ELemenTO Quimico

BROMO

Em 1825, o entdo estudante Carl Jacob Lowig (1803-1893),
que trabalhava no laboratério de Leopold Gmelin (1788-1853) na
Universidade de Heidelber, trouxe consigo um liquido vermelho
de odor muito desagradavel que havia obtido passando gés cloro
(Cl,) em uma salmoura. Ele tratou esse liquido com éter etilico
e, apds a evaporagdo deste, isolou uma substincia desconhecida
que conferia as caracteristicas supracitadas. Enquanto Lowig iso-
lava mais daquela nova substincia para estudo, Antoine-Jérome
Balard (1802-1876), quimico e farmacéutico franc€s, anunciou
a descoberta de um novo elemento quimico obtido por meio de
experimentos com dguas de outra salmoura, cujas caracteristicas
eram idénticas aquelas observadas por Lowig. Balard pensava
que essa substancia era formada por iodo e cloro. Como nao
conseguiu isolar nenhum deles, prop0s a existéncia de um novo
elemento, o qual denominou murido (do latim muria, salmoura).
Balard € considerado o descobridor do elemento que somente um
ano mais tarde passaria a ser chamado bromo (do grego bromos,
fétido, alusivo ao seu odor desagradavel). Muito antes de o bromo
ser descoberto, a purpura de Tiro (corante roxo obtido de um
molusco encontrado no mar Mediterraneo) era muito conhecida
no mundo antigo. Esse corante era simbolo de status, pois era
dificil e demorado obté-lo e s6 0s nobres tinham acesso a ele. Em
1909, Paul Friedlidnder (1857-1923) descobriu que esse corante
era 0 6,6’-dibromoindigo, sintetizado seis anos antes por Franz
Sachs (1875-1919) e Richard Kempf.

O bromo possui dois is6topos naturais estaveis ("Br e *'Br),
com abundancias quase iguais. Ele consiste de moléculas diato-
micas Br,. E 0 47° elemento mais abundante na crosta terrestre
(2,5 mgkg™). Asrochas vulcanicas podem ter até 500 mg kg™'. A
concentracdo de bromo na atmosfera nao passa de algumas partes
por trilhdo (ng m). A dgua do mar contém cerca de 65 mg L™
do elemento na forma de fon brometo (Br). Para se obter 1 kg
de bromo, sdo necessdrios 15 t (~14.700 L) de 4gua do mar. As
dguas do Mar Morto (entre Israel e a Jordania) e alguns depdsitos
de sal oriundos da evaporagao de antigos mares podem conter de
2 a 10 g kg de fon Br. Este € oxidado pela passagem de cloro
na dgua acidificada (pH 3,5) com dcido sulfirico (H,SO,), numa
reagdo de simples troca ou deslocamento (2 Br + Cl, — Br, +
2 CI). O bromo € removido por arraste com ar e recolhido em
solugdo de carbonato de sédio (3 Br, + 2 Na,CO, — 5 NaBr +
NaBrO, + 3 CO,). A acidificagdo com H_ SO, produz Br, (5 Br +
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Numero Atbmico Z =35

Massa Molar M = 79,90 g/mol

Is6topos naturais Br (560,69%) € 8'Br (49,31%)
Ponto de Fuséo T.=-72°C

Ponto de Ebuligdo T,=588°C

Densidade 3,12 g/cm?

BrO, + 6 H* — 3 Br, + 3 H,0), que € purificado por destilagao.
A producdo mundial do elemento € de cerca de 500.000 t/ano.
Os EUA s@o o maior produtor (~45%), seguido de Israel (~35%),
China, Japao e Jordania. O Brasil ndo produz bromo, tendo que
0 importar para suprir suas necessidades internas.

O bromo € o tinico ndo metal liquido a temperatura e pres-
sdo ambientes. E marrom-avermelhado, o vapor é vermelho e
0 s6lido € marrom. O bromo sélido tem a mesma estrutura do
iodo. E soliivel em dgua (a solugdo saturada contém 0,214 mol
L' a?25 °C), sendo conhecida como dgua de bromo. A adicéo de
ions Br aumenta a solubilidade do bromo devido a formagao de
fons tribrometo (Br,’). O elemento € mais soldvel em solventes
organicos (cloroférmio, tetracloreto de carbono, dissulfeto de
carbono etc.), permitindo sua extracdo de solucdes aquosas.
Quimicamente, o bromo se assemelha bastante ao cloro, embora
seja menos reativo. Tanto no estado liquido como no de vapor, o
bromo reage com a maioria dos elementos. Oxida o fon iodeto
(I) aiodo (1,), sendo reduzido a Br. Tal como o cloro, 0 bromo
reage com hidrogénio (H,) sob aquecimento ou agdo da luz,
produzindo HBr (brometo de hidrogénio), cuja solucio aquosa
(4cido bromidrico) corresponde a um hidracido muito forte. A
grande maioria dos brometos de metais € soltivel em dgua. O
bromo sofre desproporcionamento em solucdes de hidréxidos
alcalinos como o iodo e o cloro, produzindo fons brometo e
hipobromito (Br, + 2 OH" — Br + BrO" + H,0). O fon BrO" se
decompde a temperatura ambiente ou sob aquecimento, formando
brometo e bromato (3 BrO"— 2 Br + BrO,). O ion bromato € um
forte agente oxidante em meio dcido, mais do que o ion clorato
(C1O,). Além dos nimeros de oxidagdo -1, + 1 € +5, 0 bromo
pode apresentar em solu¢do aquosa nimero de oxidag¢do +7,
representado pelos perbromatos (BrO,, andlogo ao perclorato,
ClIO,). Eles sdo produzidos oxidando BrO,” com fltor (F,), 0zonio
(O,) ou XeF, (difluoreto de xendnio). H4 ainda compostos de
bromo no niimero de oxidagio +3 (BrF, e BrO,, ion bromito),
+2 (BrO) e +4 (BrO,).

O bromo reage com ligagdes duplas e triplas, com formacao
de compostos organobromados (reacdes de adi¢ao), sendo um
teste usado em andlise organica para detec¢@o de insaturagdes.
Ele também reage com compostos aromadticos (reagdes de substi-
tui¢do eletrofilica), formando derivados bromados. Os compostos
de Grignard (RMgBr, onde R € um radical organico, alquila ou
arila) sdo tipicamente preparados a partir dos brometos de alquila
ou arila correspondentes.

O bromo € altamente téxico: corrdi a pele, provoca queima-
duras, ataca as mucosas e o vapor € perigoso mesmo sob elevadas
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O bromo nos trés estados da matéria: sélido (esquerda), liquido
(centro) e gasoso (vapor, direita)

dilui¢des. Sua manipulacdo exige medidas de seguranca (trabalho
em capela sob exaustao, uso de luvas, 6culos etc.). O bromo deve
ser conservado sob refrigeracdo. Em caso de derrame no ambiente
ou na pele, ele € na hora convertido em Br, indcuo, por adicao
de solugdo de hidréxido de amdnio (NH,OH) ou tiossulfato de
sddio (Na,S,0,). O bromo ndo tem fungdo bioldgica essencial
em mamiferos, mas participa do metabolismo de algas marinhas.

Uma grande aplicag@o do bromo até meados dos anos 1970
foi a sintese do 1,2-dibromoetano a partir da reagdo de Br,
com eteno (C,H,), que era adicionado a gasolina para evitar a
deposi¢io do chumbo oriundo do chumbotetraetila (Pb(C,H,),,
aditivo que eleva a octanagem da gasolina) no interior do motor
(o metal sai nos gases da combustdo). No Brasil e em muitos
paises, o chumbotetraetila ndo € mais usado (aqui, foi substituido
pelo etanol) face & sua toxidade, aos danos ambientais que causa
e pelo fato de o chumbo envenenar os conversores cataliticos
empregados nos automoéveis para reduzir as emissdes de CO e
NO.. Isso reduziu a produgéo do 1,2-dibromoetano.

Compostos organobromados ja foram muito utilizados na
area agricola: brometo de metila (nematocida), brometo de etila
e dibromocloropropano (pesticidas). Esses e outros organobro-
mados volateis, sob a a¢do da luz solar e radiagdo ultravioleta,
produzem radicais livres (Br.) que destroem (como os cloroflu-
orocarbonos, CFCs) a camada de ozdnio que protege a Terra dos
efeitos nocivos da radiag@o ultravioleta. Em 1992, o Protocolo de
Montreal (tratado em que os paises signatdrios se comprometem
a substituir as substancias que reagem com 0 0z0nio) incluiu tais
substancias na lista de produtos a serem substituidos até 2005.

O brometo de potdssio (KBr) ja foi muito utilizado como an-
tiepilético e sedativo. Essa propriedade foi relatada pela primeira
vez por Charles Locock (1799-1875) em um encontro da Real
Sociedade Médica e Cirtrgica, em Londres (1857). Anos mais
tarde, descobriu-se que, com o tempo, ele levava & impoténcia se-
xual masculina, por isso, seu uso foi restringido € mesmo proibido
em alguns paises (o fenobarbital, descoberto em 1912, € efetivo
no tratamento da epilepsia).

O bromato de potéssio (KBrO,) foi empregado misturado a
farinha de trigo para realcar a expansao da massa de paes. Contudo,
se adicionado em excesso ou se 0 pao nao € assado o bastante ou
em temperatura ndo alta o suficiente, restard um residuo do sal.
Segundo a Agéncia Internacional de Pesquisa em Cancer (IARC),
ele € considerado possivel agente cancerigeno ao ser humano. Por
isso, este foi banido em produtos alimenticios em muitos paises,
inclusive o Brasil.

Cerca de 50% do bromo € hoje usado na manufatura de re-
tardantes de chama (como, por exemplo, decabromodifeniléter
e hexabromociclododecano), usados na fabricacdo de tecidos,
placas de circuito impresso e plasticos automotivos e estruturais
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de eletrodomésticos, radios e TVs. Esses compostos geram gases
incombustiveis que reduzem o suprimento de O,, inibindo a pro-
pagacdo das chamas. Contudo, eles também liberam gases toxicos
para a atmosfera, alguns dos quais se acumulam em organismos
vivos (como constatado na fauna da regido do Artico), causando
desordens fisioldgicas. Por isso, ja existem retardantes de chama
alternativos sem bromo. Outros compostos de bromo tém impor-
tancia pratica. O cloreto de bromo (BrCl) € usado como algicida,
fungicida e desinfetante nos sistemas industriais de resfriamento
de 4gua e em piscinas aquecidas. Ele € doze vezes mais soltvel
em dgua que o Cl,. Os brometos ZnBr,, CaBr, e NaBr produzem
solucdes aquosas de elevada densidade (> 1,5 g cm™®), empregadas
em fluidos de perfuracao de pogos de petréleo. KBr € usado no
preparo de pastilhas para andlise de sélidos por infravermelho
(ele € transparente a radiacdo na faixa de comprimento de onda
4000-500 cm™). Apesar de exigir manipulacdo muito cuidadosa
por ser agente mutagénico, o brometo de etidio (C, H, BrN,) €
usado em genética como marcador de 4cidos nucleicos. Muitos
corantes e indicadores dcido-base contém bromo (azul de bro-
motimol, verde de bromocresol, ptrpura de bromocresol etc.).
KBrO, € usado como agente oxidante em andlise quantitativa
(titulagdo por oxirreducdo). O is6topo ™Br (t, 1,7 h) € usado
na tomografia por emissdo de pdsitron (positron emssion tomo-
graphy — PET). Ele permite evidenciar a presenca de edemas
cerebrais e diagnosticar o mal de Parkinson e o cancer de pulmao.
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