Chimica e... Economia

Prospettive nell'impiego
del bromo e derivati

di Valeria Spada, Caterina Tricase

Il bromo € un elemento molto abbondante in natura. Attualmente trova
impiego in una grande varieta di prodotti chimici, fra i quali i piu importanti
sono i ritardanti di fiamma, per le loro proprieta di resistenza al fuoco.

In molti Paesi si sono manifestati timori sui pericoli per la salute umana

e I'ambiente associati all’'uso dei ritardanti di fiamma bromurati.

| derivati chimici del bromo sono inoltre utilizzati come biocidi, pesticidi

e prodotti farmaceutici.

I cloro, il bromo e lo iodio, oltre al fluoro

e all'astato, sono elementi chimici della
famiglia degli alogeni. | primi tre, in parti-
colare, hanno alcune proprieta chimiche
e fisiche simili, che portano all’otteni-
mento di derivati anche con applicazioni
comuni. | volumi di produzione a livello
mondiale sono, tuttavia, molto differenti:
essi sono stati nell’anno 1999 pari a 39,7
Mt per il cloro, un prodotto chimico di
massa, 510 kt per il bromo, un prodotto
chimico con un futuro al momento incer-
to, e 19,3 kt per lo iodio, un prodotto chi-
mico speciale, considerato minerale stra-
tegico. Molti derivati chimici di uso com-
merciale si ottengono dall'impiego di uno
0 piu dei suddetti elementi.
Precedenti analisi si sono interessate al
cloro e ai suoi derivati (alcuni contenenti
anche bromo e fluoro) evidenziando i
problemi riguardanti la tossicita di molti
degli stessi e stimolando il dibattito a li-
vello internazionale per I'eventuale mes-
sa al bando delle loro applicazioni [1].
Negli anni recenti anche il bromo & stato
oggetto di un vasto e approfondito dibat-
tito circa la sicurezza del suo impiego e
di quella dei suoi derivati. Cio ha solleci-
tato, nell'ottobre dell'anno 1997, i produt-
tori di bromo a costituire il Bromine
Science and Environmental Forum
(Bsef), con il fine di condurre ricerche e
acquisire informazioni a livello mondiale
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sull'uso dei prodotti bromurati.
Attualmente il dibattito si € in
parte attenuato, in quanto alcu-
ne importanti utilizzazioni del
bromo, come per gli additivi del-
la benzina e per gli halon, sono
scomparse.

Continua, tuttavia, I'attenzione
verso il potenziale di distruzione
dello strato di ozono atmosferi-
co dei prodotti organobromurati
usati come pesticidi, in partico-
lare il noto fumigante bromuro
di metile.

Per la maggior parte di altri usi,
soprattutto per i ritardanti di
fiamma, per i fluidi per perfora-
zione dei pozzi petroliferi e per il
trattamento delle acque, € pre-
visto, invece, un andamento crescente:
cio portera allaumento della domanda
complessiva di bromo, a meno che non
siano introdotte, nel frattempo, restrizioni
legislative nel suo impiego e in quello dei
suoi derivati chimici.

Nel presente studio sono analizzate le
possibili alternative e le innovazioni che
si stanno introducendo in questo settore,
sulla base delle caratteristiche tecniche
del bromo, alcune delle quali fanno pre-
vedere la crescita dei consumi ed altre,
invece, il declino totale [2].

Riserve e risorse
Il bromo si puo estrarre dall'acqua di ma-

re, che ne contiene in media 0,065-0,075
g/l e dalle salamoie interne, come quelle

dei laghi, che rappresentano attualmente
le riserve piu concentrate ed economica-
mente convenienti.

Le piu promettenti sono quelle del Mar
Morto in Israele (in cui sono presenti cir-
ca 4 g/l di bromo per litro di acqua in su-
perficie e piu di 12 g/l nell’effluente deri-
vante dalla produzione di potassio del
Mar Morto), che si stima contengano cir-
ca un Gt di bromo.

Nella Tabella 1 sono riportati i dati,
espressi in kt, relativi alle principali riser-
ve stimatel di bromo nel mondo e la loro
natura. Come si pud notare, oltre alle
fonti naturali, una parte non trascurabile
di bromo deriva dalle acque madri di ri-
fiuto per la produzione del cloruro di so-
dio e del potassio dall’acqua di mare.

Le salamoie, in cui il bromo & presente
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Tabella 1 - Riserve di bromo nel mondo (stime in kt) essmqato con acido
solforico concentra-

Paese Natura delle riserve  Quantita to. Dalle salamoie
di bromo se ne recupera circa

Azerbaijan Salamoie sotterranee 300 il 95%. La maggior
Repubblica Popolare di Cina  Salamoie sotterranee nd parte della capacita
Francia Acqua di mare (a) 1.600 produttiva mondiale
Giappone Acqua di mare 820 di bromo, superiore
India (b) - a 665 kt nell’anno
Israele (c) - 1997, e suddivisa
Italia (o) - fra tre societa: la
Regno Unito (b) - Great Lakes Chemi-
Spagna Miniere sotterranee 1.400 cal Corporation
Stati Uniti d’America Salamoie di giacimenti 11.000 (32,6%) e la Albe-
Turkmenistan Miniere sotterranee 700 marle Chemical
Ucraina Miniere sotterranee 400 Corporation (21,1%)
(a) Oltre che da acque madri di rifiuto della produzione di potassio n,egll Stat' Uniti
dalle miniere d’America? e la
(b) Acque madri di rifiuto di acqua di mare per la produzione del Dead Sea Bromine
sale Company (28,6%)
(c) Acque madri di rifiuto della produzione di potassio dalle in Israele. .
salamoie Ogni prodgttore e
nd: dato non disponibile Fonte: [3] | fortemente integrato
e produce numerosi

come bromuro di sodio (NaBr), sono ri-
scaldate a circa 90 °C e trattate con clo-
ro (occorre circa 1 kg di cloro per otte-
nere circa 2-2,2 kg di bromo) per ossi-
dare gli ioni di bromo. Il bromo elemen-
tare & poi separato dalla soluzione della
salamoia con vapore (“debromurazione
a caldo”, tecnologia adatta per salamoie
grezze, contenenti piu di 1 g di bromo
per litro) o aria (“debromurazione a fred-
do”, sistema piu economico, per sala-
moie grezze che contengono meno di 1
g di bromo per litro, cioé acqua di ocea-
no). Il bromo grezzo - contenente ac-
qua, cloro e materiale organico - & puri-
ficato, in genere per distillazione, e poi

derivati chimici bro-
murati finali e vari intermedi, sia dal bro-
mo (Br) sia dall'acido bromidrico (HBr)3.
Quest’ultimo, se prodotto in eccesso,
puo essere neutralizzato e riciclato o
venduto.
La produzione di bromo e derivati & con-
centrata solo in alcune localitd degli Stati
Uniti d’America e di Israele ed i mercati
di esportazione dei prodotti bromurati
rappresentano una parte rilevante
dell’attivita delle industrie.
Queste subiscono frequenti trasforma-
zioni a livello produttivo, organizzativo e
gestionale.
Nella Tabella 2 sono riportati i dati relati-
vi alla produzione mondiale di bromo,

espressi in kt, disaggregati per i principa-
li Paesi produttori.

Come si puo rilevare, gli Stati Uniti
d’America partecipano in modo consi-
stente alla produzione di bromo, che rap-
presenta circa il 50% di quella mondiale;
essi sono seguiti, a grande distanza, da
Israele e, con produzioni ancora piu limi-
tate, da Repubblica Popolare di Cina,
Regno Unito e Giappone.

Settori di utilizzazione

Attualmente il bromo é destinato, diretta-
mente o indirettamente, alla sintesi di
numerosi derivati chimici organici bromu-
rati, che saranno oggetto di analisi nelle
pagine che seguono.

Una rilevante quantita di acido bromidri-
co, ottenuto come sottoprodotto o come
coprodotto da alcuni processi produttivid,
e fatto reagire nuovamente (ad esempio,
con alcool, per produrre un alchil bromu-
ro, come il bromuro di metile) o neutraliz-
zato per formare un sale di bromo.

Ritardanti di fiamma

Questo settore rappresenta, attualmen-
te, il principale impiego del bromo8 e la
piu rilevante fonte di coprodotti, come |l
bromuro di metile (dal tetrabromobisfe-
nolo A, TBBPA) e I'acido bromidrico (dal
decabromodifenil ossido e altri).

| ritardanti di fiamma bromurati (BFR) so-
no, in genere, composti alifatici aromatici
o ciclici, addizionati a vari materiali, che
agiscono come inibitori della fase di va-
pore, estinguendo i radicali liberi che si
formano durante il processo di combu-
stione dei materiali stessi. Le loro eccel-
lenti caratteristiche costo/prestazioni,

Tabella 2 - Produzione mondiale di bromo (valori in kt)
Anni Azerbaijan Rep. Popolare Francia Giappone Israele Regno
@) Cinese Unito
1990 - - 3,1 15,0 130,0 26,8
1991 - 0,5 3,2 15,0 135,0 29,3
1992 5,0 11,5 2,5 15,0 135,0 29,9
1993 4,0 16,7 2,5 15,0 135,0 27,4
1994 3,0 24,6 2,2 15,0 135,0 33,8
1995 2,0 31,4 2,3 15,0 135,0 26,2
1996 2,0 30,0 2,2 15,0 135,0 28,0
1997 2,0 31,0 2,0 20,0 135,0 28,0
1998 2,0 40,0 2,0 20,0 180,0 30,0
1999 2,0 45,0 2,0 20,0 185,0 30,0
*2000 2,0 45,0 2,0 20,0 185,0 30,0
(a)l dati relativi a Azerbaijan, Russia, Turkmenistan e Ucraina fino all’anno 1991 sono compresi in quelli della ex Urss
(b) Inclusa I'India
*stime
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che richiedono quantitativi relativamente
ridotti nei prodotti finali?, hanno portato
ad un incremento dei consumi dei soli
prodotti bromurati pit rapido rispetto a
quello del mercato dei ritardanti di fiam-
ma nel suo complessos.

Nella Tabella 3 sono riportati i dati relati-
vi ai consumi dei ritardanti di flamma
bromurati maggiormente impiegati a li-
vello mondiale, nel’anno 1999, espressi
in kt.

In Europa si sono manifestati timori sui
pericoli per la salute umana associati ad
alcuni di questi prodotti. Vi &, tuttavia, la
possibilita di sostituire i difenil ossidi (o
eteri) polibromurati con altri composti
bromurati (ad esempio, i derivati del te-
trabromobisfenolo A, TBBPA) o anche
impiegare sistemi non alogenati come ri-
tardanti di fiamma in prodotti (ad esem-
pio, le resine policarbonate/ABS nelle
custodie dei computer) destinati al mer-
cato internazionale.

| ritardanti di fiamma bromurati sono effi-
caci a concentrazioni relativamente bas-
se; tuttavia I'industria si € posta come
obiettivo I'ottenimento di prodotti bromu-
rati ancora piu efficaci, al fine di ridurre la
concentrazione richiesta per un adegua-
to controllo.

Attualmente, a livello mondiale, non vi
sono norme in vigore o proposte relative
ai ritardanti di fiamma a base di bromo,
ma soltanto alcuni tentativi per introdurre
restrizioni normative sui difenil ossidi po-
libromurati e/o sui bifenili polibromurati®.
Nell'anno 1995 la World Health Organi-
zation (Who) ha affermato che i difenil
ossidi polibromurati e il tetrabromobisfe-
nolo A, le due famiglie di ritardanti di
fiamma piu diffusi, non determinano ri-
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schi ambientali rilevanti per il basso po-
tenziale di bioaccumulo?0.

Nell'anno 1998 la Ospar Convention (un
accordo tra i Paesi dell’Europa del Nord
per eliminare l'inquinamento marino) ha
inserito i ritardanti di fiamma bromurati in
una lista prioritaria di sostanze destinate
ad essere eliminate. Nello stesso anno
la Who ha raccomandato alle industrie di
non fare uso dei ritardanti di fiamma bro-
murati (destinati alla messa al bando) se
sono disponibili prodotti alternativi. Ad
esempio, per la produzione delle custo-
die dei monitor per computer attualmen-
te si usa materiale plastico non conte-
nente tali additivi.

Tuttavia, i produttori di ritardanti di fiam-
ma a base di bromo (rappresentati in
Europa dal European Brominated Fla-
me Retardant Industry Panel, Ebfripll),
hanno aderito ad un accordo volontario
con la Organization for Economic Coo-
peration and Development (Oecd) per
disciplinare I'esposizione ambientale e
valutare la composizione dei prodotti
bromurati.

L'industria europea, avendo messo al
bando l'uso dei ritardanti di fiamma alo-
genati negli additivi per materie plasti-
che, li ha sostituiti con prodotti a base di
fosforol2, mentre negli Stati Uniti d’Ame-
rica & continuato il consumo di ritardanti
di fiamma bromurati. Cio ha, evidente-
mente, determinato una rilevante dispa-
rita tra i due mercati, anche dal punto di
vista normativo ed economico-tecnico.
Situazioni analoghe si verificano in altre
aree geografiche e per applicazioni di-
verse, soprattutto in Europa (Svezia,
Germania) e in Giappone.

Nuove formulazioni si stanno diffonden-

do per i ritardanti di fiamma bromurati,
ad esempio prodotti resistenti alle alte
temperature di processo, o allo scolori-
mento durante il trattamento, adatti per
valvole e cavi in PVC flessibile, per tes-
suti nel settore dei trasporti, per schiume
uretaniche impiegate nei mobili, per pro-
dotti termoplastici tecnici applicati come
connettori elettronici nei computer ecc.

| dati sulla tossicita dei ritardanti di fiam-
ma alogenati!3 stanno, inoltre, sollecitan-
do la messa a punto di nuove formula-
zioni, oltre che di nuove applicazioni: mi-
scele di ritardanti di flamma a base di
bromo e di antimoniol4, per fibre polie-
stere e propileniche; il benzulato bromu-
rato, una schiuma uretanica ritardante di
fiamma usata per mobili; il borato di zin-
co, come ritardante di famma soprattutto
per naylon, epossidi, elastomeri e polio-
lefine.

Interessanti prospettive presentano an-
che i ritardanti di famma minerali non
alogenati, a base di idrato di magnesio
[(Mg(OH),] e di triidrato di alluminio
[ATH, Al(OH);] 15, impiegati in particolare
nel settore delle costruzioni per pannelli
e divisori, per tetti e profilati, per pellicole
poliolefiniche e per fogli in PVC, oltre
che per il rivestimento di fili e cavi nelle
navi, negli edifici moderni, nel settore dei
trasporti e nei sistemi di telecomunica-
zione [4, 7].

Fluidi per perforazione dei pozzi
petroliferi

| bromuri di calcio, di zinco e di sodio so-
no utilizzati, sotto forma di soluzioni ac-
quose, dall'industria di perforazione dei
pozzi di petrolio e di gas naturale per
I'elevata densita, per consentire di porta-

Russia Stati Uniti Turkmenistan Ucraina Ex Urss Altri Totale
@) d’America (@) @) (@) (b)

- 177,0 - - 25,0 13,1 390,0

- 170,0 - - 24,0 15,0 392,0

4,0 171,0 12,0 7,0 - 8,1 397,0

3,0 177,0 10,0 5,0 - 9,4 402,0

3,0 195,0 8,0 4,0 - 8,4 429,0

3,0 218,0 7,0 35 - 0,6 441,0

nd 227,0 7,0 3,0 - 1,8 451,0

247,0 0,1 3,0 - 19 470,0

230,0 0,2 3,0 nd 2,8 510,0

239,0 0,2 3,0 nd 3,8 530,0

229,0 0,2 3,0 - 3,8 520,0

Fonte: [3]
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Prodotto chimico

Tabella 3 - Consumi dei ritardanti di fiamma bromurati maggiormente impiegati nel mondo (1999, valori in kt)

Settori di utilizzazione

Consumi (fet)

Fonte: [5]

Tetrabromobisfenolo A (TBBPA, C,5H,,0,Br,) resine epossidiche, ABS e policarbonate, oligomeri epossido e carbonato 121.300
Pentabromodifenil ossido (PeBDPO, C;,HsBrs0) schiume poliuretaniche flessibili 8.500
Esabromociclododecano (HBCD, C;,H,gBrg) schiume poliuretaniche e tessuti 15.900
Octabromodifenil ossido (OBDPO, C;,H,0Brg) schermi computer, involucri protettivi televisori 3.825
Decabromodifenil ossido (DBDPO, C,,Br,,0) pellicole polistirolo ad alto impatto (HIPS), schermi computer,

involucri protettivi televisori 54.800

re in superficie i residui della perforazio-
ne. Essi sono adatti, in particolare, nei
pozzi di gas naturale e petrolio profondi
e ad alta pressione ed hanno rese di
produzione piu elevate e maggiore dura-
ta rispetto ai fanghi di perforazione con-
venzionali.

Il prodotto piu utilizzato & il bromuro di
calcio (CaBr,) mentre il bromuro di sodio
(NaBr) ha applicazioni piu limitate. Come
fluido schiarente di completamento e co-
me schermo alle radiazioni nei vetri si
impiega anche bromuro di zinco (ZnBr).

Prodotti chimici bromurati

in agricoltura

Il bromuro di metile (bromometano MB,
CH,Br) & uno dei principali pesticidi bro-
murati impiegati in agricoltura come fu-
migante dei terrenil6. Altri pesticidi bro-
murati di minore importanza sono il bro-
macil (5-bromo-3-sec-butil-6-metiluracil,
CgH;30,N,Br) e il bromoxinil (3,5-dibro-
mo-4-idrossibenzonitrile, C;H;O0Br,N)
(erbicida) e il naled (insetticida) (1,2-di-
bromo-2,2-dicloroetil dimetil fosfato,
C4H,Br,Cl,0,).

Volumi elevati di prodotti chimici organo-
bromurati sono impiegati per la produzio-
ne di intermedi per pesticidi (ad esem-
pio, per gli insetticidi piretroidi e per alcu-
ni erbicidi).

La produzione e I'impiego del bromuro di
metile continuano a causare problemi ri-
guardanti la distruzione dello strato di
ozono stratosfericol?. Sono in fase di
studio le tecniche per il recupero e il rici-
claggio o la distruzione del MB dalle
merci e dagli impianti di fumigazione,
che non sono praticabili per gli alti costi,
la complessita e I'assenza attuale di pro-
cessi validi per il recupero del MB.
Nell'incontro, svoltosi nel dicembre 1999
a Pechino fra i Paesi aderenti al proto-
collo di Montreal, gli stessi hanno deciso
di proseguire nel programma di riduzione
dei consumi del fumigante, concordato in
incontri precedentil8,

Valutazioni scientifiche effettuate da stu-
diosi dell’'atmosfera della World Metereo-
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logical Organization, elaborate in colla-
borazione con la Us National Oceanic
and Atmospheric Association e la Us
National Areonautics and Space Admini-
stration, hanno concluso nello Scientific
Assessment of Ozone Depletion dell’an-
no 1998, che il potenziale di distruzione
dello strato di ozono stratosferico del
bromuro di metile & di circa 0,419 in una
scala da zero a 1, molto al di sopra di
0,2, che il Titolo VI del Us Clean Air Act
considerava significativo.

Sono tuttavia disponibili alcuni prodotti
chimici alternativi al bromuro di metile
con efficacia equivalente, usati come tali
o in miscuglio, come I'1,3-dicloroprene
(C4H4Cly), il dazomet (CsHqpN,S,), la
cloropicrina PIC (CCI3;NO,), il metam so-
dio (CH3;NHCS,Na), I'ozono (Oy), la fo-
sfina (PH,) (applicata in preparati come il
fosfuro di alluminio (AIP) o di magnesio
(Mg3P,)), il propargile bromuro (C;H;Br)
e il metilioduro (CHj5l) e altri idrocarburi
iodurati, il metil isotiocianato (MITC,
C,H3NS) e suoi composti. Fra i derivati
dell'isotiocianato (ITC, R-NCS) I'isotio-
cianato di allile (C3HsNCS), sviluppato di
recente in Italia, mostra risultati promet-
tenti. Quest'ultimo € alquanto interessan-
te, perché pud essere impiegato negli
stessi impianti usati per il cloruro di meti-
le, ma attualmente & disponibile in quan-
tita insufficienti al fabbisogno e a costi
piuttosto elevati [6].

Altre alternative che non fanno uso di
prodotti chimici, ma che hanno gia avuto
qualche applicazione positiva, sono le
colture senza suolo, la solarizzazione in
aree dove le pratiche di raccolta e il cli-
ma sono adatti e I'innesto e 'uso di pian-
te resistenti per specifici raccolti/com-
plessi patogeni. Non si sono raggiunti ri-
sultati positivi per 'impiego della biofumi-
gazione, di ammendanti organici e del
sovescio, del controllo biologico e dei
composti biorazionali, cosi come per al-
cuni sottoprodotti della lavorazione della
canna da zucchero, come la furfuraldei-
de e la benzaldeide presente negli oli es-
senziali di un seme di pesca [9].

Biocidi/trattamento delle acque

| composti bromurati stanno acquisendo
importanza crescente nel settore del trat-
tamento delle acque, anche se il ruolo
principale & svolto ancora dal cloro o
suoi derivati, come l'ipoclorito di sodio.
La formazione di composti alogenati in-
desiderati &, inoltre, meno probabile e
non & neppure necessaria la declorura-
zione degli effluenti bromurati, mentre le
bromammine degradano piu rapidamen-
te delle corrispondenti clorammine, evi-
tando di danneggiare i pesci [10].

| composti donatori di bromo organico, in
particolare le idantoine bromurate, sono
usati come biocidi nelle piscine e nei si-
stemi di raffreddamento delle acque. I
prodotto piu diffuso in commercio € il 3-
bromo-1-cloro-5,5-dimetilidantoina (CsHg
N,O,BrCl), che assorbe, in pratica, tutta
l'idantoina usata per le piscine, per le va-
sche di acqua calda e per le stazioni ter-
mali. In soluzione questo composto pro-
duce sia acido ipocloroso sia acido ipo-
bromoso, quest’'ultimo piu attivo a pH
maggiore.

Negli ultimi anni vi & stata la tendenza a
fare funzionare le torri di raffreddamento
dellacqua a pH piu elevato, per ridurre
la corrosione, ma cid porta spesso ad
aumentare la produzione di alghe. Poi-
ché le idantoine bromurate sono piu effi-
caci in un intervallo di pH maggiore del
cloro e migliori del cloro per quanto ri-
guarda la formazione di alghe, da tempo
si sta registrando un consumo crescente
delle stesse nei sistemi di raffreddamen-
to delle acque.

Altre fonti di bromo sono anche usate
per generare acido ipobromoso nei siste-
mi di raffreddamento delle acque su va-
sta scala. L'ipoclorito di cloro o di sodio
possono essere impiegati per attivare
una sale bromurato (ad esempio bromu-
ro di sodio) o si puo utilizzare bromo ele-
mentare stabilizzato.

Questi sistemi sono usati per le acque di
raffreddamento industriale o per il tratta-
mento delle acque di rifiuto. Essi assicu-
rano un buon controllo delle incrostazioni
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a pH relativamente elevato e sembra
rendano minima la corrosione e il depo-
sito di biossido di manganese. Anche il
consumo di bromuro di sodio sta regi-
strando andamento crescente, mentre
modeste quantita di bromo sono impie-
gate come cloruro di bromo nei sistemi
di trattamento delle acque di rifiuto.

Additivi delle benzine

Il dibromoetano (BrCH,CH,Br) o il bro-
muro di metile (CH;Br) sono stati usati in
passato come additivi nelle benzine
piombate per aumentare il numero di ot-
tano. Tale impiego & stato messo al ban-
do dapprima negli Stati Uniti d’America
in seguito alla normativa del’lEPA, che
ha limitato le emissioni di piombo (il di-
bromoetano trasforma I'ossido di piombo
in bromuro di piombo) e, successiva-
mente, in altri Paesi che si sono orientati
in modo analogo.

Intermedi bromurati

Numerosi composti organobromurati so-
no importanti intermedi nelle reazioni,
per esempio come agenti alchilanti. In
gueste applicazioni nel prodotto finale
non & presente bromo e una parte di
quello utilizzato pud essere recuperato e
riciclato (in genere come acido bromidri-
€0 0 un sale bromurato), ma si registra-
no perdite quando il sottoprodotto diven-
ta troppo diluito o troppo contaminato.
Nel complesso, il consumo di bromo non
recuperato per usi intermedi & molto ele-
vato. Esempi di prodotti chimici ottenuti
attraverso intermedi bromurati riguarda-
no i tensioattivi di ossidi di ammine gras-
se, il prodotto farmaceutico Naprosyn e
gli insetticidi piretroidi.

Altri

Alcuni prodotti chimici contenenti bromo
sono usati anche in modo efficace come
agenti estintori di incendi.

Il bromotrifluorometano (Halon 1301,
CF3Br) e il bromoclorodifluorometano
(Halon 1211, CF,CIBr), sono impiegati
come fluidi non corrosivi estintori di fiam-
ma. Essi sono soggetti alle condizioni
del Protocollo di Montreal, pertanto sono
stati messi al bando nei Paesi industria-
lizzati ad esso aderenti a partire dal 1°
gennaio 1994. Banche degli halon e
centri per il riciclaggio, tuttavia, collabo-
rano per fare fronte alle necessita dei
settori militari e privati [11].

Il bromuro di ammonio (NH,Br) e piccole
quantita di bromuri di potassio (KBr) e di
sodio (NaBr) erano utilizzati per ottenere
prodotti chimici per fotografia, come
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emulsioni fotografiche sensibili alla luce
e soluzioni per lo sviluppo di pellicole in
bianco e nero e a colori. Questi, infatti,
impediscono la formazione di nebbia
chimica, prevenendo la riduzione
dell'alogenuro d’argento non impressio-
nato (questa applicazione sta scompa-
rendo per la diffusione delle macchine
fotografiche digitali). La maggior parte
dei suddetti prodotti sono importati da
Israele e da Francia.

Il bromo €& impiegato anche per la produ-
zione di gomma bromobutile per rivesti-
mento interno dei pneumatici per auto,
preferita alla gomma clorobutile dai pro-
duttori di pneumatici, per le migliori pre-
stazioni dei derivati del bromo.

Molti dei colori indaco contengono bro-
mo, come le bromonitroaniline. La mag-
gior parte di questi prodotti proviene
dall’Europa. Inoltre, alcuni colori antra-
chinone e azo impiegano composti del
bromo come intermedi. Questi sono usa-
ti nel settore tessile e per applicazioni
dentali.

Anche numerosi prodotti farmaceutici si
ottengono con I'impiego di bromuri o
idrobromuri: ad esempio I'antistaminico
maleato di bromofeniramina, I'antibechi-
co destrometorfano bromidrato20
(C1gH25NO-HBr-H,0), la 1-bromogalan-
tammina, con prospettive di impiego nel
trattamento nel morbo di Alzheimer, la
bromexina, che migliora I'effetto della
amoxicillina nel trattamento della polmo-
nite, la bromocriptina, efficace nel tratta-
mento della tossicodipendenza, alcuni
nuovi prodotti contro i tumori e I'Aids.
Molti solventi a base di cloro sono sosti-
tuiti da quelli a base di bromo per la mi-
nore tossicita di questi ultimi, per il mino-
re impatto sulla distruzione dello strato di
o0zono e per la riduzione delle emissioni
di sostanze organiche volatili (VOC).

Conclusioni

Sarebbe di notevole interesse potere re-
digere il bilancio del “sistema bromo”, al-
meno a livello mondiale, cosi come si &
fatto per altri prodotti chimici [12], secon-
do la metodologia ormai diffusa nelllam-
bito degli studi merceologici. Cio, tutta-
via, non appare possibile, almeno per il
momento, a causa della carenza di dati
statistici disponibili per il settore (lamen-
tata anche per numerosi altri settori), che
riportano solo la produzione mondiale di
bromo e neanche la quantita che entra
nei vari usi intermedi e finali, né i dati su-
gli stessi (salvo qualche iniziativa a livel-
lo di singoli paesi e di specifici mercati).

Come si é detto, il bromo, a causa della
sua tossicita, & stato oggetto di un vasto
e approfondito dibattito circa la sicurez-
za del suo impiego e di quella dei suoi
derivati, che ha portato alla proposta
della messa al bando di alcuni di essi,
come di fatto & successivamente avve-
nuto. Per altri, ancora diffusamente im-
piegati, come i ritardanti di flamma, si
cercano alternative, alcune gia disponi-
bili ed applicate.

Risulta, pertanto, particolarmente utile
disporre di un'analisi completa dei flussi
di bromo che entrano nel sistema econo-
mico di un Paese, al fine di programma-
re un uso corretto dei prodotti chimici
che sono ancora presenti sul mercato.
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1 1l contenuto di bromo relativo alle acque sot-
terranee in Polonia é stato stimato pari a cir-
ca 36 Mt.

2 La produzione statunitense proviene dalle sa-
lamoie interne concentrate dell’Arkansas
(con un contenuto in bromo superiore a 5
g/l) e da quelle meno concentrate del Michi-
gan (con un contenuto in bromo di circa 2,5
g/l); le prime hanno anche il vantaggio di ve-
nire in superficie a circa 90 °C, temperatura
che facilita I'estrazione del bromo. Il bromo
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proveniente dal Michigan & spesso coprodot-
to o sottoprodotto della produzione del cloru-
ro di calcio, di magnesio e di sodio.

L'Italia, con la Saibi SpA - Societa Azionaria
Industria Bromo ltaliano di Margherita di Sa-
voia (Foggia), partecipava con una modesta
capacita produttiva, derivante dalle acque
madri di rifiuto originate dalla produzione del
cloruro di sodio dall’acqua di mare. Tale atti-
vita e cessata nell'anno 1992, in seguito alla
contrazione della produzione e del consumo
del bromuro di metile.

Una societa statunitense ha sottoscritto di re-
cente un accordo di joint-venture con una
societa in Giordania per costruire in tale pae-
se, a Safi, un’industria di bromo, impianto
che sara completato prevedibilmente nell’an-
no 2002. Nella Repubblica Popolare di Cina
I'incremento della capacita produttiva, realiz-
zato negli ultimi dieci anni, ha avuto come
obiettivo la produzione di derivati chimici per
le attivita di perforazione dei pozzi di gas e di
petrolio e per il trattamento delle acque di ri-
fiuto. Nel Regno Unito la Associated Octel
Chemical Ltd., di proprieta della Great Lakes
Chemical Corporation, ha incrementato la
propria capacita produttiva relativa a bromo e
derivati. Il Giappone nell’anno 1995 ha elimi-
nato le tariffe su cinque composti del bromo.
Nei territori della ex Unione Sovietica nell’an-
no 1992 si sono verificate riduzioni della ca-
pacita produttiva per cause politiche, ma gli
stessi stanno cercando attualmente di recu-
perare le posizioni perdute.

Nella maggior parte dei ritardanti di fiamma
bromurati (come il tetrabromobisfenolo A), il
bromo é fatto reagire con un adatto materia-
le di partenza, formando il ritardante di fiam-
ma richiesto e producendo contemporanea-
mente una molecola di acido bromidrico per
ogni atomo di bromo contenuto nel prodotto
finale.

Si & registrata, tuttavia, la riduzione dei con-
sumi destinati all’elettronica (dove i ritardanti
di fiamma bromurati sono stati sostituiti da
quelli a base di triossido di antimonio
(Sb,05)).

Spesso sono usati in sinergia con altri com-
posti come la melammina, il triossido di anti-
monio o quelli contenenti fosforo.

Nell'anno 1995 il consumo mondiale dei ri-
tardanti di fiamma & stato di 899 kt (per un
valore di 2 milioni di $), di cui 402 kt a base
di triiidrato di alluminio, 191 kt a base di bro-
mo, 133 kt di organofosforati, 72 kt a base di
ossido di antimonio, 52 kt clorurati e 50 kt di
altri [4].

Le industrie europee hanno concordato di
non produrre un bifenile polibromurato
(PBB) e tre difenili ossidi polibromurati
(PBDPO), ciog il penta-, I'octa-, e il decabro-
mo difenil ossido [6]. Tale accordo non pre-
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vede la messa al bando o la limitazione
dell'uso dei PBDPO o del TBBPA.

Studi successivi hanno espresso timori sui
danni causati dai ritardanti di fiamma bromu-
rati al cervello e alla tiroide di animali da la-
boratorio. Inoltre, si & ipotizzato che la com-
bustione degli stessi possa portare alla for-
mazione di bromodiossine, cioé prodotti ana-
loghi alla 2,3,7,8-tetraclorodibenzo-p-diossi-
na, la sostanza chimica dispersa nell’atmo-
sfera nell'incidente di Seveso dell’'anno 1976
e di recente trovata in Belgio nei mangimi.
Mentre si € riscontrato che il composto clo-
rurato & una delle sostanze note piu veleno-
se, poco si sa ancora sulla tossicita degli
analoghi bromurati [6].

Ebfrip, sorto intorno alla meta degli anni
1980, é costituito dai maggiori produttori di
ritardanti di fiamma bromurati presenti nel
mercato europeo (Albemarle, Eurobrom, che
rappresenta il Dead Sea Group, EIf Atochem,
Ferro Corp. e Great Lakes Chemical Corp.), e
da alcuni membri associati fra i maggiori
produttori di polimeri. Tale consorzio ha in
progetto una serie di iniziative per sviluppare
le conoscenze scientifiche e normative ri-
guardanti i ritardanti di fiamma bromurati.

La Commissione Europea intende mettere al
bando i PBDPO e i PBB in una Direttiva sui ri-
fiuti delle apparecchiature elettriche ed elet-
troniche in corso di elaborazione. Tuttavia ta-
le ipotesi € considerata insufficiente, in quan-
to i suddetti prodotti rappresentano solo una
parte minima, e in fase di riduzione, dei ritar-
danti di fiamma bromurati in uso. Nell’Euro-
pa Occidentale essi rappresentavano, nell’an-
no 1998, il 12% del consumo totale di ritar-
danti di flamma bromurati, mentre altri, in
particolare il TBBPA e derivati, rappresenta-
vano il 27%.

Numerosi studi scientifici hanno dimostrato
che sono prodotti persistenti, cioe rimango-
no nell’'ambiente, in quanto non degradano
rapidamente; bioaccumulano, cioé si accu-
mulano nei tessuti grassi degli esseri viventi;
sono tossici, cioé presentano una varieta di
effetti gravi (come tumori al fegato, danni al
sistema linfatico). La presenza dei ritardanti
di fiamma alogenati e stata riscontrata nel
sangue umano, nel latte materno, nei mam-
miferi marini e nel pesce di acqua dolce.
Inoltre, i livelli negli esseri umani e nell’'am-
biente continuano ad aumentare.

Questo composto & sospetto di canceroge-
nita, soprattutto se inalato, ma al momento
non si prevede la sua sostituzione come pro-
dotto sinergico nei ritardanti di fiamma alo-
genati. Tuttavia sono allo studio nuovi sosti-
tuti come I'idrossido di zinco, I'idrossistanna-
to di zinco e lo stannato di zinco.

Tale prodotto chimico é il piu importante ri-
tardante di fiamma usato nell’Europa occi-
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dentale, soprattutto quando il rapporto pre-
stazione/prezzo € vantaggioso rispetto ai ri-
tardanti di fiamma a base di bromo: le princi-
pali applicazioni sono per le resine PVC, i po-
liesteri insaturi, il polietilene e la gomma.
Puo essere anche usato per il polipropilene,
le resine ABS, epossidiche e poliuretaniche.
Le coltivazioni di fiori e di pomodori, fragole,
tabacco, pepe, uva, nocciole, prodotti ortico-
li, fiori recisi, piante ornamentali ecc., sono
trattate con bromuro di metile. Come poten-
ziale alternativa & possibile I'uso dell’ossido
di propilene del metil sulfonil fluoruro e di al-
cuni terpenoidi e di prodotti naturali tiosulfi-
nati. Altre alternative sono le tecniche che
fanno uso di elettricita ad alto voltaggio, I'ir-
radiazione, i fumiganti, i disinfettanti chimici,
i getti di acqua per allontanare gli insetti dalla
superficie della frutta, cere e oli per soffocare
termiti ed altri insetti, condizioni di scarso
ossigeno combinate alla presenza di anidride
carbonica, trattamento col calore e con il
freddo. La combinazione di queste tecniche
ha spesso effetti sinergici in confronto ai
trattamenti industriali.

Attualmente & in corso un dibattito relativo al
ruolo del bromuro di metile, oltre che del clo-
ruro di metile, di origine antropogenica sulla
distruzione dello strato di ozono. E stato
messo in evidenza che il bromuro di metile
usato come fumigante dei terreni (circa 42 kt
I'anno nel mondo) & consumato dai batteri
del suolo e trasformato in bromuri non dan-
nosi. Inoltre, gli organismi marini producono
ogni anno decine di migliaia di tonnellate di
organobromuri, e sembra che 1'85% del bro-
muro di metile presente nell'atmosfera sia di
origine naturale [8]. Il bromuro di metile si
produce anche durante la combustione, di
origine naturale o antropogenica, della bio-
massa, per un quantitativo pari a circa 10-50
kt I'anno.

| paesi industrializzati firmatari del Protocollo
di Montreal hanno programmato una riduzio-
ne del 25% entro I'anno 1999, del 50% entro
I'anno 2001 e la completa messa al bando
entro I'anno 2005, con una deroga per le
esenzioni critiche; per i paesi in via di svilup-
po & prevista una riduzione del 20% entro
I'anno 2005, ad un livello basato sui consumi
medi degli anni 1995-1998, e la completa
messa al bando entro I'anno 2015.

Recenti studi di laboratorio ed esperimenti
sul campo indicano che rilevanti quantita di
bromuro di metile sono consumate dai batte-
ri del suolo. Cid porta a una riduzione del po-
tenziale di distruzione dello strato di ozono a
0,4 rispetto al valore di 0,7 stimato in una in-
dagine pubblicata nell'anno 1994.

Molti sedativi, antistaminici e prodotti anti-
tussivi possono essere ottenuti a costi minori
grazie all'impiego dei derivati bromurati.
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