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Introducao

As reagdes envolvendo oxoanions e ions haleto
sdo estudadas ha muito tempo. Do ponto de vista
termodindmico sdo bem compreendidas, mas os
mecanismos ainda sao pouco compreendidos. A
reacao clorato-brometo, Eq. (1), € um exemplo
desse tipo e sobre a qual existem poucos estudos.
Hirade' obteve a lei de velocidade abaixo, Eq. (2).

ClOs + 6Br + 6H" — 3Bry + CI” + 3H,O (1)

—d[CIO5 )/dt = KCIOZ][BrIH?  (2)

Grieger® confirmou esta lei de velocidade, mas na
presenca de H;AsO, obteve

—d[H3AsOg]/dt = k([CIOs |[Br ][H'°[HsAsO4] +

ko[CIO I[Br][H ]HsASO,]*  (3)

Villata et all’ estudaram a catalise por Mo(V),
obtendo a lei de velocidade dada pela Eq. (4).

—d[Br)/3dt = kwo[CIOs][BFrIHT*  (4)

Neste trabalho apresentamos a determinagcéao da
lei de velocidade dessa reacao na presenga e au-
séncia de &cido arsénico.

A reagdo foi acompanhada, medindo-se a
velocidade inicial, a 25°C+0,1, no ponto isosbéstico
Br/Bry; (A = 446 nm; e = 111 M~ cm™) , devido a
reacao (5), empregando-se o espectrofotdmetro HP
8452A. A ordem dos reagentes foi determinada
pelos graficos log (conc.) x log (vel.).

Bro + Br <> Brs~ (5)

Resultados e Discussao

Diferentemente de Grieger’, ndo observamos
qualquer efeito catalitico do ion arseniato. Isso pode
ser explicado considerando-se que o H3AsO, usado
por Grieger, € um &cido monoproético (pK; = 2,2)
nas condicbes empregadas ([H] = 1 M), o que
causaria um aumento da velocidade devido ao
aumento de [H]. Nao ha, portando, fungéo
especifica para o0 anion arseniato. Esta
interpretagdo é confirmada pelo fato observado por
Grieger de que o acido arsenioso, HzAsOs, nao
apresenta efeito catalitico, 0 que se explica pelo
seu pK; muito alto (9,2).

A determinacdo da velocidade inicial da reagéo
clorato-brometo em meio de acido perclérico, levou
as seguintes ordens: clorato = 0,88 + 0,01; brometo
= 1,01 + 0,02; H" = 3,00 + 0,06. Esses valores
levam a lei de velocidade, Eq. (6).

—d[Br,)/3dt = kwo[CIOs ][BFr][HT®  (6)
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A terceira ordem do H* difere da segunda ordem
encontrada pelos outros autores. Entretanto, o
método experimental usado por Hirade é pouco
preciso, envolvendo a titulacdo do Br, liberado,
borbulhando-se ar através da solucao e os dados de
Villata et alli. na verdade indicam primeira ordem
para o H, levantando dlvidas sobre os seus
resultados. Por outro lado, a lei de velocidade (3)
obtida por Grieger, concorda com 0s nossos
resultados desde que consideremos que cada
H;AsO, atua como fonte de um H*, levando a
ordem do H* para trés em ambos os termos.

A partir da lei de velocidade (6), propomos o
mecanismo abaixo, que se baseia na formacao do
intermediario BrCI(OH);*, cuja decomposicdo é a
etapa lenta da reacéo.

ClOs™ + Br < BrClOs*

BrClOs* + 3 H" <> BrCI(OH)5*

BrCI(OH);" — HOBr + HCIO, + H*

Tanto o HOBr quanto o HCIO,, através das reacdes
rapidas abaixo, levam a formacado final das
espécies Br;, e Brs™, que sdo observadas.

HCIO, + Brr H* — HOBr + HOCI

HOCI + Br — HOBr + CI”

HOBr + Br + H* — Br, + H,O

Br, + Br <> Brs~

A espécie BrCI(OH);" é semelhante ao Cl,O(OH).
proposto como intermediario em  reacdes
envolvendo clorato, onde um dos Cl foi substituido
por Br. Observa-se assim, a diferenca entre a
quimica do cloro e a do bromo, pois 0 ClI,O(OH), se
decompbe liberando agua e formando Cl,O, mas
com a troca de um CI por Br, entra mais um proton
e, ao invés da liberacdo de agua ocorre a formacao
de HOBr e HCIO,, tal como ocorre na
decomposicao do Bro.O(OH), na reacdo bromato-
brometo.*

Conclusoes

A reagao clorato-brometo, ndo apresenta afeito
catalitico de arseniato. A lei de velocidade obtida
sugere o envolvimento do intermediario BrCI(OH)s".
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