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Brom jako potencjalne zagro¿enie jakoœci œrodowiska wodnego
w rejonach eksploatacji górniczej

Wprowadzenie

Brom jest sk³adnikiem wód, analizowanym g³ównie w przypadku wód z³o¿owych i so-
lanek. W wodach s³abo zmineralizowanych mo¿e wystêpowaæ w niewielkich iloœciach
(czêsto poni¿ej granicy oznaczalnoœci). Brak uwzglêdnienia bromków w procedurach oceny
jakoœci wody skutkuje niewielk¹ iloœci¹ danych dotycz¹cych wód zwyk³ych. Wystêpowanie
bromków w wodach poddawanych procesom uzdatniania (ozonowania i chlorowania) sta-
nowi problem z uwagi na mo¿liwoœæ tworzenia siê bromianów i organicznych zwi¹zków
bromu, które s¹ kancerogenne. Zwiêkszona zawartoœæ bromków w wodach aktywnej strefy
wymiany mo¿e byæ skutkiem dzia³alnoœci górniczej, ale tak¿e emisji zanieczyszczeñ zawie-
raj¹cych zwi¹zki bromu. W artykule omówiono geologiczne i antropogeniczne wystêpo-
wanie bromu w wodach o ró¿nej mineralizacji, ze szczególnym uwzglêdnieniem wp³ywu
eksploatacji górniczej.

1. Brom w wodach powierzchniowych i podziemnych

Brom (pierwiastek z grupy fluorowców) nie wystêpuje w przyrodzie w stanie wolnym,
ale jego zwi¹zki s¹ rozpowszechnione, chocia¿ w niewielkich iloœciach (stanowi 2,5 · 10–4%
litosfery). Zawartoœæ bromu w wiêkszoœci sta³ych utworów skorupy ziemskiej wynosi od
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0,1 do 100 mg/kg. Ska³y magmowe mog¹ zawieraæ do 4 mg/kg bromu, wapienie oko³o
6 mg/kg, piaskowce oko³o 1 mg/kg. Natomiast w ³upkach zawartoœæ bromu wynosi od
4 do 25 mg/kg (Bowen 1979). Brom w ró¿nej iloœci obecny jest w materii organicznej
od poni¿ej 2 mg/kg w roœlinach l¹dowych do 60 000 mg/kg w algach i trawie morskiej
(Vainikka 2011).

Brom w wodach wystêpuje w formie jonowej (bromków). Jako konserwatywny sk³adnik
wód mo¿e byæ traktowany jako znacznik przep³ywu. Endogeniczne wystêpowanie bromków
w strefie aktywnej wymiany wód jest wynikiem atmosferycznego transportu materii, która
opada na ziemiê w postaci opadów atmosferycznych i suchej depozycji oraz procesów
zachodz¹cych w strefie aeracji i saturacji. Bromki podobnie jak chlorki bêd¹ dostawa³y siê
do wód gruntowych i powierzchniowych na skutek dop³ywu zasolonych wód podziemnych.

Zawartoœæ bromków w wodzie oceanicznej wynosi oko³o 65 mg/dm3, w Ba³tyku oko³o
23 mg/dm3. Szczególnie du¿¹ zawartoœæ bromu wykazuj¹ s³one jeziora bezodp³ywowe –
Morze Martwe do 400 mg/dm3 (Kabata-Pendias, Pendias 1999). Niewielkie (czêsto poni¿ej
granicy oznaczalnoœci) wielkoœci charakteryzuj¹ wody o niskiej mineralizacji. Œrednia
zawartoœæ bromu w wodach powierzchniowych i podziemnych strefy aktywnej wymiany,
na ogó³ nie przekracza (0,2 mg/dm3) (Macioszczyk, Dobrzyñski 2002). Potwierdzaj¹ to
przyk³adowe dane dotycz¹ce zawartoœci bromków w zwyk³ych wodach strefy aktywnej wy-
miany Polski (tab. 1). Zró¿nicowanie informacji jest wynikiem ograniczonej iloœci danych
dotycz¹cych zawartoœci bromków. Nale¿y przypuszczaæ, ¿e podobny zakres zawartoœci
dotyczy innych rejonów Polski.

Iloœæ bromków w strefie aktywnej wymiany przek³ada siê na niewielkie zawartoœci tego
jonu w wodach wodoci¹gowych i butelkowanych. Mediana zawartoœci bromków dla danych
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TABELA 1

Bromki w wodach powierzchniowych i zwyk³ych wodach podziemnych Polski – przyk³ady

TABLE 1

Examples of the bromide contents in natural surface and groundwater in Poland

Region Typ wody Br– [mg/dm3] �ród³o danych

Woj.
Kujawsko-Pomorskie

w. podziemne trzeciorzêd 0,1–0,351 Makarewicz
2005w. podziemne czwartorzêd 0,066–0,134

Woj. Lubuskie w. podziemne czwartorzêd, paleogen i neogen <0,1–0,85 Wyniki...

Karpaty Zachodnie

w. podziemne czwartorzêd <0,1

Chowaniec
2009

w. podziemne paleogen <0,1–0,12

w. podziemne kreda <0,1

w. podziemne jura <0,1

Dolina Lejowa Tatry w. powierzchniowe i Ÿród³a 0,027–0,049
Kasprzyk,

Kisielowska 2011



dotycz¹cych 579 wód krajów europejskich wynosi 0,011 mg/dm3–, a dla 1785 wód butel-
kowanych 0,039 mg/dm3 (Birke i in. 2010). Wiêksze zawartoœci bromków ponad 1 mg/dm3

wystêpuj¹ w wodach klimatu gor¹cego i suchego oraz w wodach wybrze¿y morskich.
W wodach zmineralizowanych, ale tak¿e w niektórych swoistych wodach leczniczych,

wodach termalnych oraz solankach czyli w wodach bêd¹cych w myœl przepisów Prawa
Geologicznego i Górniczego kopalinami bromki mog¹ wystêpowaæ w iloœciach wiêkszych
ni¿ w zwyk³ych wodach podziemnych. Informacje o zawartoœci bromków w wodach o ró¿nej
mineralizacji ujêtych w swoich naturalnych wyp³ywach (Ÿród³ach) jak i tych udostêpnionych
odwiertami z ró¿nych rejonów geologicznych Polski, eksploatowanych w uzdrowiskach
i w miejscowoœciach nie posiadaj¹cych statusu uzdrowiska, a tak¿e nieeksploatowanych
przedstawiono w tabeli 2 i na rysunku 1. Uwzglêdniono wody, w których aktualnie ozna-
czane s¹ bromki. W przypadku wód nieeksploatowanych, ujêæ zlikwidowanych lub braku
aktualnych danych dotycz¹cych bromków uwzglêdniono materia³y archiwalne, tak¿e w nie-
których przypadkach te z XIX wieku (Dominikiewicz 1951).

Znaczne iloœci bromków wystêpuj¹ w wodach typu Cl-Na-Ca i Cl-Na. Najwiêksze
(3548 mg/dm3) w otworze Ildechów IG-1 (Szpakiewicz 1983). Niewielkie oznaczane stê-
¿enia w wodach siarczanowych i wodach HCO3-Na – najmniejsze (0,05 mg/dm3) w ujêciu
Iza 19 (Porowski 2006). W Sudetach niewielkie zawartoœci bromków zosta³y przedstawione
tylko w analizach archiwalnych (Dominikiewicz 1951). Wykres rozrzutu punktów w uk³a-
dzie podwójnie logarytmicznym (rys. 1) wskazuje na liniow¹ zale¿noœæ analizowanych
wielkoœci (zawartoœci bromków i mineralizacji). Zmiennoœæ (odchylenie standardowe) stê-
¿enia bromków roœnie wraz ze wzrostem ich zawartoœci.
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TABELA 2

Zawartoœæ bromków (mg/dm3) w wodach mineralnych, termalnych, swoistych wodach leczniczych
i solankach Polski

TABLE 2

Bromide content (mg/dm3) in mineral, thermal, therapeutic, and brine waters in Poland

Typ wody Minimum Maksimum Œrednia
Odchylenie
standardowe

Mediana n

Cl-Na-Ca (Mg) 304,5 3 548,13 1 295,29 1 055,80 1 026,63 10

Cl-Na 2,53 1 328,26 93,92 152,22 57,25 110

Cl-HCO3-Na 1,8 3 548,13 18,54 48,16 4,2 28

HCO3-Cl-Na 0,27 283,0 18,54 48,16 4,2 37

HCO3-Na(Ca,Mg) 0,05 74,60 6,33 16,25 2,07 20

SO4* 0,175 38,63 6,83 11,51 1,15 22

n – iloœæ zanalizowanych wód
SO4* s¹ to wody SO4-HCO3-Na, SO4-HCO3-Cl-Na, SO4-Na, SO4-Ca, SO4-Cl-Na-Ca, Cl-SO4-Na



2. Znaczenie bromu dla jakoœci wód

Maksymalna dawka bromu jaka mo¿e byæ przyswojona bez szkody dla organizmu
cz³owieka wynosi wed³ug FAO/WHO 1,0 mg/kg masy cia³a (WHO 2011). Brom jest wiêc
ma³o toksycznym sk³adnikiem wód. LD50 (dawka, która powoduje zabicie 50% orga-
nizmów) wynosi 3500–7000 mg/kg masy (Flury Papritz 1993).

Obecnoœæ bromków w wodach pitnych jest istotnym elementem decyduj¹cym o pro-
cesie uzdatniania wód. Dezynfekcja wód zawieraj¹cych bromki mo¿e prowadziæ do two-
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Rys. 1. Zawartoœæ bromków w wodach zmineralizowanych na tle ich mineralizacji wed³ug danych

(Barbacki, Bujakowski 2010; Dominikiewicz 1951; Dowgia³³o i in.1969; Chowaniec 2009;

Górecki, red 2011; Jarocka 1976; Motyka i in. 2003; Oszczypko Zuber 2002; Paczyñski, Sadurski 2007;

Porowski 2006; Rajchel i in. 2004; Rasa³a, Krawiec 2011; Szpakiewicz 1983; Szmytówna 1970;

Witczak, Œwi¹der 2010; Zuber i in. 1997)

Fig. 1. Bromide content in mineralized waters on the background of total dissolved solids

(Barbacki, Bujakowski 2010; Dominikiewicz 1951; Dowgia³³o et al. 1969; Chowaniec 2009;

Górecki, red. 2011; Jarocka 1976; Motyka et al. 2003; Oszczypko, Zuber 2002; Paczyñski, Sadurski 2007;

Porowski 2006; Rajchel et al. 2004; Rasa³a Krawiec 2011; Szpakiewicz 1983; Szmytówna 1970;

Witczak, Œwi¹der 2010; Zuber et al. 1997)



rzenia zwi¹zków mutagennych. Œrodki dezynfekcyjne, takie jak chlor, dwutlenek chloru
i ozon stosowane w procesie uzdatniania oprócz dzia³añ bakteriobójczych mog¹ reagowaæ
ze sk³adnikami wód prowadz¹c do powstania szkodliwych (kancerogennych) produktów
ubocznych.

W procesie ozonowania wód nastêpuje utlenienie bromków w wyniku czego powstaj¹
bromiany BrO3

–. Stê¿enie bromianów jest zale¿ne od pH roztworu – im ni¿sze pH tym
mniejsze prawdopodobieñstwo utlenienia zdysocjowanej formy BrO– do postaci BrO3

–.
Wiêksze iloœci bromianów bêd¹ siê tworzy³y wraz ze wzrostem stê¿enia bromków, tem-
peratury, zasadowoœci wody, dawki ozonu, wyd³u¿enia czasu procesu oraz obni¿enia za-
wartoœci substancji organicznej (W¹sowski, Zdunek 2010). Na obni¿enie iloœci bromianów
wp³yw ma obecnoœæ azotu amonowego (Biñ, Mo¿aryn 1999). W procesie ozonowania
5–30% (Olsiñska, Kuœ 1997), œrednio 6,7% (Gillogly i in. 2001) bromków przechodzi
w formê bromianów. Istniej¹ modele matematyczne prognozuj¹ce iloœci powsta³ych bro-
mianów przy okreœlonych parametrach procesu ozonowania (Chowdhury i in. 2009), ale
dok³adniejsze wyniki uzyskuje siê na podstawie analiz jakoœci wody na stacji modelowej
(W¹sowski, Zdunek 2010). Bromiany mog¹ równie¿ siê tworzyæ w procesach uzdatniania
z zastosowaniem chloru. Problem powstawania bromianów dotyczy wód o zawartoœci
powy¿ej 0,05 mg/dm3 Br–; przy zawartoœci powy¿ej 0,1mg/dm3 staje siê powa¿ny (Gunten
2003). Z wyników raportu analizuj¹cego tworzenie siê bromianów dotycz¹cego kilku krajów
europejskich i USA wynika, ¿e okazjonalnie zdarzaj¹ siê przekroczenia dopuszczalnych
zawartoœci bromianów (Gunten 2003).

Ubocznymi produktami chlorowania i ozonowania wody, zawieraj¹cej bromki powsta-
³ymi w wyniku reakcji bromków z naturalnymi zwi¹zkami organicznymi, s¹ trihalometany
(THM-y): CHBrCl2 , CHBr2Cl i CHBr3, tak¿e mutagenne. Stê¿enie THM-ów w procesie
ozonowania zale¿y od stê¿enia bromków, zwi¹zków organicznych, dawki ozonu, czasu
kontaktu ozonu z wod¹ oraz stê¿enia ozonu pozosta³ego w wodzie (Olsiñska, Kuœ 1997).
W wodach o zawartoœci bromków w wyniku procesów uzdatniania mog¹ te¿ tworzyæ siê
kwasy haloorganiczne: CBr3COOH CHBrClCOOH, CBr2ClCOOH, CCl2BrCOOH i haloa-
cetonitrile: C2HBrClN, C2HBr2N (Nawrocki 2010). Bromoorganiczne produkty uboczne
uzdatniania wody s¹ bardziej genotoksyczne i kancerogenne ni¿ zwi¹zki zawieraj¹ce chlor
(Richardson i in. 2007).

Wed³ug badañ jakoœci wody wodoci¹gowej w Polsce przeprowadzonych przez Pañ-
stwow¹ Inspekcjê Sanitarn¹ w 2007 roku przekroczenia maksymalnych dopuszczalnych
stê¿eñ bromianów stwierdzono w 8 przypadkach na 195 badanych natomiast sumy THM-ów
w jednym przypadku na 6973 badanych (Jamsheer-Bratkowska i in. 2009).

Brom wystêpuje w wodach uznanych za kopaliny (rys. 1). Do roku 2006 by³ uwa¿any za
sk³adnik swoisty, a woda o zawartoœci bromków powy¿ej 5 mg/dm3 okreœlana by³a jako
bromkowa. W Rozporz¹dzeniu z dnia 14.02.2006 r. w sprawie wód zaliczonych do solanek
(aktualnie uznanym za uchylone) oraz w obowi¹zuj¹cym obecnie Prawie Geologicznym
i Górniczym (Dz.U. nr 163 poz. 981) nie uwzglêdniono tego sk³adnika. Brak jest œcis³ych
danych dotycz¹cych w³aœciwoœci biochemicznych wód bromkowych. Bromki zazwyczaj
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wystêpuj¹ w wodach chlorkowo-sodowych ³¹cznie z jodem, st¹d przypisuje siê tym wodom
dzia³anie kompleksowe. Brom dzia³a uspokajaj¹co i nasennie (Kochañski 2006).

Zgodnie z Rozporz¹dzeniem Ministra Zdrowia z dnia 20 kwietnia 2010 r. w sprawie
jakoœci wody przeznaczonej do spo¿ycia przez ludzi (Dz.U. nr 72, poz. 466) bromki nie
zosta³y ujête jako sk³adnik, którego zawartoœæ stanowi³aby podstawê oceny jakoœci wody.
Natomiast zawartoœæ bromianów w wodzie nie mo¿e przekraczaæ 0,01 mg/dm3, a suma
zwi¹zków: CHBrCl2, CHBr2Cl, CHBr3 i CHCl3 (okreœlana jako THM) nie mo¿e prze-
kraczaæ 0,1 mg/dm3. W Rozporz¹dzeniu Ministra Œrodowiska z dnia 27 listopada 2002
w sprawie wymagañ jakim powinny odpowiadaæ wody powierzchniowe wykorzystywane
do zaopatrzenia ludnoœci w wodê przeznaczon¹ do spo¿ycia (Dz.U. nr 204, poz. 1728)
bromki nie znalaz³y siê wœród wskaŸników jakoœci wody. Zawartoœæ bromków nie jest wiêc
przedmiotem badañ wód zwyk³ych i wód przeznaczonych do spo¿ycia. Badania zawartoœci
bromków obowi¹zuj¹ wody butelkowane i lecznicze. W Rozporz¹dzeniu Ministra Zdrowia
z dnia 13 kwietnia 2006 r. (Dz.U. nr 80, poz. 565) bromki znalaz³y siê wœród anio-
nów wymienionych w zakresie badañ niezbêdnych do ustalenia w³aœciwoœci leczniczych
wód i gazów leczniczych. W Rozporz¹dzeniu Ministra Zdrowia z dnia 31 marca 2011 r.
(Dz.U. nr 85, poz. 466) bromki znalaz³y siê w grupie sk³adników podstawowych, których
badania s¹ niezbêdne do oceny wody z ujêcia, która ma byæ wykorzystywana do produkcji
wody opakowanej oraz wody w opakowaniu przeznaczonej do obrotu. Wœród maksy-
malnych dopuszczalnych sk³adników powsta³ych podczas procesu ozonowania naturalnej
wody mineralnej lub wody Ÿródlanej maksymalna wartoœæ wynosi w przypadku bromianów
(0,003 mg/dm3), a w przypadku THM-ów (0,001 mg/dm3). Ni¿sze wartoœci ni¿ w przypadku
zwyk³ych wód pitnych mog¹ powodowaæ ograniczenie wykorzystania wód zawieraj¹cych
bromki w produkcji wód butelkowanych lub koniecznoœæ zastosowania innych procesów
produkcyjnych.

3. Brom – w wodach rejonów eksploatacji kopalin

Na terenach eksploatacji kopalin brom wystêpuje w wodach z³o¿owych, kopalnianych
i produkcyjnych. Sk³ad chemicznych wód kopalnianych (dop³ywaj¹cych do wyrobisk górni-
czych) jest wynikiem naturalnych procesów hydrogeochemicznych zachodz¹cych w wodach
pozostaj¹cych w trójfazowym uk³adzie woda/ska³a/gazy oraz procesów spowodowanych
dzia³alnoœci¹ górnicz¹. Wody z³o¿owe s¹ to wody wspó³wystêpuj¹ce z surowcami mine-
ralnymi; termin ten zazwyczaj odnosi siê do solanek z³ó¿ wêglowodorów. Wody kopalniane
i wody z³o¿owe wydobywane wraz z eksploatacj¹ kopalin zmienione w porównaniu do stanu
naturalnego w wyniku procesów górniczych staj¹ siê wodami produkcyjnymi. Do wód
produkcyjnych surowców energetycznych zaliczane s¹ te¿ wody bêd¹ce wynikiem produkcji
energii z tych surowców (Alley 2011).

Wody rejonów z³ó¿ soli charakteryzuj¹ siê szerokim (ró¿ni¹cych siê nawet piêæ rzêdów
wielkoœci) zakresem zawartoœci bromków (rys. 2).
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Wiêksze zawartoœci bromków s¹ zwi¹zane ze z³o¿ami soli potasowych. Szeroki zakres
zawartoœci bromków w przejawach wodnych z³ó¿ soli (rys. 2) wynika z tego, ¿e wycieki
mog¹ byæ pierwotnymi syngenetycznymi wodami z³o¿owymi lub te¿ byæ wodami infil-
tracyjnymi dop³ywaj¹cymi do z³o¿a i mineralizuj¹cymi siê na drodze dop³ywu i podczas
kr¹¿enia w z³o¿u. Iloœæ bromków w solankach wtórnych jest wynikiem kr¹¿enia wody
w z³o¿u, zale¿y od zmiennoœci zawartoœci bromu w ska³ach solnych oraz uwarunkowana jest
te¿ procesem cyklicznego rozpuszczania – wytr¹cania minera³ów solnych podczas kr¹¿enia
wód nasyconych i w stanie bliskim nasycenia NaCl w z³o¿u (Winid, Witczak 2004).

Wody basenów sedymentacyjnych – w szczególnoœci solanki z³ó¿ wêglowodorów –
mog¹ zawieraæ nawet ponad 1000 mg/dm3 Br– (rys. 3). Wykres rozrzutu punktów w uk³adzie
podwójnie logarytmicznym wskazuje na liniow¹ zale¿noœæ stê¿enia bromków i minera-
lizacji. Mineralizacja wód roœnie wraz z g³êbokoœci¹. Strefowoœæ hydrogeochemiczna jest
wiêc czynnikiem decyduj¹cym o wiêkszej zawartoœci bromków w z³o¿ach zalegaj¹cych na
wiêkszych g³êbokoœciach.
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Rys. 2. Zawartoœæ bromków w wodach kopalnianych na tle ich mineralizacji

(sumy rozpuszczonych sk³adników sta³ych) dla: z³ó¿ soli z obszaru Polski, Niemiec, USA, Kanady

wed³ug: Winid, Witczak 2004; Kloppman i in. 2001; Kumar 1983; Wittrup, Kyser 1990

Fig. 2. Bromide content in formation waters on the background of total dissolved solids for salt deposits

from Poland, Germany, USA, Canada

Winid, Witczak 2004; Kloppman et al. 2001; Kumar 1983; Wittrup, Kyser 1990



Zasolone wody dop³ywaj¹ do podziemnych wyrobisk miêdzy innymi z³ó¿ wêgla ka-
miennego. Na obszarze GZW wystêpuje normalna pionowa strefowoœæ hydrogeoche-
miczna, charakteryzuj¹ca siê wzrostem mineralizacji i zmianami sk³adu chemicznego
wód wzd³u¿ dróg ich kr¹¿enia. W poszczególnych strukturach geologicznych karbonu
obserwuje siê ró¿ne gradienty mineralizacji wód, w zale¿noœci od przepuszczalnoœci
nadk³adu oraz aktywnoœci drena¿u górniczego (Ró¿kowski, Przew³ocki 1985). Bromki
wystêpuj¹ w zasolonych wodach dewonu, karbonu oraz miocenu (Ró¿kowski 2002).
W 824 analizach wód podziemnych utworów karbonu górnego Górnoœl¹skiego Zag³êbia
Wêglowego (GZW) zawartoœæ bromków wynosi³a od 0,19 mg/dm3 do 800 mg/dm3,
wartoœæ œrednia wynios³a 85,39 mg/dm3, a mediana 62,98 mg/dm3 (Ró¿kowski 2004).
Brom w iloœciach poni¿ej 50 mg/dm3 oznaczono w 39% analiz, w stê¿eniu od 50 do
150 mg/dm3 w 45% analiz, natomiast powy¿ej 150 mg/dm3 w 16% analiz. Maksymalne
zawartoœci bromków stwierdzono w strefie stagnacji hydrodynamicznej w warunkach
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Rys. 3. Zawartoœæ bromków w wodach z³o¿owych na tle ich mineralizacji dla Polski (Dokumentacje…;

Zubrzycki 2002), Czech i Austrii (Buzek, Michalicek 1997), Francji (Fontes, Matray 1993),

USA (Dresel, Rose 2010), Wielka Brytania (Worden i in. 2006), Meksyk (Birkle i in. 2009)

Fig. 3. Bromide content in formation waters on the background of total dissolved solids for Poland

(Dokumentacje…; Zubrzycki 2002), Czech and Austria (Buzek, Michalicek 1997),

France (Fontes, Matray 1993), USA (Dresel Rose 2010), UK (Worden et al. 2006),

Mexico (Birkle et al. 2009)



œrodowiska redukcyjnego. Wzrost stê¿eñ wystêpuje wraz ze wzrostem mineralizacji wód
(Ró¿kowski 2004).

Wykres rozrzutu punktów w uk³adzie podwójnie logarytmicznym (rys. 4) wskazuje
na liniow¹ zale¿noœæ stê¿enia bromków i mineralizacji w wodach kopalnianych z³ó¿ wêgla
jak i przedstawionych przyk³adowych surowców metalicznych.

Zró¿nicowanie zawartoœci bromków dotyczy wód produkcyjnych surowców energe-
tycznych (tab. 3). Dolna granica wartoœci na poziomie wód zwyk³ych wynika z mieszania
wód zasolonych z wodami technologicznymi i innymi o mniejszej zawartoœci bromków.

W obszarach eksploatacji górniczej wody kopalniane, z³o¿owe i produkcyjne mog¹
w ró¿ny sposób wp³ywaæ na œrodowisko gruntowo-wodne. Przyk³ady zawartoœci bromków
w wodach powierzchniowych z terenów, gdzie jednym z decyduj¹cych o tym czynników
mo¿e byæ eksploatacja górnicza przedstawia tabela 4.
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Rys. 4. Zawartoœæ bromków na tle ich mineralizacji dla wód kopalnianych z³ó¿:

GZW (Pluta, Zuber 1995; Kotarba, Pluta 2009), Yorkshire-Nottinghamshire (Manning, Hutcheon 2004),

Prince (Martel i in. 2001), Monteponi (Cidu i in. 2001), Miramar Con (Bottomley i in. 1999),

Victor, Strathcona, Thompson (Bottomley i in. 2003)

Fig. 4. Bromide content on the background of total dissolved solids for mine waters:

USCB (Pluta, Zuber 1995; Kotarba, Pluta 2009), Yorkshire-Nottinghamshire (Manning, Hutcheon 2004),

Prince (Martel et al. 2001), Monteponi (Cidu et al. 2001), Miramar Con (Bottomley et al. 1999),

Victor, Strathcona, Thompson (Bottomley et al. 2003)



W obszarach zlikwidowanych kopalñ, gdzie standardy jakoœci wód s¹ zachowane, za-
wartoœci bromków mog¹ byæ takie jak w wodach zwyk³ych (Shaver 2006). Znaczne (po-
wy¿ej 1 mg/dm3) iloœci tego jonu mog¹ byæ wynikiem wp³ywu eksploatacji soli potasowych.
W Wiœle, do której odprowadzane s¹ wody kopalñ Górnoœl¹skiego Zag³êbia Wêglowego
zawartoœæ bromków jest wy¿sza ni¿ cieków powierzchniowych Tatr (tab. 1). Z pomiarów
prowadzonych w wodzie infiltracyjnej pod dnem Wis³y w latach 2006–2009 wynika, ¿e
stê¿enie bromków wzrasta³o wraz ze zmniejszeniem przep³ywu i by³o najwy¿sze w okresie
od maja do listopada natomiast najni¿sze od lutego do kwietnia (W¹sowski, Zdunek 2010).
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TABELA 3

Zawartoœæ bromu w wodach produkcyjnych ró¿nych surowców energetycznych – USA

TABLE 3

Bromide content in production waters of certain fossil fuels – USA

Z³o¿a Minimum [mg/dm3] Maksimum [mg/dm3] n – iloœæ danych

Gaz ³upkowy nie stwierdzono 106 000 541

Metan pok³adów wêgla 0,002 300 377

Gaz konwencjonalny 0,038 349 4 000

�ród³o: Alley i in. 2011

TABELA 4

Zawartoœæ bromków (mg/dm3) w wodach powierzchniowych w obszarach o potencjalnym wp³ywie
eksploatacji górniczej

TABLE 4

Bromide content (mg/dm3) in surface waters in areas of potential impact from mining

Kraj Rejon/rzeka Z³o¿a min. maks. �ród³o

Hiszpania rzeka Liobregat soli potasowych 1 3,5 Ventura, Rivera 1986

Niemcy rzeki: Rhine, Wesser, Wera soli potasowych 0,35 1,5 Bätjer i in. 1980

USA Bon Air SE Tennesse wêgla kamiennego 0,009 0,045 Shaver 2006

Polska
GZW Wis³a, So³a ujêcie

Kobiernice zb. Dzieækowice
wêgla kamiennego 0,1 0,8

Michalski, Olsiñska
1996

Polska
GZW zb. Gocza³kowice

i Dzieækowice
wêgla kamiennego 0,085 0,1 Olsiñska 2003

Polska Kraków Wis³a wêgla kamiennego 1,2
W³odyka-Bergier,

Bergier 2011

Polska
Warszawa Wis³a woda
z ujêcia infiltracyjnego

wêgla kamiennego 0,1 1,10
W¹sowski, Zdunek

2010

USA
formacja Marcellus

rzeki Allegheny
gaz z formacji

³upkowych
<0,025–0,299 1,130 States i in. 2011



Procesem technologicznym stosowanym w górnictwie otworowym, który budzi wiele
dyskusji przy okazji coraz wiêkszego zainteresowania poszukiwaniem i eksploatacj¹ gazu
z formacji ³upkowych jest szczelinowanie hydrauliczne. Szczelinowanie hydrauliczne jest
te¿ dzia³aniem wykorzystywanym przy eksploatacji metanu z pok³adów wêgla. Wody
zwrotne (po szczelinowaniu hydraulicznym) tzw. (flowback waters) (w pierwszych tygod-
niach odbierane w iloœci oko³o 10–20% objêtoœci p³ynów zu¿ytych w tym procesie) s¹
poddawane utylizacji. S¹ to œcieki, które s¹ zat³aczane do górotworu ewentualnie mog¹ byæ
oczyszczane i wykorzystane do zasilania poziomów wodonoœnych lub wód powierzchnio-
wych (Kaufman, Sidick 2011). Poœród zwi¹zków, rejestrowanych w p³ynach szczelinuj¹-
cych znalaz³y siê nieorganiczne zwi¹zki bromu (NaBr) oraz organiczne np. (2,2-dibromo-
-3-nitrilopropionamide) (EPA 2011). Udzia³ biocydów, czêsto bêd¹cych zwi¹zkami bromo-
organicznymi stosowanymi w celu eliminacji bakterii, mo¿e stanowiæ od 0,001%–0,041%
p³ynu szczelinuj¹cego (Revised...). Udzia³ zwi¹zków bromu zale¿y od receptury p³ynu
szczelinuj¹cego, czêsto objêtej tajemnic¹ handlow¹. Przyk³ady dotycz¹ce zabiegów szczeli-
nowania formacji Marcellus wskazuj¹, ¿e zawartoœæ bromków w p³ynie szczelinuj¹cych
wynosi³a od <0,2 mg/dm3 do 107 mg/dm3 (Dempsey 2010). P³yny zwrotne (po szczelinowa-
niu hydraulicznym) mog¹ mieæ zmieniony sk³ad (podwy¿szon¹ zawartoœæ poszczególnych
sk³adników w tym tak¿e bromków). Problem braku rozpoznania sk³adników zawartych
w p³ynach po szczelinowaniu nie wynika tylko z tajemnicy handlowej firm zajmuj¹cych siê
szczelinowaniem, ale jest te¿ wynikiem reakcji p³yn – matryca skalna, p³yn – woda z³o¿owa,
podczas szczelinowania. Skutki reakcji p³ynów szczelinuj¹cych z oœrodkami poddawanymi
temu zabiegowi, uwarunkowane szeregiem czynników termodynamicznych, geologicznych
i technologicznych nie s¹ do koñca poznane.

Dane dotycz¹ce eksploatacji gazu z formacji ³upkowych Marcellus z Pensylwanii i Za-
chodniej Wirginii (USA) podaj¹, ¿e zawartoœæ bromków w wodzie po szczelinowaniu
wynosi³a od 11,3 mg/dm3 do 3070 mg/dm3 (œrednio 607 mg/dm3) (Revised... 2011). Wody
po szczelinowaniu hydraulicznym kierowane s¹ do oczyszczalni. Próbki wody, która
z oczyszczalni w miejscowoœci Josephine kierowana by³a do rzeki, nale¿¹cej do zlewni
Allegheny zawiera³y od 1020 do 1100 mg/dm3 Br– (Volz i in. 2011). W rzekach zachodniej
Pensylwanii by³y rejestrowane przypadki podwy¿szenia zawartoœci bromków do wartoœci,
które powodowa³y w procesie uzdatniania wody tworzenie ponadnormatywnych zawartoœci
trihalometanów (Handke 2008; Kaufman, Sidick 2011; States i in. 2011). Œrednie stê¿enie
bromków w rzece Monangahela wynosi³o 170 µg/dm3 (0,17 mg/dm3) (Handke 2008).
Badania prowadzone w 45 punktach rzeki Allegheny w latach 2010–2011 wykaza³y za-
wartoœci bromków od poni¿ej 0,025 mg/dm3 do 0,299 mg/dm3. W kilku pojedynczych
przypadkach odnotowano jednak nawet 1,13 mg/dm3 (tab. 4). Stwierdzono wiêksze za-
wartoœci jonu Br– przy niskich stanach wód oraz wzrost stê¿enia wzd³u¿ biegu rzeki.
Wiêksze stê¿enia rejestrowane by³y w miejscach lokalizacji obiektów przemys³owych (kilku
elektrowni, huty stali, a tak¿e oczyszczalni œcieków przemys³owych, gdzie kierowane s¹
œcieki z eksploatacji otworowej). Wskazano, ¿e mo¿e to œwiadczyæ o niezadawalaj¹cej
efektywnoœci procesu oczyszczania œcieków w tych zak³adach. Nie stwierdzono natomiast
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wzrostu stê¿enia bromków poni¿ej komunalnych oczyszczalni œcieków, gdzie równie¿
trafiaj¹ p³yny zwrotne z eksploatacji gazu z formacji ³upkowych (States i in. 2011).

5. Antropogeniczna obecnoœæ bromu w wodach

W wyniku dzia³añ antropogenicznych wody o podwy¿szonej zawartoœci bromków mog¹
dostawaæ siê do strefy aktywnej wymiany wód. Bromki wystêpuj¹ w œciekach i wodach
zasolonych w tym tych, które s¹ skutkiem odwodnieñ górniczych. �ród³em zanieczyszczeñ
s¹ równie¿ organiczne zwi¹zki bromu. Emisja szeregu substancji zawieraj¹cych brom takich
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Rys. 5. Zawartoœæ bromków na tle przewodnictwa – PEW w wodach zanieczyszczonych:

sk³adowisk odpadów 1 – (Klojzy-Karczmarczyk i in. 2003) 2 – (Cozzarelli i in. 2011);

3 – (Ömam Junestedt 2008); 4 – (Osako i in. 2004), odcieków z badañ laboratoryjnych

5 – (Cardoso, Levine 2009), wód produkcyjnych z³ó¿: 6 – gazu konwencjonalnego, 7 – metanu z pok³adów

wêgla wed³ug (Alley i in. 2011), p³ynów po szczelinowaniu hydraulicznym – 8 (Dembsey 2010;

Revised… 2011; North west... 2011), 9 – (Konieczyñska i in. 2011)

Fig. 5. Bromide content on the background of conductivity in contaminated waters for

landfill leachates 1 – (Klojzy-Karczmarczyk et al. 2003), 2 – (Cozzarelli et al. 2011),

3 – (Ömam Junestedt 2008), 4 – (Osako et al. 2004) laboratory leachates 5 – (Cardoso, Levine 2009),

produced water of natural gas – 6, coal-bed methane 7 – (Alley et al. 2011), flowback waters

8 – (Dembsey 2010; Revised… 2011; North west 2011), 9 – (Konieczyñska et al. 2011)



jak nawozy, œrodki ochrony roœlin, œrodki ognioodporne, farmaceutyki, rozpuszczalniki
przemys³owe, dodatki do paliw i sk³adników do oczyszczania wody itp. mo¿e powodowaæ
zanieczyszczenia wód. Najwiêksz¹ grupê (50%) wytwarzanych produktów zawieraj¹cych
brom stanowi¹ organiczne substancje obni¿aj¹ce palnoœæ (brominated flame retardants)
(Vainikka 2011). Stanowi¹ one dodatki w plastikach materia³ach w³ókienniczych, elektro-
nice, ubraniach, meblach itp. Brom wystêpuje w odpadach komunalnych, energetycznych
st¹d obecnoœæ bromków w zanieczyszczonych wodach rejonów sk³adowisk odpadów (rys. 5).

Zakres zawartoœci bromków w wodach zanieczyszczonych mo¿e obejmowaæ nawet
trzy rzêdy wielkoœci (rys. 5). Szczególnie du¿e zawartoœci bromków stwierdzono w od-
ciekach odpadów komunalnych i paleniskowych, uzyskanych w warunkach laboratoryjnych
(Cardoso, Levine 2009). Znaczne zawartoœci bromków charakteryzuj¹ wody po szcze-
linowaniu hydraulicznym. Punkty na rysunku 5 odpowiadaj¹ pojedynczym informacjom, ale
tak¿e danym opisuj¹cym wartoœci minimalne i maksymalne. Wartoœci minimalne s¹ na
poziomie zanieczyszczonych wód sk³adowisk odpadów. Szeroki zakres zawartoœci brom-
ków w wodach po szczelinowaniu hydraulicznym potwierdzaj¹ te¿ dane dotycz¹ce wód
produkcyjnych z³ó¿ gazu z formacji ³upkowych (Alley i in. 2011) (tab. 3). W wyniku
mieszania p³ynów po szczelinowaniu hydraulicznym z wodami zwyk³ymi zawartoœci brom-
ków bêd¹ maleæ.

6. Dyskusja

Obecnoœæ bromków mo¿e mieæ przyczyny antropogeniczne i geogeniczne. Na skutek
eksploatacji górniczej wody o naturalnej wysokiej zawartoœci bromków mog¹ dostawaæ siê
do aktywnej strefy wymiany wód. W zwyk³ych wodach podwy¿szone zawartoœci bromków
mog¹ byæ te¿ wynikiem zanieczyszczenia zwi¹zkami zawieraj¹cymi brom.

Wody po szczelinowaniu hydraulicznym s¹ potencjalnym Ÿród³em zwiêkszonej za-
wartoœci bromków, podobnie jak odcieki sk³adowisk, wœród których szczególnie du¿e
zawartoœci jonów Br– mog¹ byæ w odpadach paleniskowych. Obecnoœæ bromków w œro-
dowisku wodnym nie wskazuje wiêc w sposób jednoznaczny Ÿród³a zanieczyszczenia.

W dobie dyskusji na temat wp³ywu eksploatacji gazu z formacji ³upkowych na œro-
dowisko istotne jest uwzglêdnienie ró¿nych mo¿liwoœci zagospodarowania p³ynów po
szczelinowaniu. Zak³adaj¹c eliminacjê zrzutu do cieków powierzchniowych nie mo¿na
równie¿ wykluczyæ ewentualnych sytuacji awaryjnych (np. niekontrolowanego wyp³ywu
takiej cieczy). Istotne wiêc mo¿e by³oby uwzglêdnienie zawartoœci bromków w badaniach
przeprowadzanych w ramach raportów oddzia³ywania na œrodowisko inwestycji, w trakcie
realizacji których mo¿liwa jest emisja tych jonów. Uwzglêdnienie aktualnego stanu –
t³a pozwoli³oby przy pracach monitoruj¹cych wp³yw eksploatacji i procesu szczelinowania
na œrodowisko na szybkie podejmowanie dzia³añ naprawczych.

Przedstawione w pracy wykresy rozrzutu wskazuj¹ na zale¿noœæ stê¿enia bromków
od mineralizacji wód. Jest to wyraŸnie widoczne dla wód kopalnianych o typie chlorkowym.
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W wodach z³ó¿ soli o mineralizacji powy¿ej w 100 000 mg/dm3 podobnie jak w przypadku
wód z³ó¿ wêglowodorów zawartoœci bromków s¹ wysokie. Bardzo s³aba zale¿noœæ zawar-
toœci bromków od mineralizacji istnieje w wodach zanieczyszczonych, gdzie o zawartoœci
tego sk³adnika decyduj¹ czynniki takie jak: pocz¹tkowy sk³ad wód, rodzaj odpadów, stoso-
wane technologie i szereg procesów chemicznych: rozpuszczanie – wytracanie, utlenianie –
redukcja, wymiana jonowa, sorpcja – rozpad itp.

Podsumowanie

Brom stanowi element badania jakoœci wód, uwzglêdniany g³ównie w przypadku wód
z³o¿owych i solanek. W wodach s³abo zmineralizowanych mo¿e wystêpowaæ w niewielkich
iloœciach co sprawia, ¿e oznaczanie jego stê¿enia stanowi problem.

Nawet niewielkie zawartoœci bromków przekraczaj¹ce 0,05 mg/dm3 mog¹ komplikowaæ
proces uzdatniania wód. W wyniku reakcji ozonowania bromki utleniaj¹ siê do bromianów,
które s¹ zwi¹zkami kancerogennymi. W reakcji chlorowania i ozonowania mog¹ tak¿e
powstawaæ organiczne zwi¹zki bromu, które równie¿ s¹ mutagenne.

Badania zawartoœci bromków prowadzone w wodach podziemnych i powierzchniowych
pozwoli³yby na okreœlenie zakresu zawartoœci tego sk³adnika, by³oby to dodatkow¹ infor-
macj¹ o stanie œrodowiska zw³aszcza, ¿e bromki jako sk³adniki konserwatywne podczas
przyp³ywu wód mog¹ byæ traktowane jako znacznik œrodowiskowy.

Wystêpowanie bromków mo¿e byæ spowodowane czynnikami geogenicznymi i antropo-
genicznymi. Górnictwo w tym tak¿e eksploatacja konwencjonalnych i niekonwencjonalnych
z³ó¿ wêglowodorów mo¿e mieæ wp³yw na iloœæ bromków w œrodowisku wodnym.

Brom w chwili obecnej stanowi ma³o doceniany wskaŸnik stanu wód, który w przysz³oœci
mo¿e zwiêkszyæ swoj¹ rangê i staæ siê jednym z elementów oceny wp³ywu eksploatacji gazu
ze z³o¿ niekonwencjonalnych na œrodowisko.

Autorka sk³ada podziêkowania Panu prof. dr. hab. in¿. Stanis³awowi Witczakowi za dyskusje i uwagi w trakcie

pisania artyku³u oraz Panu mgr. in¿. Arturowi Marcinkowskiemu za pomoc w zebraniu danych dotycz¹cych

chemizmu wód miocenu zapadliska przedkarpackiego
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BROM JAKO POTENCJALNE ZAGRO¯ENIE JAKOŒCI ŒRODOWISKA WODNEGO W REJONACH EKSPLOATACJI GÓRNICZEJ

S ³ o w a k l u c z o w e

Brom, bromki, hydrogeochemia, jakoœæ wód, ochrona œrodowiska w górnictwie

S t r e s z c z e n i e

Brom w wodach s³abo zmineralizowanych wystêpuje w niewielkich iloœciach. Œrednia zawartoœæ bromków
w wodach powierzchniowych i podziemnych strefy aktywnej wymiany na ogó³ nie przekracza 200 µg/dm3

(0,2 mg/dm3). W wiêkszych iloœciach jony te mog¹ wystêpowaæ w wodach zmineralizowanych, ale tak¿e
w niektórych swoistych wodach leczniczych, wodach termalnych oraz solankach. Bromki w wodach gruntowych
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i powierzchniowych mog¹ byæ wynikiem dop³ywu zasolonych wód podziemnych. W obszarach eksploatacji
górniczej gospodarka wodami zasolonymi (z³o¿owymi, kopalnianymi i produkcyjnymi) mo¿e wp³ywaæ na wzrost
zawartoœci bromków w wodach powierzchniowych i p³ytkich wodach podziemnych. Bromki w iloœciach znacznie
przekraczaj¹cych 1 mg/dm3 rejestrowane s¹ w odciekach i zanieczyszczonych wodach rejonów sk³adowisk
odpadów komunalnych i przemys³owych.

Obecnoœæ bromków w wodach poddawanych ozonowaniu i chlorowaniu mo¿e spowodowaæ utworzenie
bromianów, które s¹ zwi¹zkami kancerogennymi, a tak¿e szeregu zwi¹zków organicznych zawieraj¹cych brom,
które mog¹ mieæ dzia³anie mutagenne. Problem powstawania bromianów dotyczy wód o zawartoœci powy¿ej
50 µg/dm3 (0,05 mg/dm3).

W artykule zamieszczono dane dotycz¹ce zawartoœci bromków w wodach o ró¿nej mineralizacji. Omówiono
antropogeniczne przyczyny wystêpowania bromków z uwzglêdnieniem górnictwa i procesu szczelinowania
hydraulicznego. Z doœwiadczeñ eksploatacji gazu ³upkowego stanu Pensylwania (USA) wynika, ¿e konsekwencj¹
procesu szczelinowania hydraulicznego mo¿e byæ obecnoœæ wód o podwy¿szonej zawartoœci bromków i problem
ich utylizacji. Zwiêkszone zawartoœci bromków w wodach powierzchniowych obszarów pozostaj¹cych pod
wp³ywem eksploatacji górniczej mo¿na wi¹zaæ z wodami produkcyjnymi, ale równie¿ z innymi (poza górniczymi)
ogniskami zanieczyszczeñ.

Zwrócono uwagê na niewielk¹ iloœæ danych dotycz¹cych zawartoœci bromków w wodach Polski, co jest
spowodowane tym, ¿e sk³adnik ten nie jest uwzglêdniony w procedurze badania jakoœci wód. Znajomoœæ t³a
pozwoli³aby w przysz³oœci na dok³adniejsz¹ ocenê stanu œrodowiska tak¿e przy poszukiwaniach i ewentualnej
eksploatacji gazu ³upkowego.

BROMINE AS A POTENTIAL THREAT TO THE AQUATIC ENVIRONMENT IN AREAS OF MINING OPERATIONS

K e y w o r d s

Bromine, bromides, hydrogeochemistry, water quality, environmental protection in mining

A b s t r a c t

Fresh water normally contains limited quantities of bromine. The average content of bromine in the surface and
groundwater active exchange zone generally does not exceed 200 µg/dm3 (0.2 mg/dm3). Mineralized waters,
including some specific therapeutic waters, thermal waters, and brines, may contain bromides in amounts
greater than in ordinary groundwater. Bromides will penetrate into groundwater and surface water due to salty
groundwater inflow. In areas of mining operations, the management of salty water (formation, mining, and
production) may affect an increase in the bromide content in surface and shallow groundwater. Leachates and
contaminated water from landfills and municipal storage may also contain bromide in much larger quantities than
1 mg/dm3.

The presence of bromide in water undergoing ozonation and chlorination can result in the creation of bromate,
a carcinogenic compound, as well as a number of organic compounds containing bromine which may have
mutagenic effects. Bromate formation occurs in waters with bromide concentrations greater than 50 µg/dm3.

This article presents examples of bromide contents in waters of varied mineralization levels. It describes
anthropogenic sources of bromides related to mining and hydraulic fracturing. The experiences of the state of
Pennsylvania (USA) with shale gas operations indicate that hydraulic fracturing processes may result in the
presence of water with a higher level of bromide and problems with its disposal. Increased content of bromide in
surface water in areas of mining operations may be linked to production waters, but also to other sources of
pollution, apart from mining.

Attention is drawn to the scarcity of available data on bromide content in Polish waters, which results from
bromide presently not being included in water quality testing procedures. Additional data on bromide water
concentrations would allow for a more accurate assessment of the environment prior to potential exploration and
exploitation of shale gas.
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