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Introducéao

Um trabalho anterior’ mostrou que nuitas reacoes
espontaneas de oxido-redu¢cdo ndo podem ser
previstas pelas tabelas de potencial padrdo (E°)
presentes em livros didaticos. Serviu de exemplo a
reacdo entre os ions Cu(ll) e iodeto: se forem levados
em conta os valores de E° tabelados se tem DE®<0; a
formacdo de Cul, sal pouco sollvel, corresponde a
semiequacdo Cu” g + lag + 1le- ® Culyy. A
diferenca entre o E° desta semireacdo e o E° do
processo b + 2e° ® 2l acarreta DE®>0, o que €
constatado experimentalmente: na condigdo padréo
ocorre a formacgéo de iodo e a precipitacdo do iodeto
de cobre (l). Dando continuidade as propostas de
desafio no ensino da eletroquimica, tem-se como
objetivos: estudar a reacdo entre o ouro e a agua
régia; mostrar que ela se torna espontanea em virtude
da formagdo do complexo AuCl,; realizar célculos
termodinamicos de DE° e DE para a reacgdo global,
onde o ion NOjy, oxidante, é reduzido a NO; realizar
experimentos que confirmem as previsées tedricas da
termodinamica.

Resultados e Discussao

De acordo com valores tabelados de E° o ouro, é
conhecido como metal nobre e ndo reage nem com
4cido cloridrico, nem com &cido nitrico’, o que é
confirmado experimentalmente.

O desafio é: por que a mistura de HCI + HNO;,,
conhecida como agua régia, ataca o ouro?

A reacdo de oxidacdo do ouro na presenca de ions
cloreto pode ser representada pela semiequacao:
Aus + 4ClLq ® AuClyng + 3e’. A formacgdo do
complexo AuCl, favorece termodinamicamente a
oxidac&o do ouro. De maneira analoga a descrita em*
os valores de G° das equacdes:

AU + 3 ® Aug onde E°=1,40 V e G° = -3FE°
AU3+(aq) + 4 Cl’(aq) ® AUC|4-(aq) onde G° = -RTan,
sendo K a constante de complexacéo, pode levar ao
E° da semireacdo descrita por: AuCly ) + 3 ®
Aus + 4Cl,q (1) igual a 10 V. Admitindo que o
nitrato atue como oxidante de acordo com a equacao
No;g,»(aq) + 2H+(aq) +1le ® NOZ(aq) + H20(|) (2) com E° =
0,80 V se obtém DE = -0,20 V. Como se V&, o
exemplo do ouro € um pouco mais complicado: a
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complexagéo torna o DE° menos negativo, mas o
processo continua ndo espontaneo na condigédo
padrao.

Aplicando-se a equacgdo de Nernst, para atividades
superiores a 1 mol L™ dos fons em solugéo é possivel
mostrar a tendéncia de DE para valores positivos. Um
calculo foi feito para a reagéo:

AU(S) + 3N03_(aq) + 4C|_(aq) + 6H+(aq) ® AUC|4_(aq) +
3NO,q + 3H,Oy. Admitindo [HCI]=3,88 mol L,
[HNOj] = 2,17 mol L' Py, = 1 Bar,
anck=10°molL* e empregando coeficientes de
atividade médios dos acidos e atividade da agua
tabelados, obteve-se DE = -0,060 V. Verificou-se a
evolucdo de DE para valores menos negativos. A
condicdo para DE>0 é que: (0,0592/3)log((a*\os.a’c.
a%y.)/a%0) > 0,80 a 25°C.

Experimentos de 20 minutos de perda de massa
realizados com amostras de Au comercial
apresentaram 0s seguintes resultados: a perda de
massa foi igual a zero para a mistura HCI 1 mol L* +
HNOs1 mol L* e foi igual a 0,0130g para a mistura HCI
52 mol L* + HNO; 8,3 mol L? confirmando as
previsbes termodinamicas.

Conclusdes

A reacdo entre Au e agua régia serve de exemplo de
processo de éxido-reducdo em que a presenca de um
complexante pode tornar a reacdo espontanea. A
reacdo entre Au e agua régia ndo é espontanea sob
condicdo padrdo, mas a altos valores de forga ibnica
(1), DE > 0.

Para | > 1 é importante utilizar valores de atividade da
agua diferentes de 1, tabelados.

Os resultados podem ser Uteis na apresentacdo em
aula de exercicios, se ndo for possivel realizar os
experimentos.
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