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Badanie wyrobow ze stopow metali szlachetnych

Aleksandra Gorkiewicz-Malina (OUP w Krakowie)

Artykut omawia metody badania wyrobéw ze stopéw metali szlachetnych, w szczegdlnosci
koncentrujac sie na metodzie przyblizonej na kamieniu probierczym.

Metody okreslania zawarto$ci metali szlachetnych w sto-
pach jubilerskich opisane sa w przepisach obowigzujacego pra-
wa, tzn. w ustawie z dnia 1 kwietnia 2011 roku Prawo probier-
cze (Dz. U. nr 92, poz. 529 z 2011 r.) oraz w Rozporzadzeniu
Ministra Gospodarki z dnia 31 maja 2012 r. w sprawie wyrobow
z metali szlachetnych (Dz. U. poz. 681 z 2012 r.). Zgodnie z tymi
przepisami do badania wyrobow stosuje si¢ metody analityczne:
a) metode kupelacji - dla stopéw zlota,

b) metode wagowa - dla stopow platyny i palladu,

¢) metode potencjometryczng - dla stopéw srebra,

d) metod¢ atomowej spektrometrii emisyjnej z plazma wzbu-
dzong indukcyjnie (ICP - AES) - dla stopow zlota, srebra,
platyny i palladu;

oraz metodg przyblizona, na kamieniu probierczym.
Pomocniczo moze by¢ stosowana metoda fluorescencji

rentgenowskiej oraz pomiar gestosci stopu.

W niniejszym opracowaniu skoncentrowano si¢ na meto-
dzie przyblizonej na kamieniu probierczym, ktora przez wiele
lat, praktycznie do konca lat 90., byta metodg podstawowg przy
badaniu wyrobéw ze stopéw metali szlachetnych.

Stosowanie tej metody bylo mozliwe dzigki temu, iz pod-
czas wytwarzania wyrobow wytworcy korzystali ze stopow
o tradycyjnych skladach, ktérych odpowiedniki byly w posia-
daniu urzedéw probierczych. I tak, dla stopéw zlota, dodatki
stopowe stanowily srebro i miedz, a dla stopdw srebra, jedy-
nie miedz. Wykaz domieszek stopoéw byt okreslony w przepi-
sach prawa, a wytworca, ktory chcial zastosowaé dodatkowy
skladnik stopowy, musial uzyskaé zgode urzedu probiercze-
go. Ponadto, techniki wytwarzania wyrobéw ograniczaly sie
w wigkszosci przypadkow do recznej produkeji.

Na poczatku lat 90. rozpoczat si¢ import bizuterii z Wioch
i Dalekiego Wschodu, ktdra nie tylko réznita si¢ kolorystyka,
ale réwniez nowym wzornictwem, wymagajacym stosowania
nowych technologii wytwarzania. Wymagalo to réwniez za-
stosowania dodatkowych skfadnikéw stopowych, ktére miaty
wplyw na plastycznos¢, wytrzymalos¢, jak tez na kolor stopow,
szczegolnie ztotych. Ze wzgledu na fakt, iz urzedy probiercze
nie posiadaly wzorcéw umozliwiajacych przeprowadzenie ba-
dan metoda przyblizong, stala si¢ ona dla wyrobéw wykona-
nych z tych stopéw, metodg pomocniczg, pozwalajaca jedynie

na sprawdzenie jednorodnosci stopéw oraz na wybor reprezen-
tatywnej probki do wykonania analiz.

Nalezy réwniez zaznaczy¢, ze przy zastosowaniu metody
przyblizonej, wskazane jest rownolegle stosowanie metod po-
mocniczych: fluorescencji rentgenowskiej w przypadkach, gdy
w stopach stosowane sa dodatki, dla ktérych urzedy nie po-
siadaja odpowiednich wzorcow oraz pomiar gestosci, a takze
wtedy, gdy istnieje podejrzenie, Ze wyréb moze by¢ wypeltniony
metalem nieszlachetnym.

Przed przystapieniem do wyboru metody badania zglasza-
ng partie wyrobéw poddaje si¢ ocenie wstepnej, ktora obejmu-
je: rodzaj zgloszonych wyrobéw, deklarowana prébe, obecnosé
powtok oraz elementéw wykonanych z metali nieszlachetnych.

Rozpoznanie przeprowadza sie poprzez ogledziny, metoda
kroplowa, opilowanie, zeskrobanie powlok lub wstepne bada-
nie na kamieniu probierczym.

Metoda przyblizona na kamieniu probierczym jest oceng
organoleptyczng. Moze by¢ stosowana przede wszystkim dla
wyrobéw z metali szlachetnych uzywanych, ale jest dopusz-
czalna takze dla pojedynczych sztuk wyrobow nowo wytwo-
rzonych, wykonanych ze stopéw tzw. ,,typowych”, dla ktérych
urzad ma odpowiedniki w postaci wzorcow (iglic probierczych).

Oznaczanie zawarto$ci metali szlachetnych w stopach
i wyrobach polega na poréwnaniu intensywnosci reakcji che-
micznych, zachodzacych pod wplywem dziatania cieczy pro-
bierczych na narysach, ktore wykonano na kamieniu probier-
czym badanym przedmiotem oraz wzorcowy iglica probiercza
o odpowiedniej barwie. Zastosowanie tej metody wymaga wy-
jatkowych predyspozycji od badajacych, w zakresie umiejetno-
$ci rozrdzniania barw i odcieni oraz duzego do$wiadczenia.

Stanowisko do badania wyrobow metodg przyblizong musi
by¢ wyposazone w kamien probierczy, zestaw iglic probierczych
i cieczy probierczych dla poszczegdlnych metali szlachetnych.

W poprzednim numerze Biuletynu oméwiono podstawo-
we terminy zwigzane z pojeciem ,,préby” i cechy probierczej”,
ale celowe wydaje sie powtérzenie niektérych definicji w niniej-
szym artykule.

Kamien probierczy to oszlifowany tupek krzemionkowy
w ksztalcie prostopadioscianu o charakterystycznym czar-
nym zabarwieniu. Powinien mie¢ zbitg, drobnokrystaliczng
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Wymagane elementy zestawu do badania metodg przyblizong na kamieniu probierczym

strukture i by¢ odpornym na dziatanie kwaséw mineralnych.
Zamiast kamieni naturalnych (lidytu lub radiolitu) mozna sto-
sowac rowniez kamienie syntetyczne. Przed wykonaniem ozna-
czenia powierzchnie kamienia probierczego nalezy oczyscic i
odpowiednio nattuscic.

Ciecze probiercze stanowia mieszaniny kwasow mineral-
nych, kwaséw mineralnych i soli lub wodne roztwory tych mie-
szanin. Do ich sporzadzania stosuje si¢ odczynniki o wysokim
stopniu czystosci, takie jak kwasy: azotowy, solny, siarkowy o
odpowiednich stezeniach, a takze chlorek zlota. Ciecze probier-
cze przechowuje sie w szklanych butelkach z zamknieciem na
szlif, wykonanych ze szkfa oranzowego lub bialego. Jezeli ciecze
przechowuje sie w butelkach ze szkla bialego, powinny one by¢
ustawione w miejscu zaciemnionym, gdyz dostep $wiatta powo-
duje zmiany ich wlasciwosci chemicznych.

Iglice probiercze - plaskie prety metalowe, sktadajace sie
z konicéwki - wykonanej ze stopu metalu szlachetnego o Scisle
okreslonej probie, tj. platyny, palladu, zlota lub srebra - oraz
trzonka, wykonanego z metalu nieszlachetnego, na ktorym wy-
bita jest zawarto§¢ szlachetnych i nieszlachetnych skladnikow
stopu koncowki. Koncéwka i trzonek sg ze soba trwale zluto-
wane. Dla kazdego metalu szlachetnego stosuje si¢ okreslony
zestaw iglic.

Iglice probiercze, w ktore wyposazone s3 wydzialy tech-
niczne i wydzialy zamiejscowe OUP, wykonywane byly dotych-
czas przez Mennice Polskg. Od kilku lat Mennica nie moze uzy-
ska¢ stopow, spelniajacych normy jakosciowe, wymagane od
wzorcow. Wprawdzie wyniki analiz chemicznych uzyskanych
stopéw byly zadawalajgce, ale narysy wykonywane przy ich
uzyciu znacznie falszowaly wyniki. Najprawdopodobniej jest to
spowodowane bledami w obrébce termicznej.
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Zlecenie wykonania wzorcow za
granicg obarczone jest duzym ryzykiem,
gdyz - mimo poniesienia wysokich
kosztow takiego przedsiewziecia - nie
ma gwarangji jakosci, bowiem nie ma
mozliwosci sprawdzenia stopu na kolej-
nych etapach technologicznych.

W laboratorium  Okregowego
Urzedu Probierczego w Krakowie roz-
poczeto proby otrzymania podstawo-
wych iglic trojskfadnikowych: Au-Ag-
Cu. Uzyskane wyniki sg zadowalajace,
zaréwno w zakresie uzyskanego skladu,
jak rowniez prawidlowosci wykonywa-
nych narysow.

Metode przyblizong mozna sto-
fot.arch. OUP Krakow sowa¢ do badania stopow o nastepuja-
cych zakresach prob: dla stopow zfota od
0,250 do 0,986 Au, dla stopéw platyny od 0,600 do 1,000 Pt,
dla stop6w palladu od 0,500 do 0,950 Pd, dla stopdw srebra od
0,750 do 0,925 Ag.

Dokfadnos¢ oznaczenia zawartosci metali szlachetnych
metodg przyblizona na kamieniu probierczym zalezy miedzy
innymi od proby i skladu badanego stopu, jakosci wykonania
narysow, temperatury otoczenia, o§wietlenia stanowiska pracy
oraz zdolnoéci i wprawy probierza.

Na oczyszczonej powierzchni kamienia probierczego
wykonuje sie badanym przedmiotem jednolity, zwarty narys.
Powinien on sklada¢ sie z zespotu pojedynczych rys, nakta-
danych na kamien jedna obok drugiej, w tak matych odlegtlo-
$ciach, aby calos¢ tworzyla jednolite, metaliczne pasmo o dtu-
gosci okoto 20 mm i szerokosci okolo 5 mm. Pojedyncze narysy
nalezy nanosi¢ wzdiuz dluzszego boku prostokata i z mozliwie
jednakowym naciskiem. Nalezy unika¢ wykonywania narysow
miejscami zawierajacymi lutowie, o ile nie jest ono przedmio-
tem badania. Nalezy rowniez unika¢ nakfadania sie rys, gdyz
powoduje to pogrubienie i polerowanie naniesionej warstwy
metalicznej, co utrudnia dziatanie cieczy probierczej i pozor-
nie podwyzsza probe. Z obu stron, roéwnolegle do naryséw z ba-
danego przedmiotu, wykonuje si¢ narysy porownawczg iglica
probierczg, odpowiadajacg probg i barwg badanemu stopowi.
Barwa stopu i jego podatnos¢ na dzialanie cieczy probierczych,
zmienia sie w zaleznoéci od rodzaju i ilosci sktadnikéw wcho-
dzacych w jego sktad. W zwigzku z tym bardzo wazne jest do-
branie iglicy o najbardziej zblizonej barwie.

Prébe stopu okresla sie na podstawie stopnia intensywno-
$ci wytrawienia, zabarwienia lub iloéci powstalego osadu, ob-
serwowanych na narysach badanego stopu i iglicy poréwnaw-
czej. Jezeli $lady sa jednakowe, to badany stop jest tej samej
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“.

Poréwnanie narysu badanego stopu zlota (w $rodku) z narysami iglicy probierczej

proby co iglica poréwnawcza, gdy sa ciemniejsze, to stop jest
nizszej proby, a gdy sa jasniejsze, to stop jest wyzszej proby niz
iglica.

Dla kazdego asortymentu wyrobow z metali szlachetnych
stosuje sie rozne techniki badania metodg przyblizong. Wyroby
jednoczesciowe, jak np. odlewy lub obraczki, bada si¢, wyko-
nujgc na kamieniu probierczym od jednego do kilku naryséw,
w celu stwierdzenia zaréwno proby me-
talu szlachetnego, jak tez jednorodno-
$ci stopu, z ktérego wyréb wykonano.
Z kolei w wyrobach sktadajacych sie
z wielu elementéw zlutowanych badz tez
luzno polaczonych ze soba, takich jak
np. bransolety, kazdy element bada sie
oddzielnie.

Przy badaniu wyrobow tancuszko-
wych, skfadajacych si¢ z wielu drobnych
elementow, narysy wykonuje sie zespo-
lem ogniw. W wyrobach detych nalezy
zbada¢ ich wnetrze pod katem obecno-
$ci metali nieszlachetnych, postugujac sie w tym celu cieczami
probierczymi, wpuszczanymi do juz istniejacych lub specjalnie
w tym celu wykonanych w wyrobie, otworéw. Mozna tez uzy¢
magnesu.

Lutowie w wyrobach bada si¢ kroplowo, poprzez naniesie-
nie cieczy.

Przy badaniu duzej liczby wyrobow, tzw. ,maséwki”, na-
lezy rozpozna¢ jakie wyroby znajduja si¢ w zgloszonej partii.

Stosownie do wynikow rozpoznania, wyroby nalezy na-
stepnie podzieli¢c na partie, zawierajace jednakowe wyroby.
W przypadku wyrobdw ze ztota i platyny lub palladu badaniu
poddawanych jest 100 % wyrobéw, a w przypadku wyrobow
srebrnych nie mniej niz 50 % wyrobow.

W przypadku wyrobéw wykonanych z elementoéw o réz-
nych probach tego samego metalu szlachetnego, tzw. elemen-
tow mieszanych, nalezy ustali¢ zawarto$¢ metalu szlachetnego
w poszczegélnych elementach, wyrdzniajac wynik najnizszy,
bedacy podstawa do oznaczenia wyrobu cechg probiercza.
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Na przyklad bransoleta, ktérej ogniwa
boczne okreslono jako 0,500 Au, ogni-
wa $rodkowe jako 0,578 Au, a zamki -
0,585 Au, zostanie oznaczona cechg pro-
bierczg dla préby 0,500 Au.

W wyniku badania partii wyrobéw
na kamieniu probierczym, probierz po-
winien stwierdzi¢ ich prébe, jej zgodnosé
S or ki z proba deklarowang przez wytworce,

jednorodno$¢ stopu lub stopéw, z kto-
rych wykonano wyroby lub ich elementy.

Jezeli w wyniku badania metodg przyblizona na kamieniu
probierczym, zostala podjeta decyzja o probie, wyroby sg prze-
kazywane na stanowisko oznaczania cechami probierczymi.
Gdy jednak uzyskany wynik badania nie pozwala na podjecie
decyzji o probie, probka lub probki reprezentatywne dla danej
partii wyrobéw, sg przekazywane do laboratorium chemiczne-
go, celem przeprowadzenia badan metodami analitycznymi.

Przyklady bransolet, w ktérych poszczegoélne elementy takie jak: zamki, ogniwa boczne,
ogniwa srodkowe wymagaja indywidualnego badania

fot. arch. OUP Krakow

Wprawdzie z uwagi na dokladnos$¢ i powtarzalno$¢ wyni-
kow, analityczne metody badania wyrobow ze stopéw metali
szlachetnych w wigkszosci przypadkow wyparty metode przy-
blizong na kamieniu probierczym, jednak bedzie ona zawsze
stosowana i nadal stanowi podstawe przy badaniu bizuterii
w urzedach probierczych, oczywiscie wspomagana przez me-
tody pomocnicze, przede wszystkim przez fluorescencje rent-
genowska. Stwarza to konieczno$¢ przeprowadzania ciagtych,
specjalistycznych szkolen kadry technicznej zatrudnionej
w urzedach. A przy zatrudnianiu nowych pracownikéw do wy-
dzialéw technicznych poszerzono wymagania o zdolnosci ma-
nualne oraz wyjatkowe predyspozycje w zakresie rozrdzniania
barw i odcieni.

W kolejnym artykule zostang omowione stosowane w pol-
skich urzedach probierczych analityczne metody badania sto-
pow metali szlachetnych, z ktérych wykonane s wyroby jubi-
lerskie zglaszane do oznaczania cechami probierczymi.

Metrologia i Probiernictwo — Biuletyn Gléwnego Urzedu Miar « 3(3)/2013




