmniejszg ilos¢ bromu zneu-
tralizowal nasycony roztwér NaHCO; (1 dm’ tego roztworu zneutralizowat
21,42 g Br;,). Trzykrotnie lepsze rezultaty uzyskano w przypadku zastosowania
1,094 mol/dm?® Na,CO; (1 dm?® zneutralizowat 76,71g Br,). Uzyte roztwory
NaHCO;1 Na,CO; posiadaty podobne stezenie, pomimo tego 1 litr weglanu sodu
zneutralizowal o ponad 55 g bromu wigcej. Przy zastosowaniu tych neutralizato-
row ilos¢ zneutralizowanego bromu byla znacznie nizsza niz warto$¢ obliczona
teoretycznie (rys. 2). W przypadku NaHCO; byta to warto$¢ ponad 4-krotnie,
a Na,CO; ponad 2-krotnie mniejsza.

Zgodnie z teoretycznymi obliczeniami nasycony roztwor wodoroweglanu
sodu powinien zneutralizowal wiekszg ilos¢ bromu niz NaOH o stezeniu
0,55 mol/dm’. Uzyskane wyniki nie potwierdzily tej zaleznosci. W przeprowa-
dzonych badaniach uzycie NaOH o tym ste¢zeniu pozwolilo przereagowac niemal
dwukrotnie wigkszej iloSci bromu niz w przypadku NaHCO;. Ilos¢ zneutrali-
zowanego bromu roztworem o stezeniu 0,55 mol/dm?® NaOH jest zblizona do teo-
retycznie wyliczonej (rys. 3).
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Rys. 2. Poréwnanie mozliwosci neutralizacji bromu za pomoca wybranych roztworéw: nasyconego
roztworu (ok. T-molowego) NaHCOj i ok. T-molowego Na,COs oraz roztworéw NaOH o stezeniu:
ok. 2%, 5%, 10% i 20%

Zestawienie danych otrzymanych po neutralizacji bromu roztworami wodo-
rotlenku sodu o stezeniach: 1,25 mol/dm?, 2,5 mol/dm®, 5 mol/dm® (rys. 3) pozwa-
la stwierdzid, iz iloSci zneutralizowanego bromu wzrasta liniowo wraz ze wzro-
stem stezenia roztworu NaOH. Jednak wraz ze wzrostem stezenia neutralizatora
ro$nie rowniez r6znica migdzy rzeczywista, a teoretyczng iloScig zneutralizowa-
nego bromu.
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Rys. 3. Teoretyczne i rzeczywiste mozliwosci neutralizacji bromu za pomoca wybranych
roztworéw NaOH



Zeszyty Naukowe SGSP nr 48 (4) 2013

4. Whnioski

. Przeprowadzone badania w zakresie neutralizacji rozlewisk bromu wykazaty,
ze powszechnie stosowana metoda unieszkodliwiania — neutralizacja kwas-
nym weglanem sodu jest mniej skuteczna niz pozostale metody przedstawio-
ne w pracy.

. Wyniki badan doswiadczalnych wykazaly, ze zastosowanie roztworu Na,CO;
zamiast roztworu NaHCO; o tym samym ste¢zeniu powoduje neutralizacje
3-krotnie wigkszej ilosci bromu.

. Uzycie roztworu NaOH o stezeniu 2,5 mol/dm’ zamiast nasyconego roztworu
NaHCO; pozwala unieszkodliwi¢ 6-krotnie wiekszg ilos¢ bromu.

. Stosujac wodne roztwory NaOH o stezeniach powyzej 1,25 mol/dm’, zaobser-
wowano liniowy wzrost iloSci zneutralizowanego bromu wraz ze wzrostem
stezenia NaOH. Wzrost ten jednak byl mniejszy od teoretyczne obliczonego.
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Bromine Neutralization

The article describes the influence of bromine on human organism.
Some ways of rendering the bromine harmless have been indicated.
The research results describing the influence of neutralizer and its
concentration on the efficiency of neutralizing process have been
presented. In the tests the following neutralizing solutions have been used:
the NaHCO; of 1.107 mole/dm® concentration, the Na,CO; of 1.094
mole/dm3 concentration and the NaOH solutions of the following
concentrations: 0.55 mole/dm?, 1.25 mole/dm?, 2.5 mole/dm; and
5 mole/dm’. The results of experimental tests showed that the least
effective neutralizer was the saturated solution of sodium bicarbonate.
It was presented that the use of the Na,COs; solution instead of the
NaHCO; solution of the same concentration caused the neutralization of
3 times bigger amount of bromine. The use of the NaOH of 0.55 mole/dm’
concentration make over reaction of 3 times bigger amount of bromine
possible comparing to acid sodium carbonate use. Sodium hydroxide
of 2.5 mole/dm’ concentration makes ineffective 6 times bigger amount of
bromine than saturated solution of the NaHCO3. Using the NaOH water
solutions of concentrations more than 1.25 mole/dm’ the linear growth
of neutralized bromine was observed with the growth of the NaOH
concentration.

Keywords: bromine, neutralization, chemical and ecological rescue,
HAZMAT.



