BROJILA, ELEKTRICKA — BROM

i stabiliziranu elektriCku struju odnosno napon dobivaju regali
od opisanih uredaja za ispitivanje brojila preko vodova (npr. preko
kabela koji se mogu po potrebi premjeStati od regala do regala,
ili preko vodova koji su poloZeni u podu prostorije za ispitivanje).

Prilikom ispitivanja veCeg broja brojila najCeSée se strujne
staze istovrsnih brojila (npr. jednofaznih ili istosmjernih) povezuju
u seriju a naponske staze paralelno. Pri tom se odabiru brojila
za prikljucak na iste napone i frekvencije, a najceSce i za iste ja-
kosti struje. Kod nekih metoda ispitivanja vrsi se tada serijsko
ispitivanje u punom smislu rije€i, tj. istovremeno se ispituju po-
greSke svih brojila; kod drugih metoda, pak, svako se brojilo
ispituje pojedinacno, iako je viSe brojila spojeno u seriju. Pri
tom se najceSée ispituje istovremeno nekoliko brojila, ali se za
svako brojilo upotrebljava posebna sprava prilikom ispitivanja,
npr. sekundomjer ili bazdarsko brojilo.

Elektricka brojila koja imaju strujne i naponske staze ispi-
tuju se u laboratorijima najceSce tako da se svakoj stazi podjeljuje
struja i napon iz odijeljenih mreza, npr. preko posebnih mjernih
transformatora nakon $to je prethodno nacinjen potrebni pomak
faze, ili se strujne i naponske staze poje od odijeljenih generatora.
Za postizanje potrebnog faznog pomaka izmedu ispitne struje i
napona moZe se, kod izmjenicne struje, jedan od tih generatora
izvesti s okretljivim statorom; u tom slucaju ne treba predvidjeti
fazni regulator.
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Prirodni brom smjesa je priblizno jednakih koli¢ina dvaju
stabilnih izotopa, 7Br i 8Br. Elektronska je konfiguracija spoljne
ljuske bromova atoma 4s2/>5 pa se on u periodnom sistemu ele-
menata nalazi u grupi VII (halogena: F, CI, Br, J, At). Najsta-
bilnija valentna stanja su mu —1 (bromidi) i +5 (bromati). Spo-
jevi s valentnim stanjem +1 (hipobromiti) manje su postojani
nego odgovarajuéi spojevi klora. Postojanje spojeva s valentnim
stanjem —3 (bromita) ne smatraju svi autori dokazanim. U skladu
s poloZajem u periodnom sistemu elemenata, karakteristike ele-
mentarnog broma i bromovih spojeva nalaze se izmedu odgova-
rajucih karakteristika za klor i za jod.

ELEMENTARNI BROM

Osobine elementarnog broma. Elementarni brom je u obic-
nim uvjetima teSka tekucina (d 15 3,1055) oStra i intenzivna vonja,
u odbijenom svjetlu tamnoljubicaste, skoro crne, u prolaznom
svjetlu tamnocrvene boje. Pod normalnim pritiskom klju¢a na
58,8 °C i pretvara se u Zutomrku paru koja se sastoji od molekula
Br2 (kao i tekuéina); jo§ na 1284 °C samo je 18,3% molekula di-
socirano na atome Br. Na —7,32 °C tekucina oC€vrsne u svijetlo-
crvenu masu sa slabim metalnim sjajem, d ~ 3,4,koja na —252°C
postaje bezbojna. Kriti€ha mu je temperatura 311 °C, kriticni
pritisak 102 at; latentna toplina taljenja 16,14 cal/g, latentna to-
plina isparivanja 44,8 cal/g; srednji atomski toplinski kapacitet
tekuc¢eg broma (izmedu 13 i 45 °C) iznosi 8,6, ¢vrstog (izmedu

o} preciznosti mjernih transformatora, reduktora, vatmetara,—192 i —108 °C) 56 cal/g-atom °C. Linearni koeficijent toplin-

baZdarskih brojila itd. ovisi tacnost postignutih rezultata ispi-
tivanja. Za ispitivanja trofaznih brojila moraju se upotrijebiti
dva ili tri precizna jednofazna vatmetra ili bazdarska brojila, jer
se trofazni vatmetri i bazdarska brojila ne mogu lako izvesti s

dovoljnom preciznod¢u.
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BROM (bromum, Br, at.br. 35, at. tez. 79,909), kemijski ele-
ment koji je u prosjenom sastavu Zemljine kore zastupan malim
procentom (0,00016%). Primarno rasprSen u difuznom stanju u
magmatskim stijenama, on se izluZzuje povrSinskim vodama i tako
dospijeva u more, u slana jezera, slane izvore i vodu naftnih bu-
Sotina. 1z slanih voda ga uzimaju i u svom organizmu nagomilavaju
neke vodene biljke i Zivotinje (npr. bagarke, morski puzevi iz
kojih se nekad dobivao purpur). U morskoj vodi (sa 0,0065% Br)
nalazi se 99% svega tehnicki iskoristivog broma.

Kudikamo najvece koli¢ine broma upotrebljavaju se danas u
obliku spoja etilen-dibromida kao dodatak benzinu za eksplozione
motore; ostatak se u obliku velikog broja spojeva (* 200) upo-

A.-J. Balard je 1826 otkrio brom kad je (u nastojanju da izolira jod) uvodio
klor u vodenu otopinu pepela nekih morskih biljaka ili u mati¢ni lug koji za-
ostaje nakon dobivanja soli iz morske vode. Bolje re¢i, Balard je prvi uocio i
dokazao da tako dobivena mrka tekucina predstavlja dotada nepoznat element,
jer je prije njega nekoliko istrazivaca imalo u rukama brom, a da nisu uogili
njegovu prirodu. Tako je nekoliko godina prije Balarda Liebig na isti nacin
kao i on dobio brom iz mati¢nog luga kemijske fabrike u Salzhausenu, koja je
preradivala vodu slanih izvora u Kreuznachu, ali mu nije poklonio paznju,
smatrajuci da je to klorid joda. C. L6wig je iste godine kao i Balard, a iz istog
izvora kao Liebig, dobio brom i ispitivao ga, ali o¢ito nije na vrijeme uspio do-
kazati njegovu elementarnu prirodu. Po prijedlogu Vauquelina, Thenarda i
Gay-Lussaca, Balard je novootkrivenom elementu dao ime prema gr¢. RBpcdjjto?
bromos smrad. Prvi postupak za industrijsku proizvodnju broma izradio je
A. Frank (oko 1860). God. 1921 otkrili su Th. Midgley I njegovi saradnici da
etilendibromid dodat benzinu koji sadrzava tetraetilolovo kao antidetonator
sprecava taloZenje olova u cilindru motora; to je otkrice mnogostruko povecalo
potraznju za bromom i obim njegove proizvodnje.

Jedini minerali koji sadrze brom kao bitnu sastojinu jesu neki
rijetki halogenidi srebra, kao bromirit AgBr, embolit Ag(Cl,Br)
i jodobromit 2AgCl - 2AgBr - AgJ. U naslagama soli nastalima
isuSivanjem mora, npr. u Elzasu (Francuska) i kraj Stassfurta u
Njemackoj, brom se koncentrira u lakSe topljivim solima, za-
mjenjujuéi izomorfno klor u karnalitu KC1 - MgCI2 - 6HD, ta-
hihidritu 2MgCI2 - CaCl2 - 12H2 i biSofitu MgCI2 - 6HD.

skog rastezanja broma u temperaturnom intervalu 0-**30 °C iznosi
1 - 104 specificni elektricki otpor ¢vrstog broma je < 108Qcm.

Brom se u svakom omjeru mijeSa s alkoholom, eterom, ben-
zenom, kloroformom, ugljik-disulfidom, tetraklormetanom, le-
denom octenom kiselinom, etilen-dibromidom, nitrobenzenom,
titan-tetrakloridom, fosfor-oksikloridom. U 100 g vode otapa se
na 20 °C 3,41 g broma; zasi¢ena otopina, tekuéina Zutomrke hoje,
zove se bromna voda. U prisutnosti bromida topljivost broma u
vodi silno poraste; sa 48%tnom bromovodi¢nom kiselinom brom
se mijeSa u svakom omjeru. Topljivost vode u bromu je ~ 0,05%.
Iz zasi¢ene vodene otopine taloZi se pri ohladenju ispod 5,84 °C
hidrat broma Br2 - 8H2 u obliku crvenih oktaedarskih kristala.
Brom je slabo topljiv u 95%tnoj sumpornoj i 85%tnoj fosfornoj
kiselini.

Kemijsko ponadanje elementarnog broma karakterizirano je,
u op¢em smislu, njegovim svojstvima kao oksidant. 1 u tom po-
gledu on se nalazi izmedu klora i joda, pa stoga moZe klor da ga
istiskuje iz bromnih spojeva, a on sam istiskuje iz jodnih spojeva
elementarni jod. Uporedenjem oksidacijskih potencijala moze se
zakljuciti da je elementarni brom jagi oksidant nego trovalentno
Zeljezo ili razrijedena dusi¢na kiselina, a slabiji nego kisik ili cer-
-sulfat, ali u nekim slu€ajevima brom djeluje jace oksidativno nego
kisik, pa €ak i nego klor, s obzirom na to da nastaju sekundarne
reakcije i da pri oksidaciji bromom moZze biti brzina reakcije veca.

S vodikom brom se u plinovitom stanju direktno spaja na
povisenoj temperaturi, pod djelovanjem katalizatora i u polju
tihog elektricnog izbijanja. Ako se plinovi pomijeSaju u stehio-
metrijskom omjeru i zapale, oni se spajaju eksplozivno; reakcija
se odvija glatko i kontinuirano ako struja plinovitog broma sa-
gorijeva u atmosferi vodika. Brom se direktno spaja i s nekim
nemetalima: suhi sumpor daje sumpor-monobromid S2Br2 selen
i telur daju po dva produkta: SeBr2i SeBr4, TeBr2 (nestabilan)
i TeBrd Reakcije s fosforom (produkti PBr3i PBrH i arsenom
(produkt: AsBr3 vrlo su burne ako se provode medu Cistim ele-
mentarnim tvarima, mirno se odvijaju ako se struja bromovih
para uvodi u otopinu drugog elementa u njegovu tribromidu.
Na suhom aktivnom ugljenu brom se adsorbira bez reakcije;
u nazo€nosti vlage ugljik se djelomi€no oksidira, a brom se re-
ducira na bromovodik (hidrogen-bromid). Mnogi se metali spajaju
direktno s bromom. U odsutnosti vode na nekim se metalima
(zeljezu, cinku, bizmutu, kalcijumu, litijumu, natrijumu) vjero-
jatno obrazuje neprekinut sloj bromida koji ih zasti¢uje od daljeg
djelovanja broma. Tako je natrijum otporan prema suhom bromu
i na 300 °C jer mu se pri spajanju s bromom povecava volum, pa
nastali spoj bromida ostaje neprekinut; kalijum, naprotiv, kojemu
bromid ima manji volum nego metal od kojeg je nastao, pa ga
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ne moze Stititi., eksplozivno reagira sa suhim bromom; vrlo burno
reagiraju takoder aluminijum i antimon, kojima se bromidi u
bromu otapaju. Olovo, nikal i magnezijum otporni su prema suhom
bromu. Zivu brom napada, takoder srebro, iako sporije, tantal
je dosta otporan da se moZe upotrebljavati u tehnici za konden-
zatore broma. Mnogi metali koje suhi brom ne napada (npr. Ze-
ljezo i cink) s njime burno reagiraju u nazocnosti vlage.
Adicija broma na hladni nitrogen-oksid daje nitrozil-bromid
NOBr i nitrozil-tribromid NOBr3 Adicijom broma na bromide
viSih alkalnih metala, npr. cezijuma, i kvaternarnim amonijum-
-kloridima i -bromidima nastaju polibromo-kompleksi. Takvi
kompleksi nastaju vjerojatno i pri otapanju broma u vodenoj oto-
pini bromida. Brom se adira direktno na nezasicene ugljikovo-
dike ; tako se najve¢i dio proizvedenog broma danas pretvara u
etilen-dibromid (1,2-dibrom-etan) reakcijom s etilenom:

Br2+ CH2= CH2-> CHBrCH®r.

Alkeni s konjugiranim dvostrukim vezama adiraju brom redo-
vito na mjestima 1i 4:

CH2=CHCH=CH2+ Br2->CHBrCH= CHCHzr.

Benzen na suncanom svjetlu i u odsutnosti katalizatora ili kisika
sporo adira brom uz postanak adicijskog produkta C6H6Br6(he-
ksabrombenzena).

Osim reakcija kojima se brom adira nekom drugom elementu
ili spoju, vazne su — narocito u organskoj kemiji — reakcije ko-
jima se on supstituira na mjesto drugog elementa u spoju. Tako
se brom lako supstituira u aromatskim spojevima na mjesto
vodika u orto- ili para-polozZaju prema nekoj polarnoj grupi, teze
na mjesto vodika u nepolarnim aromatskim spojevima (samo uz
pomo¢ topline i katalizatora), a jo$ teze u alifatskim ugljikovodi-
cima (pod djelovanjem ultravioletnog zracenja ili katalizatora na
viSoj temperaturi). Kad je jedan atom vodika zamijenjen bromom,
dalje bromiranje spoja postaje lakSe; prema Markovnikovijevu
pravilu brom se najlak3e veZze s onim atomom ugljika uz koji je
vezano najmanje atoma vodika. Brom se supstituira na mjesto
karboksilnih i sulfonskih grupa u aktivnhom poloZaju gotovo istom
lakocom kao na mjesto vodika. Tako se "-fenolsulfonska kiselina
prevodi u tribromfenol, a antranilna kiselina u tribromanilin
prostim bromiranjem u vodenoj otopini.

Od anorganskih supstitucijskih reakcija, istiskivanje joda iz
jodida (oksidacija jodida na elementarni jod),

Br2+ 2KJ -> 2KBr + J2

vazna je u analitickoj kemiji (jodometriji). | u drugim slucajevima
se oksidacijsko djelovanje broma moZze objasniti primarnim re-
akcijama supstitucije. Tako se oksidacijsko djelovanje bromne
vode objaSnjava time da se brom u vodenoj otopini primarno hi-
drolizira (supstituira na mjesto jednog atoma vodika u vodi):

Br2+ HD -* HBrO + H+ + Br~; )

postala hipobromasta kiselina je nestabilna i raspada se bilo uz
razvijanje kisika bilo uz disproporcioniranje (auto-oksidaciju i
-redukciju) na bromnu i bromovodi¢nu kiselinu:

2HBrO  2H+ + 2Br" + 02 @
3HBrO -+ Br03- + 2 Br- + 3H+. ®)

Razvijanje kisika ubrzava se svjetlom; u stanju nastajanja
(»in statu nascendi«) kisik ima ono jako oksidacijsko djelovanje
koje se inace pripisuje samom bromu.

U neutralnoj otopini koli¢ina bromne kiseline nastale reak-
cijom (3) zanemarljivo je mala, ali u alkalnoj sredini lako nastaju
njezine soli:

3Br2+ 60H —3BrO + 3Br + 3HD,
3Bro“ -> Br03 + 2Br- 4
Sumarna je reakcija:
3Br2+ 60H~-> Br03- + 5Br- + 3HD. 5)

Dodatak kiseline, obrnuto, spreCava reakciju (1) a time i sve ostale.

I mnoge druge oksidacijske reakcije broma odvijaju se naj-
lakSe u slabo alkalnoj sredini, a mogu se takoder objasniti pri-
marnim nastajanjem hipobromita (alkalnih soli hipobromaste
kiseline): oksidacija arsenaste kiseline u arsensku, fosforaste u
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fosfornu, nitrita u nitrate, tiosulfata u sulfate, mravlje Kiseline
u uglji¢nu, sulfida u sulfate, itd. Sumporovodik (hidrogen-sulfid)
oksidira se bromom najprije u elementarni sumpor uz postanak
bromovodika (supstituciju sumpora bromom’); sa viskom broma,
u kojemu se sumpor otapa, on se oksidira u sumpornu Kiselinu.
Sulfiti se kako u kiselom tako i u alkalnom mediju oksidiraju na

ugljikovodici

SI. 1 Postupak dobivanja broma uz istjerivanje parom. 1 izmjenjivac topline,
2 klorator, 3 toranj za istjerivanje, 4 neutralizator, 5 kondenzator, 6 separator,
7 destilacijska kolona, 8 kondenzator broma, 9 rektifikacijska kolona

sulfate ili sumpornu Kkiselinu. Spojeve duSika u kojima je on u
nizem valencijskom stanju (amonijak, hidrazin, cijanidi, rodanidi,
karbamid itd.) brom redovito oksidira uz postanak elementarnog
dusika, reakcijom sa cijanidima i rodanidima moze nastati i cijan-
-bromid CNBr. (V. i Halogenacija.)

Proizvodnja i upotreba elementarnog broma. Brom se
industrijski dobivao gotovo iskljucivo iz matinih lugova morskih
solana do 1858, kad je naden jeftiniji izvor broma u mati¢nim
lugovima od prerade Stasfurtskih soli. Od 1934 daleko najvece
koli€ine broma proizvode se iz nekoncentrirane morske vode, a
razmjerno male koliine iz naprijed navedenih izvora, iz vode
slanih jezera (npr. Mrtvo more, Searles Lake u Kaliforniji i Sivas
ili Gnjilo more, laguna Azovskog mora) i iz voda naftnih bu3otina
(Baku, Dagestanskie Ogni u SSSR). Iz svih navedenih sirovina
brom se dobiva tako da se bromid-ion u otopini oksidira na
elementarni brom, ovaj u obliku pare istjera iz otopine u struji
pare ili uzduha, onda iz ove kondenzira ili apsorbira i konacno
podvrgne procesu €iS¢enja. Za oksidaciju bromid-iona i osloba-
danje broma danas se upotrebljava iskljucivo plinoviti klor (nekad
se upotrebljavala smjesa mangan-dioksida i sumporne Kkiseline
u nazocnosti klorida, a kasnije i elektroliza). Za istjerivanje broma
iz otopine upotrebljava se para kad je koncentracija broma u si-
rovini razmjerno velika (> 0,1%), za oslobodavanje broma iz
razredenije otopine (kao S$to je to morska voda) ekonomicnija je
upotreba struje uzduha. 1z struje vodene pare brom se moZe kon-
denzirati direktno hladenjem, iz struje zraka mora se uklanjati
apsorpcijom u alkalnoj ili reduktivnoj otopini. Ciscenje je u svakom
slu¢aju potrebno da se ukloni Klor.

SI. 1 shematski prikazuje postupak dobivanja broma uz upo-
trebu vodene pare. U izmjenjivacu topline 1 sirovina se predgri-
java toplinom otpadnog luga na 90 °C, u kloratoru 2 (tornju pod-
stavljenom otpornim materijalom i napunjenom prstencima) ona
pada u susret struji klora koji se na dnu tornja utiskuje. ProSavsi
kroz Kklorator, otopina, koja sad sadrzi otopljen elementarni
brom, prelazi u toranj za istjerivanje broma 3, gdje pada preko
prokapnih tijela u susret vodenoj pari. U toranj za istjerivanje broma
pusta se (na tolikoj visini da klor ne moZe dospjeti u iscrpeni lug
koji izlazi iz tornja) dalja koli¢ina klora. Sa dna tornja za istjeri-
vanje izlazi iscrpeni lug, koji se neutralizira vapnom u neutrali-
zatoru 4 i onda uklanja nakon Sto je svoju toplinu u izmjenjivacu
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topline 1 predao sirovini koja ulazi u proces. 1z plinske smjese
koja s vrha tornja izlazi kondenziraju se vodena para i halogeni
u kondenzatoru 5. Nekondenzirani plinovi (uzduh), koji sadrZa-
vaju neSto klora i broma, vode se na dno kloratora. U
odjeljivaCu 6 razdvaja se kondenzat u specificki tezi brom
i specificki lakSu zasiCenu vodenu otopinu klora i broma.
Vodena otopina ide u toranj za istjerivanje, iz sirovog broma se
destilacijom u rektifikacijskoj koloni 7 izdvajaju halogenirani uglji-
kovodici, a u rektifikacijskoj koloni 9 klor koji je zaostao u njemu
nakon prolaza kroz kondenzator 8. Cisti brom izlazi na dnu kolone
9, klor koji izlazi s vrha te kolone i iz kondenzatora 8 vodi se u
toranj za istjerivanje. Solna Kkiselina nastala redukcijom klora
s reduktivnim supstancijama koje se u malim koli¢inama nalaze
u sirovini spre€ava hidrolizu broma i time pridonosi boljem isko-
riStenju; kasnije se mora neutralizirati da ne bi nagrizla pumpe
i kondenzatore. Od broma u sirovini ovim se procesom iskoristava
preko 95%, potroSak klora je gotovo jednak teorijskom, jer se
potrebni visak vra¢a u proces. Aparatura u doticaju s mokrim
halogenima napravljena je od keramitkog materijala, cijevni vo-
dovi su od stakla ili keramike, za kondenzatore se upotrebljava
ponekad i tantal. Aparatura u doticaju sa suhim halogenima na-
pravljena je od olova ili je olovom podstavljena.

Opisani proces je izradio ve¢ 1907 Kubierschky za dobivanje
broma iz mati¢nih lugova od prerade Stasfurtskih soli (do 0,5%
Br); on se upotrebljava i za dobivanje broma iz vode Mrtvog mora
(0,56% Br) i iz maticnih lugova od dobivanja morske soli i od
prerade prirodnih slanih voda.

Sl. 2. Postupak dobivanja broma uz istjerivanje zrakom. 1 to-
ranj za istjerivanje zrakom, 2 i 3 tornjevi za apsorpciju, 4 toranj
za istjerivanje parom

SI. 2 pokazuje proces upotrijebljen za dobivanje broma iz
morske vode. Morska se voda pumpa na vrh tornja za istjerivanje,
visokog ~ 20 metara i sazidanog od opeka i betona, kroz cijevi
podstavljene gumom. U tim cijevima dodaje se vodi smjesa solne
i sumporne kiseline do />H 3,5 (da se sprijei hidroliza broma i
neutraliziraju bikarbonati) i klorau 15%tnom viSkupovrh teo-
rijski potrebne koli€ine. U tornju za istjerivanje voda padapreko
drvenog punjenjau susret struji zraka koji se usisava na dnu tornja
i kojemu predaje oslobodeni brom. Struja zraka s bromom pusta
se u komoru gdje se halogeni u prisutnosti vodene pare reduciraju
sumpornim dioksidom u halogenide:

Br2-- S02+ 2Ha0 ->2HBr + H2504
Cl, + S02+ 2H2D 2HC1 + HX04

Sumporni dioksid i vodena para dodaju se u malom visku. 1z
nastale smjese kiselina dobiva se brom po naprijed opisanom po-
stupku oksidacijom s pomoc¢u klora i istjerivanjem broma s po-
mocu struje vodene pare. Smjesa sumporne i solne Kiseline koja
zaostaje nakon uklanjanja broma upotrebljava se za zakiseljavanje
morske vode koja ulazi u proces.

Brom dobiven iz mora u vecini sluCajeva odmah se preraduje
dalje na etilen-dibromid. Ako iz slanih voda treba po postupku
s istjerivanjem pomoc¢u uzduha proizvoditi bromide i bromate,
slana se voda ne zakiseljava, nego se predgrijava na 32 °C i klorira
otprilike kao u postupku s parom, a iz dobivene otopine istjera
se brom uzduhom; struja uzduha s istjeranim bromom prolazi
najprije kroz niz komora gdje se klor iz nje apsorbira u otopini
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bromida, €ime se oslobada ekvivalentna koliina broma, a onda
kroz toranj za apsorpciju u kojem reagira s odgovarajucim al-
kalijskim karbonatom ili zemnoalkalijskim hidroksidom prema
jednadzbi (4). ViSak karbonata moze se iz dobivene otopine uklo-
niti dodatkom kalcijum-bromida:

Na2C03+ CaBr2-»2NaBr + CaCO03

Bromati natrijuma i kalijuma manje su topljivi u vodi nego bro-
midi pa se mogu odvojiti iz smjese kristalizacijom nakon djelo-
mi¢nog uparavanja. Iz mati¢nog luga dobiva se kristalizacijom
bromid posto je bromat u njoj reduciran Zeljeznim strugotinama:

2Fe + Br03- Fe2s + Br”,

i nastali Fe2 3 offiltriran.

Velike tvornice za proizvodnju broma iz morske vode nalaze
se u Freeportu (Texas), u Hayleu (Engleska), Ahlwchu (Wales)
i Marseilleu (Francuska).

U USA, gdje proizvodnja broma iznosi oko Cetiri petine uku-
pne svjetske proizvodnje, u god. 1950 proizvedeno je 44 600 t.
Cijena bromu bila je u USA 1962 do 39---32 0/Ib u bocama
prema veli€ini partije, do 21,5 0/lb u vagonima-cisternama.

Brom se upotrebljava najve¢im dijelom — kako je veé reeno —
za proizvodnju etilen-dibromida. Ostatak se upotrebljava za pro-
izvodnju drugih spojeva broma i kao oksidant u kemijskim labo-
ratorijima, a inaCe samo iznimno namjesto jeftinijeg klora (npr.
za dezinfekciju plivacih bazena, jer je miris koji zaostaje navodno
kupacima manje neugodan).

ANORGANSKI SPOJEVI BROMA
Hidrogen-bromid, bromovodik, HBr, jest bezbojni plin
koji jako nadrazuje sluznice i u vlaznom zraku se jako dimi. Na
—67 °C kondenzira se pod obi¢nim pritiskom u tekucinu d 2,152,
koja na 25 °C ima ravnotezni napon para 24,60 kp/cm2 U vodi
se lako otapa dajuci kiselinu (bromovodi€nu). Azeotropna mje-
Savina bromovodika s vodom ima pod pritiskom od 760 mm Hg
tk. 1243 °C i t.t. —11 °C, a sadrzava 47,63% HBr. Bromovoditna
kiselina jedna je od najja€ih poznatih kiselina. U svojim reakcijama
i po svom toksicnom djelovanju slicna je klorovodi¢noj (solnoj)
kiselini, ali zbog viSe temperature kljuCanja ona je bolje otapalo
za neke minerale i okside. S bromidima nekih metala tvori obo-
jene komplekse (npr. HFeBr4 Zut; HCuBr3 ljubicast).

Bromovodik se proizvodi sagorijevanjem para broma u atmo-
sferi vodika ili katalitickim spajanjem njegovih elemenata na pla-
tin-azbestu. 1z reakcijske smjese se uklanja brom na vru¢em ak-
tivnom ugljenu i onda se bromovodik bilo kondenzira u tekucinu
hladenjem bilo apsorbira u vodi, octenoj kiselini ili drugim ota-
palima. Bromovodik nastaje u tehnici takoder pri bromiranju
organskih spojeva. U laboratorijskom mjerilu moze se dobiti
destilacijom iz kalijum-bromida i razrijedene sumporne Kkiseline.
Tehnicka bromovodicna kiselina sadrzava 48 ili 62% HBr i tvori
bezbojnu ili Zuckastu tekuéinu. Bezvodni tekuéi bromovodik
dolazi u cilindrima sadrzaja 15 ili 150 Ib, pod svojim ravnoteznim
pritiskom para.

Bromovodik, odn. bromovodi¢na kiselina, upotrebljava se za
proizvodnju anorganskih bromida i nekih alkilboromida. U indu-
striji nafte sluzi kao Kkatalizator za alkilacije. U organskoj sintezi
vazna je upotreba bromovodika za zamjenu klora bromom u or-
ganskim spojevima. Male koliine se upotrebljavaju u kemijskoj
analizi i u medicini.

Soli bromovodicne kiseline zovu se bromidi. Alkalijski bromidi
dobivaju se izravno iz broma i alkalijskog karbonata [v. gore, jedn.
(5)] ili, jo§ jednostavnije, iz alkalijskog karbonata ili hidroksida
i bromovodiCne Kkiseline, odn. broma u nazoCnosti reduktivne
tvari, npr. amonijaka. Zemnoalkalijski bromidi dobivaju se na
analogan nacin, amonijum-bromid NH4Br dobiva se reakcijom
dvostruke zamjene iz amonijum-sulfata ili -karbonata i barijum-
-bromida, ili reakcijom izmedu broma i vodenog amonijaka. Bro-
midi natrijuma, kalijuma, litijuma, amonijuma, kalcijuma, stronci-
juma i magnezijuma upotrebljavaju se u farmaciji kao sedativi;
natrijum-bromid i kalijum-bromid upotrebljavaju se za pripravu
srebrobromidnih emulzija u fotografiji; litijjum-bromid i kalcijum-
-bromid se primjenjuju za suenje uzduha u industriji, barijum-
-bromid za dobivanje drugih bromida. Aluminijum-bromid, do-
biven izravno iz elemenata, sluZi kao katalizator u nekim reakcijama
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bromiranja. Fero-bromid (obicno formuliran Fe3Br8 - *H) do-
biva se prevodenjem smjese bromove i vodene pare preko Ze-
ljeznih strugotina ili otpadaka Celika i ohladivanjem nastale te-
kucine. To je tamnocrvena, higroskopna, u vodi lako topljiva masa
d ~ 2,7. 1z njegove otopine lako je klorom osloboditi brom, pa
stoga taj tehniCki produkt sluzi kao zgodan oblik u kome se moze
bez opasnosti transportirati brom ako je mjesto njegove proizvo-
dnje udaljeno od mjesta prerade u koji od njegovih mnogobrojnih
spojeva. (O bromidima v. takoder u €lancima o pojedinim metalima
odn. njihovim solima).

Oksidi i oksi-kiseline broma. Opisana su dva oksida broma
kojima je sastav nesumnjivo utvrden: brom-monoksid Brd, smeda
Cvrsta tvar, i brom-dioksid Br02 svijetloZuta Cvrsta tvar; oba oksida
mogu postojati samo na temperaturama ispod —18 odn. 0°C.
Opisani su i visi oksidi, stabilni na jo§ nizim temperaturama; o
njihovu se sastavu autori ne slazu.

Hipobromasta kiselina poznata je samo u vodenoj otopini;
vrlo je nestabilna i djeluje kao jaki oksidant. | hipobromiti su vrlo
nestabilni pa nemaju tehnicke vaznosti; alkalni hipobromiti mogu
se pripraviti djelovanjem broma na hladnu luzinu [prema jed-
nadzbi (4)]. Bromna kiselina HBr03 poput hipobromaste Kise-
line, poznata je samo u vodenoj otopini (moze se pripraviti re-
akcijom dvostruke zamjene iz barijum-bromata i sumporne Ki-
seline), ali su njezine soli, bromati, pod obi¢nim okolnostima sta-
bilne i neke su od njih tehnic¢ki vazne. O proizvodnji alkalijskih
i zemnoalkalijskih bromata iz broma bilo je govora gore; alka-
lijski bromati mogu se proizvoditi i elektrolitskom oksidacijom
bromida u nazoCnosti depolarizirajuéeg iona, npr. dikromata. Na-
trijum-bromat, NaBr03 tvori bijel kristalan prah, d 3,40, koji
se raspada na 381 °C dajuci bromid i kisik. Topljiv je u vodi (28,3%
otopine na 25 °C, 43,1% na 80 °C). God. 1963 najviSe se trosilo
natrijum-bromata za oksidiranje (»neutralizaciju«) tioglikolne
kiseline pri njezinoj upotrebi kao sredstvo za hladnu ondulaciju
kose. Kalijum-bromat, KBrOs, tvori bijele ili bezbojne granule
ili kristale d 3,27, raspada se na ~ 370 °C. Mnogo je manje top-
ljiv u vodi nego natrijumska sol (7,53% od otopine na 25 °C,
25,4% na 80 °C). God. 1963 upotrijebljeno ga je najvise kao do-
datak brasnu (0,0005---0,0010%) da mu se poboljSaju pekarska
svojstva. Upotrebljava se i u analitickoj kemiji. Barijum-brornat,
Ba(BrOj)a - H&O, tvori bezbojne monoklinske kristale, d 3,99,
koji se raspadaju na 260 °C i otapaju se u vodi dajuci zasicene
otopine sa 0,79% Ba(Br03a na 25 °C i sa 3,52% na 80 °C. Sluzi
najvise za pripravu drugih bromata. Bromati su jaki oksidanti
(organske tvari mogu se u dodiru s njima zapaliti); s bromidima
i kiselinama razvijaju brom.

Brom-trifluorid, BF3 jedini je halogenid broma koji ima neku
tehni¢ku vaznost. To je slabo Zuckasta tekucina koja se na uzduhu
jako dimi, t.t. 8,8°C, t.k. 127°C. lzvanredno je reaktivna: reagira
burno s vodom, organskim spojevima, metalima, silikatima itd.
Donekle otporni su samo platina i bakar, u hladnom i kvare. Do-
biva se uvodenjem fluora u tekuéi brom uz hladenje. Sluzi kao
sredstvo za fluoriranje u anorganskoj i organskoj sintezi.

ORGANSKI SPOJEVI BROMA

Ovdje ¢e se opisati ili spomenuti najvazniji organski spojevi
broma koji su nadli prakti¢nu primjenu, i to uglavnom po redu
njihove tehnicke vaznosti.

Etilen-bromid (etilen-dibromid), 1,2-dibrom-etan, CH2
BrCH2Br — koji predstavlja, kako je ve¢ re¢eno, po proizvedenoj
koli€ini kudikamo najvazniji spoj broma — tvori bistru, bezbojnu
tekuc€inu karakteristi¢na sladunjava mirisa, t.t. 9,9 °C, t.k. 131,4 °C,
d10 2,1792, viskoziteta 1,727 cP, koja se u svakom omjeru mijeSa
3 tetraklormetanom, benzenom, benzinom, eterom i apsolutnim
alkoholima na 25 °C. Zasi¢en vodom sadrzava 0,40% HaO. Nije
zapaljiv, toplina sagorijevanja mu je 1588 kcal/kg. Otrovan je i
na koZi izaziva rane ako je s njome u doticaju kroz dulje vrijeme.
Proizvodi se reakcijom izmedu broma i etilena. Najvece koli¢ine
etilen-bromida upotrebljavaju se kao dodatak automobilskom i
avionskom benzinu ako je u njima kao antidetonator upotrije-
bljeno tetraalkil-olovo. Osim toga se upotrebljava za fumigaciju
Zita radi uniStenja insekata i za fumigaciju tla radi uniStenja Ste-
tnih crva i li¢inaka klisnjaka. U maloj mjeri upotrebljava se i kao
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nezapaljivo otapalo za smole, gume i voskove, i kao intermedijar
u sintezama.

Etilenbromid je najjeftiniji organski spoj broma, u USA bila
mu je u posljednjim godinama cijena 25---35 0/Ib. Svjetska
proizvodnja bila je u isto vrijeme prosjeCno ~ 110 kt/god.

Metil-bromid, monobrommetan, CH3Br, bezbojna tekuéina
ili plin prakti€no bez mirisa, t.t. -93,7 °C, t.k. 3,56 °C, <& (te-
kué) 1,730, £D (plin) 3,974 g/l. U svakom omjeru je topljiv u
organskim otapalima, malo topljiv u vodi, s hladnom vodom tvori
voluminozan hidrat. Metil-bromid na podmukli nalin djeluje
vrlo otrovno na mozak i nervni sistem, na koZi izaziva svrbez
i plikove, pri ¢emu zaditna odje¢a od koZze ili gume ne pomaze
jer se metil-bromid u tim materijalima apsorbira. Proizvodi se
reakcijom izmedu metanola i bromovodi¢ne kiseline, odn. broma
i nekog reduktivnog sredstva (npr. SO02ili P u nazoCnosti vode)
ili alkalijskog bromida i sumporne kiseline. Upotrebljava se kao
insekticid i rodenticid (za tamanjenje glodavaca i insekata u ra-
sadnicima, skladistima hrane, duhana itd.). [Za iste svrhe upotre-
bljavaju se u manjoj mjeri i drugi organski spojevi broma, kao
etilboromid, cijanbromid, propargilbromid, stirenbromid (1,2-di-
brompropan)]. Upotrijebljen je i za gaSenje poZara, naroCito
na avionima, ali ga tu uspjeSno zamjenjuju metilen-klorobromid
(monoklor-monobrom-metan), difluor-diklor-metan i fluorobro-
mo-spojevi, koji su manje otrovni.

Bromklorpropani, I-Brom-3-klorpropan  (trimetilen-klo-
robromid) CHBrCH2CHXCI, bistra bezbojna tekucina t.t. —58,9
°C, t.k. 1434 °C, dI5 1,589, dobivena hidrobromacijom alil-
klorida, upotrebljava se najvise za sintezu ciklopropana. 7,2-
-Dibrom-3-klorpropan, CH2BrCHBrCHZXCI, po izgledu slian pret-
hodnom, t.t. 6 °C, t.k. 164,5 °C pod 300 mm Hg, dobiva se bro-
miranjem alil-klorida i upotrebljava se mnogo za tamanjenje Ste-
to€ina u tlu.

Bromklormetan (monobrom-monoklor-metan, metilen-
klorobromid), CH2BrCI, bistra, bezbojna tekucina vrlo niske t.t.
(—88,0 °C), t.k. 67,8 °C, dI5 1,9229, u svakom omjeru topljiva
u obi¢nim organskim otapalima, malo u vodi. Mnogo je manje
otrovan nego mnogi drugi spojevi broma. Proizvodi se tako da se
u diklormetanu CH2XCI12 jedan atom klora zamijeni bromom s
pomoc¢u aluminijum-bromida, odn. broma i aluminijuma, ili bro-
movodika u nazocnosti aluminijum-halogenida kao katalizatora.
Upotrebljava se za gaSenje vatre, naro€ito prenosivim aparatima
i u avionima. (Za istu svrhu upotrebljavaju se takoder monobrom-
diklormetan, pentabrom-klorcikloheksan i tetrabrombisfenol,
a tetrabrombisfenilolpropan i anhidrid tetrabromftalne kiseline
upotrebljavaju se kao dodaci, odn. omeksivat za plasticne mase
koje treba da teSko gore.)

Kao njegov analog dibrommetan, bromklormetan ima povoljna
svojstva kao tekucina za separiranje ruda po principu pliva-tone.
[Za tu svrhu upotrebljavaju se takoder: acetilen-tetrabromid (1,1,2,
2-tetrabrommetan, d 2,9638), bromoform (tribrommetan, d 2,8912),
0-dibrombenzen (d 1,965), 1,1-dibrommetan (J2,06).]

Etil-bromid (monobrommetan) CH2CHZr, vrlo lako hlap-
ljiva bistra bezbojna tekucina t.k. 38,4 °C, d 15 1,4492, u svakom
se omjeru mijeSa s vecinom organskih otapala, pripravlja se naj-
CeSCe reakcijom etanola s bromovodi¢nom kiselinom, odn. al-
kalijskim bromidom i sumpornom Kiselinom. God. 1962 poceo se
proizvoditi hidrobromiranjem etilena u plinskoj fazi i djelovanjem
y-zraka. To je valjda prva reakcija u industrijskom mjerilu kata-
lizirana nuklearnim zracenjem (kobaltove bombe). Etil-bromid
upotrebljava se najvise kao sredstvo za etiliranje u organskoj sin-
tezi, male koli¢ine takoder kao otapalo i sredstvo za hladenje.
Cijena tehnicki Ccistog etilboromida bila je 1963 u USA 40--43
0/lb, s podvozom.

Drugi organski spojevi broma. Neki bromirani organski
spojevi, npr. 6-brom-2,4-dinitroanilin, 5,7-dibromizatin, bromi-
rani pirantroni itd., sluze kao intermedijari u proizvodnji bojila
koja sadrze brom. Od bojila s bromom najvaznija su bromirana
indigoidna i tioindigoidna bojila, pa bromirana antrakinonska
bojila, bromirana ksantenska bojila i dr. (v. Bojila). Bojilo eozin,
tetrabromfluorescein, upotrebljava se kao bojilo i kao adsorpcijski
indikator. Poznati indikatori za acidimetriju i alkalimetriju jesu
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bromfenol-plava (tetrabromfenol-sulfoftalein), bromfenolcrvena
(dibromfenolsulfoftalein), bromklorfenolplava (dibromdiklorsul-
foftalein),  bromkrezolzelena  (3,3',5,5'-tetrabrom-7w-krezolsul-
foftalein), bromkrezolpurpur (S”'-dibrom-o-krezolsulfoftalein),
bromtimolplava (dibromtimolsulfoftalein). Natrijumska sol sli¢no
gradenog fenol-tetrabrom-sulfoftaleina se pod imenom Bromtha-
lein, Bromsulphalein, Brom-Tetragnost i dr. upotrebljava u medi-
cinskoj dijagnostici za ispitivanje funkcije jetara. 2,6-Dibromindo-
fenol je redoks-indikator. Kao daljnji primjeri upotrebe organskih
spojeva broma moZe se spomenuti njihova upotreba kao tekuéine
u mjernim instrumentima (acetilen-tetrabromid, bromdietilbenzen,
brometilbenzen, bromoform, p-bromizopropilbenzen, 2-brom-p
-cimen, 4,4/-metilenbromid), kao rashladno sredstvo, kao sa-
stojina sredstava za prenos topline i ulja za transformatore (2-brom-
-difenil, brometilbenzen, p-bromizopropilbenzen, 2-brom-p-cimen,
0-dibrombenzen), kao antiseptik [bromklorofen (moderni blagi
antiseptik npr. za zubne paste), p-bromfenol, 2-brom-4-fenil-
fenol (Dowicide 5), 2,4,6-tribromfenol, tetrabromkrezol], kao
sedativi [bromkamfor, bromdietilacetilkarbamid, brom-izo-valeri-
anilkarbamid (Bromural), 1,1,I-tribrom-2-metilpropanol (Bro-
metan), butil-bromalilbarbiturna kiselina (Pernocton), 5-(2-bro-
malil)-5-izopropilbarbiturna kiselina (Noctal), acetil-bromdietil-
-acetilkarbamid (Abasin), bromoform i hidrobromidi mnogih
organskih baza]. U medicini se inaCe joS upotrebljavaju: etil-mo-
nobromid C2H3Br kao inhalacijski narkotik u maloj kirurgiji, tri-
brometanol CBraCH20H (Avertin), dobiven redukcijom tribroma-
cetaldehida CBr3COH (bromala), kao bazni narkotik, 2-brom-
-2-klor-1,1,1 trifluoretan, CF3CHBIrCI, kao opéi anestetik, 2,2-
-dioksi-5,5'-bromdibenzoil (dibromsalicil) i 5-bromsalicil-4'-klor-
anilid protiv gljivinih oboljenja koZe, i dr. Bojni plinovi-suzavci
mahom su organski spojevi broma; policije danas najviSe upo-
trebljavaju monobromaceton, koga je najveca izdrZljiva koncen-
tracija daleko ispod smrtne, a ne ostavlja trajnih Stetnih posljedica
na oCima. Drugi su suzavci a>-bromacetofenon, etil-bromacetat,
brombenzilcijanid, benzilbromid, brom-metil-etilketon, dibrom-

-dimetileter, ksililoromid, ksililenbromid. a-Bromnaftalin (n"

1,6582) i acetilentetrabromid (1,1,2,2-tetrabrometan, n® 1,6852)
upotrebljavaju se zbog svojeg visokog indeksa loma u mikrosko-
piji i refraktometriji. co-Bromstiren (hijacintin) upotrebljava se
u parfimeriji zbog svog mirisa po zumbulu. 5,7-Dibromoksiki-
nolin je (kao Bromoxin po Bergu) analiticki reagens na Fe, Cu,
TI, Ti, V. U organskoj sintezi upotrebljavaju se piridin-hidrobro-
mid-perbromid CEHEN - HBr - Br2 (»tribrom«), A/-bromsukci-
nimid i dibrom-dimetil-hidantoin (Brom 55) kao sredstva za bro-
miranje u specijalnim slucajevima, a bromcijan za cijepanje ter-
narnih amina prema jednadZbi:

RAN + BrCN -> RBr + RNCN.

Mnogi od dosad spomenutih spojeva upotrebljavaju se i u or-
ganskoj sintezi kao intermedijari, a neki kao otapala za masti, smole
i voskove.

LIT.: Gmelins Handbuch der anorganischen Chemie, System-Nr. 7:
Brom, Berlin 1931. — The Dow Chemical Company, Bromine and bromine
products, Midland, Mich. 1947. — V. A. Stenger, Bromine, V. A. Stenger,
G. J. Atchison, Bromine compounds, u djelu: Kirk-Othmer, Encyclopedia
of chemical technology, 2. ed., vol. 3, New York 1964. d .

J. Prodanovic

BUJICE, vodotoci kratkog toka i relativno velikog pada, sa
jako promjenljivim koli€inama vode i nesrazmjerno velikim koli-
¢inama nanosa u odnosu na protok. Za vrijeme obilnih kisa i nag-
log topljenja snijega iznenadno nabujaju, pri ¢emu stavljaju u
pokret velike koliCine nanosa, koji istaloze u svom donjem to-
ku ili u koritu recipijenta (odvodnika). BujiCne provale traju
kratko i pojavljuju se rijetko: jedanput-dvaput godisnje ili i u
duzim vremenskim intervalima. Nakon bujicne provale koliCine
vode u koritu bujice naglo se smanjuju. U veéem dijelu godine
korito je siromas$no vodom, a vrlo Cesto i bez vode. Bujice mo-
gu prouzroCiti velike Stete naseljima, saobracajnicama, industrij-
skim i hidroenergetskim postrojenjima, poljoprivrednim zemlji-
Stima i raznim drugim objektima, i to uglavnom svojim nanosom.
Ako se bujicne vode sa nanosom ulijevaju izravno u recipijent,
odraZava se to nepovoljno na njegov rezim, u prvom redu zbog is-
taloZzenog nanosa, naroCito ako su posrijedi vece koliCine.
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Na postanak i pojavu bujica osobit utjecaj ima konfiguracija
terena, geoloSka podloga, stanje i vrsta vegetacije na slivnom po-
dru€ju, klimatski odnosi. Medu ovim posljednjim od osobitog je
znaCaja visina atmosferskih padavina i njihov raspored u toku
godine.

Vodotoci kojima su promjene vodostaja i protoka vode nagle,
ali su koliine nanosa male, ne ubrajaju se u bujice, a isto tako
vodotoci koji pronose znatnije koli€ine nanosa za vrijeme elemen-

SI. 1. Slivno podrucje bujice

tarnih nepogoda, ali sami ne sudjeluju u njegovu stvaranju. To
su vodotoci buji€nog karaktera, koji primaju najveci dio nanosa iz
buji¢nih pritoka.

U Jugoslaviji ima oko 3000 aktivnih bujica, medu kojima veliki
broj vrlo Stetnih i opasnih. U Srbiji je registrirano preko 1200
bujica, u Bosni i Hercegovini 855, na kraSkim podrucjima
Hrvatske i Crne Gore 331 odnosno 150 aktivnih bujica.

Buji¢no podrucje (sliv, slivno podrucje, perimetar) moze se
raSClaniti, ve¢ prema vrsti djelovanja bujice na pojedinim di-
jelovima bujicnog toka, na podrucje stvaranja nanosa, podrucje
taloZenja nanosa i potez bujicnog toka izmedu ova dva podrucja
(si. 2).

Podrucje stvaranja nanosa (sakupiSte, prikupiste, Celenka, pod-
ruc¢je denudacije, podrucje erozije) gornji je dio perimetra, na
kojem se stvara i sa kojeg dospijeva nanos u buji¢no korito. Ima
oblik lijevka ili Skoljke sa strmim obroncima (padinama) i oskudnom
vegetacijom. Zemljite je ispresijecano Citavom mrezom brazda,
jaruga i vododerina, koje se tokom vremena sve viSe produbljavaju i
proSiruju, stvarajuéi u svom daljem razvoju bezbroj manjih ili
vecih, Cesto i vrlo Stetnih bujica. Podrucje taloZzenja nanosa (plavina,
buji¢ni ¢unj, buji€ni konus, nasipina, podrucje akumulacije) obu-
hvaca u donjem toku povrSine na kojima se buji¢ni nanos talozi.
Na potezu buji€nog toka izmedu podruc¢ja stvaranja i podrucja
taloZzenja nanosa, tzv. klancu (klisuri, sutjeski, zdrijelu) brzine su
vode joS uvijek tolike da su kadre i dalje prenositi zahvaceni
nanos i sprecavati njegovo talozenje, ali nisu dovoljne da bi uzro-
kovale stvaranje novog nhanosa.

Neke bujice imaju klanac vrlo slabo izrazen ili ga uopce
nemaju. Isto tako moze nedostajati plavina kod onih bujica koje
se nakon izlaska iz klanca ulijevaju neposredno u svoj recipijent.
U oba ta slucaja govori se o nedovrsenim buji¢nim pojavama.

Podjela bujica. Bujice se mogu razvrstati prema porijeklu
nanosa, prema reljefu zemljista na kojem se pojavljuju i prema
veli€ini i razvijenosti. Prema porijeklu nanosa bujice se dijele
na bujice spirnjace i bujice podrivaCe; prema reljefu zemljista
na kojem se pojavljuju dijele se na bujice visokogorja i bujice
sredogorja i brezuljaka; prema veli€ini i razvijenosti dijele se
na mlade ili poCetne, razvijene i stare bujice, itd. Za uredivanje



