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1. Wstep

W skatach 1 wodach Ziemi chloru jest od 40 do 8 000 razy wigcej
niz bromu. Najbardziej rozpowszechniona forma wystgpowania tych
pierwiastkéw sa chlorki 1 bromki. W geologii naftowej przy poszukiwa-
niach zt6z weglowodorow uwzgledniany jest wskaznik chlorkowo-
bromkowy obliczany jako iloraz wagowy obu jonow. Wskaznik ten moze
tez by¢ brany pod uwage w ocenie zanieczyszczenia wod i analizowany
w wodach o roéznej mineralizacji, takze pitnych [7]. Procedury badania
jako$ci wod nie uwzgledniaja zawarto$ci bromkdéw. Zawartos¢ bromia-
néw (zwiazkow kancerogennych tworzacych si¢ w procesie ozonowania
wod zawierajacych bromki) nie moze przekraczaé 0,01 mg/dm’ [16]. Po
ozonowaniu wod zawierajacych 0,160 mg/dm’ jonéw Br stezenie BrO;™
moze by¢ ponad 0,03 mg/dm’ [2].

Niewielka ilo§¢ danych dotyczaca zawartosci bromkow skutkuje
ograniczonymi informacjami na temat warto$ci wskaznika dla wigkszos$ci
wod powierzchniowych 1 podziemnych w Polsce. Warto$ci wskaznika
CI'/Br", uwarunkowane sa czynnikami endogenicznymi i antropogenicz-
nymi i moga ro6zni¢ si¢ rzgdami wielkos$ci stad sa na wykresach przedsta-
wiane w skali logarytmicznej. W artykule przedstawiono warto$ci wskaz-
nika 1 wybrane aspekty jego zastosowania w badaniach jakosci wod.
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2. Wskaznik CI/Br~ w badaniach genezy zasolenia wod

Zawarto$¢ bromkow okreslana wzgledem zawarto$ci chlorkéw
umozliwia okre$lenie genezy zasolenia wod. Macierzystym S$rodowi-
skiem wystgpowania chlorkow i bromkow jest woda oceaniczna, dla kto-
rej wskaznik CI'/Br~ wynosi 290. Podczas ewaporacji wody morskiej
koncentracja w roztworze bromkéw podobnie do chlorkéw wzrasta.
Brom z uwagi na wysoka rozpuszczalnos$¢ nie tworzy wlasnych minera-
tow, moze tworzy¢ izomorficzna domieszke z chlorkami, dlatego wigcej
bromkow pozostaje w roztworze niz jest wprowadzane do osadu. W wy-
niku rozpuszczania wczesniej osadzonych utworéw chlorkowych po-
wstaja roztwory znacznie zubozate w brom w poréwnaniu z solankami
pierwotnymi. Solanki o wartosci wskaznika C17/Br~ do 400 okreslane sa
jako pierwotne, od 400 do 1 000 jako wody mieszane, natomiast powyzej
1 000 jako wody o wtérnym zasoleniu [13].

Szeroki zakres warto$ci wskaznika wod rejondw zt6z soli roznia-
cy si¢ kilkoma rzedami wielkos$ci (rys. 1) w wigkszej mierze wynika ze
zrbéznicowania zawarto$ci bromkow.
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Rys. 1. Warto$ci wskaznika CI7/Br™ dla wéd zt6z soli z rejonow: 1 —wg [19],
2-wg[l1],3 -wg[12],4 —wg[20]

Fig. 1. CI/Br™ ratio values in salt deposit waters from the region: 1 — after [19],
2 —after[11], 3 — after [12], 4 — after [20]
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W ztozach soli spotykane sa wody genetycznie zwiazane z ewa-
poratami (np. zawarte w inkluzjach fluidalnych), ale takze doplywy wod
infiltracyjnych zasolonych na skutek tugowania skal solnych podczas
doptywu do ztoza. Wigksze zawarto$ci bromkow (mniejsze wartosci
wskaznika CI7/Br) sa charakterystyczne dla wod zt6z soli potasowych
lub wystgpowania soli potasowych w ztozach soli kamiennej. Ilo$¢
bromkéw w solankach wtornych — infiltracyjnych doptywach krazacych
w zlozu zalezy od zawartosci bromu w skatach solnych oraz uwarunko-
wana jest tez procesem cyklicznego rozpuszczania — wytracania minera-
16w solnych [19].

W rejonach wybrzezy morskich wody podziemne o rdznej mine-
ralizacji beda charakteryzowaty si¢ warto§ciami wskaznika CI/Br~ okoto
300. Dane o zawartosci chlorkéw, bromkow 1 przewodnosci dotyczace
uje¢ wod SW Krety (Grecja) wedlug [ 18] przedstawia rys. 2.
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Rys. 2. Zalezno$¢ stezenia chlorkow, bromkdéw 1 wartosci wskaznika CI7/Br™ od
przewodnos$ci wody dla: 1 — wody wysokiej jakosci z weglanowej
warstwy wodonosnej, 2 — zrodta wody pitnej o sezonowym wptywie
infiltracji morskiej, 3 — studni pozostajacych pod wptywem intruzji
morskich wg [18]

Fig. 2. The concentration of chlorides, bromides and C1/Br~ value versus water
conductivity for: 1 — high-quality limestone aquifer, 2 — springs
seasonally affected by infiltration of seawater, 3 — wells affected by
seawater intrusion after [18]
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Woda o niskiej mineralizacji (1 na rys.2.) charakteryzuje si¢
mniejsza wartoscia wskaznika Cl/Br  niz pozostale wody. Wartos¢
wskaznika analizowana na tle przewodnosci wody $wiadczy o wplywie
intruzji morskich na zasolenie wod. Okreslenie jakosci wod tylko na pod-
stawie warto$ci wskaznika C17/Br™ nie byloby mozliwe.

Wody sedymentacyjne (rowne wiekowo osadom, w ktérych wy-
stgpuja). moga by¢ reliktami dawnych moérz i jezior w niezmienionym
sktadzie lub tez poddanymi procesom diagenezy solankami basenow
sedymentacyjnych.

Wody basenow sedymentacyjnych charakteryzuja si¢ szerokim
zakresem oraz czgsto znaczng zawartosci bromkoéw. Wartosci wskaznika
CI'/Br’, ktore w wodach basenow sedymentacyjnych moga roznic si¢
rzedami wielkos$ci, od ponizej 100 do powyzej 1 000 [5], zaleza od za-
warto$ci materii organicznej oraz procesow takich jak: rozpuszczanie
ewaporatow, wyttaczanie solanki na skutek kompakcji przez utwory ila-
ste, dehydratacji mineratéw podczas rekrystalizacji, a takze udzialu wod
infiltracyjnych [5].

3. Wskaznik CI7/Br~ wodach zanieczyszczonych

Stezenie chlorkow 1 bromkéw w wodach aktywnej strefy wymia-
ny jest wynikiem dziatania czynnikdw endogenicznych i antropogenicz-
nych. Bromki podobnie jak chlorki beda dostawaty si¢ do wod po-
wierzchniowych 1 gruntowych na skutek atmosferycznego transportu
materii, ale takze doplywu wéd podziemnych. W wyniku dziatalno$ci
gorniczej do aktywnej strefy wymiany wod moga przedostawac si¢ so-
lanki glebokich poziomoéw wodonosnych, takze takie, ktore sa zanie-
czyszczone na skutek prac wydobywczych. Wody kopalniane odprowa-
dzane do wod powierzchniowych w 90% sa typu chlorkowego [1].
Wzbogacenie wod aktywnej strefy wymiany w chlorki i bromki moze
by¢ w rejonach wybrzezy spowodowane infiltracja wod morskich
(rys. 2). W wodach zwyklych aktywnej strefy wymiany wartosci wskaz-
nika CI/Br™ na ogét wynosza ponizej 1 000 [7].

Antropogenicznymi  zrodtami zwigkszonej ilosci chlorkéw
1 bromkdéw sa zanieczyszczone sptywy powierzchniowe. Dotyczy to tere-
néw zurbanizowanych, tras komunikacyjnych gdzie s61 wykorzystywana
jest do zimowego utrzymania drog, a takze obszaréw zagospodarowa-
nych rolniczo, gdzie stosowane sa nawozy 1 §rodki ochrony ro$lin. Ogni-
skami zanieczyszczen fluorowcami sa takze §rodki ognioodporne, farma-
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ceutyki, rozpuszczalniki przemystowe, dodatki do paliw, sktadniki do
oczyszczania wody itp. Zwigkszona ilo$¢ omawianych jondw wystepuje
w $ciekach hodowlanych, bytowych i odciekach ze sktadowisk odpadow
Wskaznik C1I7/Br~ w wigkszosci $ciekdéw 1 wod zanieczyszczonych osiaga
wartosci od kilkuset do kilku tysigcy (rys. 3).
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Wartos¢ wskaznika C17/Br na tle st¢zenia jonow Cl™ dla: wod
gruntowych: 1 — wplyw soli drogowej — Connecticut USA wg [3],
2 — wpltyw domowej oczyszczalni Scieckow — Ohio USA wg [8], sptywu
drogowego: 3 — UK wg [17] (1 —lato), Illinois USA wg [9],
4 — wybrzeze wschodnie, Polska wg [15], wody zanieczyszczone
rejondow sktadowisk odpadéw, 5 — Oklahoma USA wg [6],
6 — potudniowa Polska wg [10], 7 — Szwecja wg [14], 8 — odcieki
odpadow komunalnych i paleniskowych (W) wg [4], 9 — oczyszczone
$cieki i wody ptytkiego drenazu — Illinois USA wg [9]
Value of CI7/Br ratio against chloride ion content for: groundwater:
1 — the impact of road salt — Connecticut U.S. after [3], 2 — the impact
of domestic wastewater treatment system US-Ohio after [8]; road runoff:
2 UK after [17] (I-summer)], Illinois, USA by [9], 3 — east coast of
Poland after [15]; landfills area waters 5-Oklahoma USA — after [6],
6 — south Poland after [10], 7 — Sweden after [14]; 8 — municipal solid
waste leachates and waste-to-energy leachates after [4], 9 — treated
wastewater and tile drain — Illinois USA after to [9]
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W  zanieczyszczonych wodach rejonu sktadowisk wartosci
wskaznika CI/Br™ nie przekraczaja 1000. Najnizsze wartosci (ponizej
100) uzyskano w warunkach laboratoryjnych dla odpadéw palenisko-
wych i1 komunalnych [4]. Obszar wartosci charakterystycznych dla wod
zanieczyszczonych odpadami zostal na rys. 3 zaznaczony elipsa.

W wodach sptywu z arterii komunikacyjnych zanieczyszczenie
powoduja $rodki zimowego utrzymania drog, a takze fluorowcowe
zwiazki organiczne, ktorych obecno$¢ w tych rejonach jest wynikiem
ruchu pojazdow. Zawarto$¢ chlorkéw i1 bromkéw moze zmieniaé si¢
w szerokich granicach i jest to takze zalezne od pory roku. Srednia za-
warto$¢ bromkow byta w okresie zimowym 10 razy wigksza niz najwyz-
sze warto$ci notowane dla wod powierzchniowych i 4 razy wigksza niz
w lecie. Stgzenie chlorkéw w zimie byto wigksze o dwa rzedy wielkosci
niz w lecie [17]. Warto$ci wskaznika C1I'/Br~ w wodach sptywu drogo-
wego w zimie [17] 1 wodach gruntowych o wptywie soli drogowej [3]
wynosily od kilkuset do kilku tysigcy (rys. 3). Natomiast w sptywie dro-
gowym poza okresem zimowym oraz w suchej i mokrej depozycji warto-
sci wskaznika byly o rzad wielko$ci nizsze 1 wynosily ponizej 100 [17]
(rys. 3, 4).
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Rys. 4. Stezenie Br™ i wartosci wskaznika ClI/Br” w suchej i mokrej depozycji
w réznej odleglosci od drogi wg [17]

Fig. 4. The content of Br™ and value of CI'/Br™ ratios in rain and dry deposition
at different distances from the road after [17]
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Wskaznik policzony na podstawie zawarto$ci chlorkéw i1 brom-
kéw w suchej 1 mokrej depozycji [17] osiagal wigksze wartosci wraz
z odlegtoscia od drogi. Decydowata o tym zmniejszajaca si¢ zawarto$¢
bromkow (rys. 4).

Wazrost warto$ci wskaznika moze by¢ miernikiem wzrostu zanie-
czyszczenia (rys. 3), ale nie dotyczy to kazdej sytuacji. Wzrost stosun-
kowo niskich (ponizej 100) wartosci wskaznika, czego przykladem sa
dane dotyczace suchej i mokrej depozycji (rys. 4), nie jest odpowiedni-
kiem wzrostu zanieczyszczenia. Wartosci wskaznika (ponizej 100) noto-
wane w odciekach odpadéow komunalnych 1 paleniskowych uzyskanych
w badaniach laboratoryjnych [4] nie sa wprost proporcjonalne do zanie-
czyszczenia (stezenia jonow Cl7) (rys.3). Interpretacja wzrostu zanie-
czyszczenia na podstawie wskaznika C1/Br~ w przypadku gdy jego war-
tosci wynosza ponizej 100 moze budzi¢ watpliwosci.

4. Dyskusja i podsumowanie problemu

Zastosowanie wskaznika C17/Br~ w badaniach wod nie ogranicza
si¢ obecnie tylko do okreslania genezy zasolenia wdd, poszukiwan naf-
towych czy badania stopnia diagenezy. Moze tez by¢ on uwzgledniany
w badaniach wdd o réznej mineralizacji, takze tych slabo zmineralizo-
wanych. Nalezy jednak zwroci¢ uwage na pewne aspekty mozliwos$ci
stosowania tego wskaznika.

W warunkach polskich z uwagi na brak aktéw prawnych okresla-
jacych standardy dotyczace zawartosci bromkéw w wodach zwyktych (o
niskiej mineralizacji) badania okreslajace st¢zenia tych jondw nie byly
powszechnie wykonywane. Stad tez czgsto przy charakterystyce wod nie
ma mozliwosci obliczenia wskaznika Cl7/Br".

Szeroki zakres jaki moze osiaga¢ wskaznik powoduje, ze interpre-
tacja znaczenia jego warto$ci musi byt przedstawiana na tle st¢zenia chlor-
kéw, mineralizacji lub przewodnosci wody. Niskie wartosci wskaznika
w wodach o podwyZszonej mineralizacji sa przestanka wystgpowania ma-
terii organicznej, natomiast wysokie (rzgdu kilku tysigcy) $wiadcza o tu-
gowaniu soli. W przypadku organicznych zrodet zanieczyszczen warto$ci
wskaznika CI7/Br takze moga roznic si¢ nawet rzgdami wielkosci.

Antropogeniczne zrodta zanieczyszczen wod (zardwno pochodze-
nia organicznego jak i1 nieorganicznego) charakteryzujq si¢ r0zng zawar-
toscia chloru 1 bromu stad w przypadku interferencji wielu czynnikéw
wskaznik CI7/Br nie bedzie w sposob jednoznaczny okreslal zrodta za-



Mozliwosci zastosowania wskaznika chlorkowo-bromkowego... 905

nieczyszczenia wod. Interpretacja zanieczyszczenia wod w sytuacji jed-
nego czynnika jest tatwiejsza. Przykladem moze by¢ wzrost warto$ci
wskaznika w okresie zimowym w wodach spltywu drogowego wskazuja-
cy stosowanie soli jako gtéwnej przyczyny zanieczyszczenia wod.

W relacjach migdzy warto$cia wskaznika C17/Br™ a st¢zeniem jo-
nu CI', mineralizacja lub przewodnos$cia mozna zauwazy¢ zalezno$¢
wprost proporcjonalng, a raczej brak zaleznosci odwrotnie proporcjonal-
nej. Nie oznacza to, ze w kazdej sytuacji wzrost wartosci wskaznika
swiadczy o wigkszym zanieczyszczeniu wod, chociaz wody zanieczysz-
czone charakteryzuja si¢ wigksza mineralizacja 1 przewodnos$cia niz wo-
dy niezanieczyszczone.

Warto$¢ wskaznika nie wskaze w sposob jednoznaczny zrddia
zanieczyszczenia wod. Moze tez nie by¢ mozliwa ocena czy zasolenie
wod ma charakter endogeniczny czy antropogeniczny. Niemniej jednak
wstepna charakterystyka wod na podstawie warto$ci wskaznika moze
by¢ przydatna dla dalszych badan.

Prace wykonano w ramach badan statutowych AGH nr 11.11.190.555
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Possibility of CI"/Br~ Ratio Application in the Studies
of Origin of Salinity and Water Quality

Abstract

CI/Br™ ratio is used for petroleum geology in exploration of hydrocar-
bon deposits. The value of this indicator is a measure of the process of
diagenesis and the origin of groundwater salinity. This indicator can also be
included in the environment studies — pollution of the waters. Chlorides and
bromides origin may be endogenous and anthropogenic. Bromides and chlo-
rides will penetrate into groundwater and surface water due to groundwater
inflow. The salinity of these waters may be due to dissolution of evaporates, salt
extrusion compaction due to the works of clay or clay and micro pores or dehy-
dration of minerals during re-crystallization. Enrichment of active water ex-
change zone in the chlorine and bromine may also be due to salt intrusion in
coastal areas of infiltration of sea water.

Anthropogenic origin of the chlorides and bromides may be the result of
mining activity. Source of pollution with chlorine and bromine are also fertiliz-
ers, plant protection measures, fireproof, pharmaceuticals, industrial solvents,
fuel additives and components for water purification and sewage farm, house-
hold, landfill leachate, road salt, etc. The paper presents two aspects of the ap-
plication of CI7/Br — ratio: in the genesis of salinity and water quality.

The CI7/Br™ ratio for the waters of the salt deposit are within the range
of values from a few to tens of thousands. Increased content of bromides (lower
index value C1/Br") are characteristic of deposits of potassium salts or presence
of potassium salts in the salt deposits. The values of CI/Br ratios due to the
variation of bromide content in salt rock being dissolved. Leaks can be a prima-
ry brine waters or infiltrations waters from surrounding rock strata, mineralized
on the flow path waters.

The presented data of CI/Br ratio for wastewater and water pollution
under the influence of municipal, livestock, etc. indicate that a wide range of val-
ues CI/Br™ does not allow for unambiguous determination of pollution sources
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only on the value of this indicator. In Poland due to lack of legislation defining
the bromides content standards determination the concentration of these ions were
not widely implemented. Hence, in most cases, the characteristics of waters is not
possible to calculate the ratio CI/Br~ can range from several dozen to over
a thousand. So the interpretation of its value has been presented against the back-
ground of the chloride content, mineralization or water conductivity. Low CI7/Br~
index values in waters with high mineralization is a prerequisite presence of or-
ganic matter, and high (several thousand) indicate leaching of salts or her pres-
ence. In the case of organic sources of pollution indicator value of CI/Br™ also
may be different by several orders of magnitude.

Anthropogenic sources of water pollution can be both organic and inor-
ganic and hence in the case of interference of various factors CI'/Br ratio is not
clearly defined sources of water pollution. Determining the origin of groundwa-
ter salinity on the value of the ratio does not indicate clearly the source of con-
tamination. However, based on initial characterization of the indicator value
may set the direction for further research.



