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Zagyi Péter

Al-Gebertdl a vizmentes Kiralyvizig
avagy a fém, ami szinte mindenben oldddik

Az arany kémiailag annyira ellendallo, hogy csak kiralyvizben (témény
salétromsav és tomény sosav elegyében) old6dik - hangzik a jol ismert
allitas. A kovetkez6kben be fogjuk mutatni, hogy ez nagyon tavol all a
valdsagtoél, és a - kissé tulzé - alcim pont arra a fémre vonatkozik,
amire a legkevésbé gondolnank.

Az arany kémiai ellenalléképessége, azaz oxidaciora val6 igen gyenge
hajlama évezredeken keresztiill jol ismert tény volt. Sokaig ugy
tartottak, hogy az arab (vagy perzsa) Abu Misa Jabir ibn Hayyan
(Dzsabir ibn Hajjan, latinosan Geber) jott ra az arany ,elpusztitdsanak”,
azaz kémiai olddsdnak médjara, azaz & fedezte fel a kiralyvizet,
valamikor a 8. szdzad végén. Fennmaradtak ugyanis Geber munkai,
melyek koziil tobbet latinra is leforditottak a kozépkori Eurépaban, és
az alkimistak sokszor kiinduldépontként tekintettek ezekre az alap-
miivekre.

Kidertilt azonban, hogy szdmos konyv - koztiik a Liber de inventione
veritatis, amelyben a kirdlyviz el6allitdsanak leirasa szerepel - nem
Geber munkaja, hanem egy ismeretlen eurdpai alkimistaé, aki Geber
neve alatt ,jelentette meg” mfiveit. (Ot tobb kutaté is a francia
alkimistaval, Tarantéi Pallal azonositja. [1]) A kérdéses mi a 14. szazad
elején, 1310 koriil keletkezett, és egyik receptje a salétromsav mellett a
kiralyviz készitését is leirja. Vitriolb6l (ami ekkor valamilyen fém-
szulfatot, jelen esetben rézgdlicot jelentett), salétrombol (KNO3) és
tims6bol [KAI(S04)2-12H,0] allé6 keverék hevitésével voroses szind
folyadékot lehetett ledesztillalni, amely mar 6nmagaban is erdsen
korroziv volt, de némi szalmiaksé (NH4Cl) hozzaadasaval mar az
aranyat is feloldani képes oldatot kapunk. [2]

Ertheté is az eljaras kémiai hattere: a kénsav (amely a magas
hémérsékleten a szulfatok hidrolizisével keletkezik) felszabaditja az
illékony salétromsavat. Ha ehhez ammoénium-kloridot adunk, gyakor-
latilag a ma is haszndlatos salétromsav-sdsav elegyhez jutunk.
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Nem lehetiink teljesen biztosak abban, hogy korabban nem fedezték
mar fel a kiralyvizet. Ismertink olyan szovegeket [2], amelyek akar az
el6allitasardl is szolhatnak, csak éppen nem egyértelmiiek és nem elég
pontosak ahhoz, hogy biztosat mondhassunk réluk. A 12. szdzadra
datalt indiai Rasarnava cimii alkimiai mi példaul zold vitriol, kdsé,
pirit, antimonit, kén, salétrom, feketebors, hosszubors és gydombér,
valamint néhany fajta gyiimolcslé keverékét emliti, mint ami , megoli”
az 0sszes fémet. A z6ld vitriol a kristalyviztartalmua vas(II)-szulfatot
jelenti, igy ha ezt a kotyvalékot esetleg desztillaltak (amirdl a szoveg
nem beszél), valéban keletkezhetett kiralyviz (a salétromsav — mint al-
Gebernél - a kalium-nitratbdl, a s6sav pedig a k6s6bdél szarmazhatott).

Egy még korabbi, 9. szazadi arab leirds [2] szerint l16pata, szamdarpata
és kecskeszarv darabkait tragyaval letakarva kell tartani két napig,
majd vitriol és szalmidks6 oldatdhoz adni, végiil desztillalni. Ebben a
receptben az a kritikus, hogy vajon a szerves 0&sszetevokbdl
szarmazhat-e elegend6 mennyiségil nitrat a salétromsav képz&désé-
hez. Ki kellene prébalni.

Akarki is készitett el6szor kiralyvizet, nem tudhatta, mi all kémiai
,agresszivitdsa” hatterében. Igencsak érdekes kérdés ez, hiszen jol
tudjuk: sem a tiszta sdsav, sem a tiszta salétromsav nem képes oxidalni
az aranyat - keverékiik mégis. A kovetkez6kben erre is igyeksziink
magyarazatot adni.

Mindenekel6tt azonban tisztazzunk egy gyakori félreértést: a kiralyviz
nem old fel mindent, de még csak minden fémet sem. A legegyszeriibb
példa mindjart az eziist. Az eziist meglehetdsen ellenallénak bizonyul a
kiralyvizzel szemben, holott jo6l tudjuk, a tiszta salétromsavban
konnyedén feloldédik. A jelenség magyarazata az, hogy a fém feliiletén
keletkez§ eziist-klorid-film oldhatatlan bevonatként megakadalyozza a
tovabbi reakciét.

J6 néhany fém szintén oldhatatlannak bizonyul kiralyvizben: ilyenek pl.
a titan, a tantdl, a niébium, a ruténium, a rédium és az iridium. [3]

Miért nem oldédik fel az arany tomény salétromsavoldatban? A
magyarazatot olvasdink nagy része kiviilrél fdjja. Az arany standard-
potencidlja olyan nagy, hogy az egyébként erds oxidaldszerként
viselkedd salétromsavnak is beletorik a bicskaja. Valéban: az Au3+/Au
redoxirendszer standardpotencialja 1,5 V, az Au*/Au rendszeré 1,7 V.
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Ezzel szemben a salétromsav ,0xidalé erejét” demonstralé potencialok
a kovetkezok:

NOs3-+ 2 H*+e- = NO; + H,0 =408V
NOs3-+4 H*+ 3 e-=NO + 2 H,0 £=+096V

Ez bizony kevés.

Ekkor jon azonban a sdsav. A joval gyengébb oxidalé hatdsu soésav
(e°[H*/Hz] = 0 V). De most nem is az oxidal6 hatasara lesz sziikség! A
kloridionok komplexképz6 sajatsaga a rejtély kulcsa. Az arany(Il)-
ionok ugyanis igen stabil komplexet képeznek a kloridionokkal. Ezt
mutatja a kdvetkez6 egyensulyi allando is:

Aus* + 4 CI- 2 [AuCly]- K =102

Ennek jelent6ségét pedig (meseszeriien) a kovetkez6képpen érthetjiik
meg. Az arany nehéz oxidalhatésaga azt jelenti, hogy az elektron
jobban érzi magat az aranyatomokban, mint a legtobb mas kémiai
rendszerben. Ha lenne valami, ami vonzobba tehetné az aranyionok
létezését, talan szivesebben keletkeznének. Esetleg egy jo kis
komplexképz4? Az aranyionok viddman omlanak a kloridionok karjaba
(elektronpdarjaba), és annyival jobban érzik ott magukat, mint
csupaszon (ill. vizmolekuldkkal koriilvéve), hogy nem is ragaszkodnak
mar annyira az elektronjaikhoz.

Visszatérve a kémia nyelvére: komplexképzé jelenlétében valtozik az
arany elektrédpotencialja. A mi példankban:

Aud++3 e =Au e£=+15V
[AuCl4]-+3e-=Au+4Cl- e£=+10V

Kloridionok jelenlétében az arany tehat konnyebben oxidalhatéva valik
- ezt mutatja a standardpotencial csokkenése. Persze ekkor is kell egy
viszonylag erds oxidalészer - a kiralyviz esetén a salétromsav - a
reakcio lejatszédasahoz.

J6zan ésszel is belathat6, hogy minél stabilabb komplexet képez egy
ligandum az aranyionokkal, anndl jobban lecsokken a standardpoten-
cidl, az arany anndl kénnyebben lesz oxidalhat6 - esetleg joval gyen-
gébb oxidaldszerek altal is.

Ennek ékes példdja az arany oldédasa cianidionokat tartalmazo vizes
oldatban, oxigén jelenlétében. Ezt a reakciét mar jé szaz éve hasznaljak



288 Szakmai cikk

az arany kivonasara aranytartalmu kézetekbdl. Magyarorszagon akkor
ismerkedtek meg sokan a folyamattal, amikor 2000 januarjdban egy
romaniai aranybanya tadroz6jabol gatszakadds miatt hatalmas
mennyiségli cianidtartalma viz omlott a kozeli patakba, ahonnan
hamarosan a Tiszaba is eljutott, 6ridsi pusztitast végezve az él6vilag-
ban.

A cianidion rendkiviil stabil komplexet képez az aranyionokkal. Igy
lehetséges, hogy mar a levegd oxigénje is képes lesz oxidalni a fémet.
Az oxigén egyébként meglehetdsen erds oxidalészer, viszont standard-
potencialja fiigg a pH-t6l.

O;+4H*+4e-=2H;0 e =+1,23V

Ez az érték azonban pH = 0-ra vonatkozik. Minél nagyobb a pH, annal
kisebb az érték, pH = 14-nél pl. mar csak 0,4 V. Marpedig cianidokkal
csak lugos kozegben lehet dolgozni, kiillonben felszabadul a nagyon
mérgezd hidrogén-cianid-gaz. De vessiink egy pillantast a kovetkezd
adatokra:

Au* + 2 CN- 2 [Au(CN)2]- K=2-1038
[Au(CN)2]- + e-= Au + 2 CN- £=-06V

Vagyis cianidionok jelenlétében az arany/arany(l) standardpotencial
negativva valik!

Végeredményben az arany oldddasat a kovetkezd reakcidegyenlet irja
le:

4 Au + 8 CN- + 02 + 2 Ho0 — 4 [Au(CN),]- + 4 OH-

(Ebben az esetben tehat - ellentétben a kiralyvizzel - elsésorban
arany(I)-ionok keletkeznek, bar létezik, és kisebb mennyiségben
képzbdik az arany(Ill) tetraciano-komplexe is.)

Magat a reakciot egyébként Scheele (az oxigén és a hidrogén-cianid
felfedezdje) figyelte meg el6szér 1783-ban. Ezzel tehat meg is délt (ha
létezett egyaltalan) az a feltételezés, hogy az arany csak kiralyvizben
oldédik. Néhany konyvben mindenesetre még ma is olvashatjuk ezt a
hamis allitast.

Ha mar egyszer megdélt az arany ,sebezhetetlenségének” mitosza, és a
kiralyviz is kénytelen volt megosztania a tronjat, ne alljunk itt meg:
lassuk, vannak-e még mas lehetéségek arra, hogy oldatba vigyiik a
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fémek kiralyat. A vdalasz hatdrozott: vannak. S6t olyan rengeteg
lehet6ség van, hogy a tovabbiakban csak néhdny, érdekesebbnek, ill.
egyszeriibbnek tlin6 reakcioval, ill. ,,0oldészerrel” tudunk foglalkozni. A
végére még a cikk alcime is hihet6bbé valik talan.

A ,recept” viszonylag egyszeri: sziikség lesz egy, az aranyionokkal elég
stabil komplexet képzdé ligandumra, valamint egy oxidaloszerre. A
lehetségek nagy szamat az adja, hogy szamos ligandum képez
megfelelden stabil komplexet vagy az Au* vagy az Au3* (vagy mindkét)
ionnal. A kovetkezd tablazatban felsorolunk ezek koziil néhanyat. A
legtobb komplex esetén megadjuk a stabilitasara jellemzé egyensulyi
allandé logaritmusat is. [4, 5, 10, 11]

Au+ Aus+
CN- [Au(CN)2]- 38 [Au(CN)4]- 85
Cl- [AuClz]- 10 [AuCl4]- 26
Br- [AuBr;]- 13 [AuBr4]- 33
I- [Aul;]- 19 [Aul4]- 48
S2032- [Au(S203):]3- 28
Sz [AuS]- 39
HS- [Au(HS):]- 30

Az egyensulyi dllandd a komplexképz&dési reakciora értendd. Pl.

Aut +n L 2 [AuL]* K= AL, ]
[Au"]-[L]"

Sz6ba johetd oxidaldszer szintén nagyon sok van. Alkalmas lehet a
levegd oxigénje: ilyenkor az ,olddszer” tulajdonképpen a komplex-
képz6é ligandum oldata, csak éppen gondoskodni kell az oxigén
folyamatos jelenlétérdl, pl. keveréssel. Hasznalhatunk elemi halogént,
akar ugy is, hogy kozvetleniil az oldatban (,in situ”) allitjuk el6. Még
erdsebb oxidalészer a hipoklorition (OCl-). Széba johet oxidalé sav (pl.
a salétromsav), vagy magasabb oxidacids allapotban 1év6 fémion (pl.
Fe3*)is. [16]



290 Szakmai cikk

Ezek alapjan lassunk néhany, egyszerilinek nevezhet§ megoldast az
arany feloldasara!

A natrium-tioszulfat (fixirs6) oldata (oxigén jelenlétében) olyannyira
bevalt, hogy mar ipari méretekben is haszndljak a cianidos technologia
helyett az arany kioldasara. [6]

J6 megoldas lehet a sdsav, amelyet klorgazzal telitiink, vagy elemi
bréomot adunk hozza (Ez wutébbi az un. brémsoésav. Szoba-
hémérsékleten kb. 200-szor nagyobb sebességgel oldja az aranyat,
mint a kiralyviz. [7]). Még egyszer(ibb, ha valamilyen oxidaldszerrel
magdaban a sdsavban allitjuk el6 a klért: pl. mangan-dioxiddal, kalium-
permanganattal vagy hidrogén-peroxiddal. [8]

Masik lehet6ség a kozonséges hipd. Ebben mar eleve egyiitt van jelen
az oxidaloészer (hipoklorit) és a komplexképzd (klorid). Ezt a reakciot is
intenziven vizsgaljak ipari szempontbdl. [9]

A kémiai laboratériumok artatlannak vélt szerepléje a Lugol-oldat (KI-
os jodoldat). Ki gondolnd, hogy megtamadja az aranyat? Pedig igy van,
a Lugol-oldat haszndalhat6 is aranybevonatok felolddsara (eltavolitasa-
ra). De azért nagyon nem kell attél félni, hogy belel6g az aranylancunk
a Lugol-oldatba: szobahOmérsékleten, szokadsos jéd- és jodidion-
koncentracié mellett mindossze 0,1-0,2 mol-m-2-h-1 old6dasi sebessé-
get varhatunk. [12, 13, 14, 15]

Egy tovabbi érdekes példa a szelénsav (H.SeQ4). Ez a vegylilet - mint a
képletébdl is lathato - a kénsav analdgja (a szelén a kén alatt talalhatd
a periddusos rendszerben). A kénsavhoz hasonl6an erds sav, oxidald-
szerként azonban még annal is erdsebb. Ezt mutatjdk a kovetkezd
standardpotencial-értékek [19]:

S042-+ 4 H* + 2 e- = H,S03 + H,0 e =+0,17V
Se042- + 4 H+* + 2 e- = H,SeO3 + H,0 e=+1,15V

Mitscherlich mar 1827-ben észlelte, hogy a szelénsav az aranyat is
feloldja. Ez a tény a fenti standardpotencidl alapjan nem is meglepd. Az
igazsaghoz azért hozzatartozik, hogy a nagyon tomény (legaldbb 90%-
o0s) szelénsavoldat is csak magas hémérsékleten (100 °C felett) képes
érdemleges sebességgel oldani a fémet. (0,5 ml 98%-o0s oldat 140 °C-on
példaul 5 6ra alatt oldott fel egy 3,8 mg-os aranyszemcsét egy
kisérletben. 200 °C felett viszont nagyon gyorssa valik a folyamat.) [17,
18]
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Ezzel a szelénsav joggal palyazik a ,sav, amely egyediil is feloldja az
aranyat” cimre. Erdekes kihivéja lehet a tellirsav (amely H,TeO,
formaban nem, de HeTeO¢-ként ismert). A tellirsav ugyanis a
szelénsavhoz hasonl6 erdsségli oxidaldszer. (Izgalmas tény, hogy
ugyanakkor nagyon gyenge sav.) [26]

Az eddig emlitett ,0ld6szerek” k6z6s vonasa, hogy mind vizes oldat. Az
utobbi években viszont talaltak olyan anyagokat is, amelyek vizmentes
kozegben képesek az arany oldasara. [20, 21, 22] Ezek koziil kett6t
mutatunk be a kovetkezékben.

Finn kutatok 2007-ben publikaltdk tanulmanyukat [23] arrdél a
felfedezésrdl, hogy 4-piridintiol ,kézremiikodésével” az oxigén oxidalni
tudja az aranyat, igy a 4-piridintiol etil-alkoholos oldata leveg6
jelenlétében az arany Uj olddszere.

A 4-piridintiol molekulajaban egy tiol- (-SH) csoport kapcsolédik a
piridin 4-es szénatomjahoz. Erdekes (és az arany oldédasa szempontja-
bol is fontos) tény, hogy a molekula képes atizomerizalédni egy kettds
kotés és egy hidrogénatom athelyez6désével (ezt a szerves kémidban
tautomerizalédasnak nevezik). Végeredményben az oxidalészer az
oxigén, a piridintiol pedig a komplexképzd szerepét tolti be, bar a
folyamat mechanizmusa ennél bonyolultabb.

Még érdekesebb anyag a felfedezdje altal szerves kiralyviznek nevezett
egyszeri keverék, amely oxigén tavollétében is képes feloldani az
aranyat. Ez a piridin és a tionil-klorid (SOCL,) elegye. [24, 25]

Mindkét anyag régota ismert, st egylitt is gyakran hasznaljak éket a
szerves kémikusok. Aranyat oldé képességét is véletlentl, egy ilyen
keverék és arany érintkezése soran fedezték fel.

Az elegy hasonlit a kirdlyvizre a tekintetben, hogy kiilon-kiilon egyik
Osszetevlje sem 1ép reakcidba az arannyal. A részletes vizsgalatok
kimutattdk, hogy ebben az esetben is komplexképzédés all a mégis
bekovetkezd oxidacié hatterében: a tionil-kloridbdl szarmazé6 klorid-
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ionok lesznek a ligandumok. Masrészt viszont a piridin jelenléte is
elengedhetetlen: a piridinmolekula nitrogénatomja és a tionil-klorid-
molekula kénatomja kozott kialakulé kapcsolat idézi elé utébbi oxidalo
hatasanak novekedését. Erdekes egybeesés, hogy ezt az elegyet is 3:1
térfogatardnyban talaltdak optimalisan alkalmazhaténak, bar itt az
oxidaldszer (a tionil-klorid) van feleslegben, nem tgy, mint a kiralyviz
klasszikus 0Osszetétele esetén. Az arany oldédasi sebességét is
vizsgaltdk, és azt talaltdk, hogy szobahdmérsékleten kb. 25-szor
lassabb a folyamat, mint kiralyvizben, viszont pl. a cianidos oldas
sebességét nagyjabdl szazszorosan feliilmulja.

Tovabbi kutatasok felderitették, hogy a piridin helyettesithet6 szamos
mas nitrogéntartalmu vegyiilettel, mint pl. a pirrol, a pirrolidin
(tetrahidropirrol) vagy az N,N-dimetil-formamid.

Végiil essék sz6 arrdl is, hogy mi értelme van az arany kémiai
oldészerei utan kutatni. Azt mar emlitettlik, hogy az aranybanyaszat
soran kulcskérdés, hogy miként lehet elkiiloniteni az aranyszemcséket
a hatalmas mennyiségben jelen 1évé medd6 koézetektdl. A cianidos
technolégia hatranyai és veszélyei egyértelmiiek, nem csoda, hogy
keresik tehat az alternativ modszereket az arany szelektiv és hatékony
kioldasara.

Masrészt viszont tudjuk, hogy az aranyat - kémiai ellenall6képessége
és kitling elektromos vezet6képessége okan - elterjedten alkalmazza
az elektronikai ipar. Nem érdektelen kérdés, hogy vissza tudjuk-e
nyerni gazdasagosan a - sokszor csak kis mennyiségben jelen 1év6 -
aranyat az elektronikai hulladékbdl. Noha erre a célra nem kizardélag az
arany kémiai kioldasa jelenthet megoldast, mégis lehet gyakorlati
alkalmazasa egyik-masik mixturanak.

No és persze ott motoszkdlhat a modern kori alkimistak fejében a
vadaszoszton is: az aranyat leteriteni akkor is szép teljesitmény, ha ma
mar - mint lattuk - nagyon sokféle fegyver van a kezilinkben.
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