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Badanie wyrobodw ze stopow metali szlachetnych
z zastosowaniem obligatoryjnych w probiernictwie
analitycznych metod badania

Aleksandra Gorkiewicz-Malina (Dyrektor OUP w Krakowie)

Artykut jest kontynuacja publikacji, ktéra ukazata sie w Biuletynie GUM (nr 3/2013). Szczegétowo zostata
tam omdéwiona metoda przyblizona badania stopéw metali szlachetnych. Ponizszy artykut zawiera opis
analitycznych metod badania stopéw metali szlachetnych, obligatoryjnych do stosowania w polskich

urzedach probierczych.

This article is a continuation of a publication which was published in the Bulletin of GUM (No 3/2013),
where the approximate testing method of precious metal alloys was discussed in details. This article
includes a description of the analytical testing methods of precious metal alloys, obligatory used at the

Polish assay offices.

Wprowadzane w zlotnictwie zmiany w kolory-
styce stopow, wzornictwie, technologiach ich otrzy-
mywania oraz technikach wytwarzania wyrobow
sprawily, ze do stopéw metali szlachetnych zaczeto
dodawa¢, oprécz miedzi, inne niz dotychczas dodat-
ki stopowe. Zaczeto tez korzysta¢ z gotowych ligur,
co sprawilo, ze wyniki badania z zastosowaniem me-
tody przyblizonej na kamieniu probierczym, zaczely
by¢ obarczone zbyt duzym bledem.

Z tych przyczyn, juz od 1993 r. obligatoryjnymi
metodami przy badaniu wyrobdw z metali szlachet-
nych staly sie w polskich urzedach probierczych me-
tody analityczne. Jak juz zasygnalizowano w poprzed-
nim artykule, metody okreslania
zawarto$ci metali szlachetnych
w stopach jubilerskich wyszcze-
golnione zostaly w przepisach B
obowiazujacego prawa, tzn.
w ustawie Prawo probiercze z dnia
1 kwietnia 2011 r. (Dz. U. Nr 92,
poz. 529) oraz w rozporzadze-
niu Ministra Gospodarki z dnia
31 maja 2012 r. w sprawie wyro-
bow z metali szlachetnych (Dz. U.
poz. 681).

Zgodnie z tymi przepisami
do badania wyrobdow stosuje sie:
a) metode kupelacji - dla sto-

pow zlota,

b) metode¢ potencjometryczng — dla stopdw srebra,

¢) metode wagowa — dla stopow platyny i palladu,

d) metode atomowej spektrometrii emisyjnej z pla-
zma wzbudzong indukcyjnie (ICP - AES) - dla
stopow zlota, srebra, platyny i palladu.

W kazdym przypadku, przed przystgpieniem do
wykonywania analiz dla stopéw metali szlachetnych
musi zostaé przeprowadzone badanie wstepne
kazdej zgloszonej partii wyrobdw, pozwalajace na
wybor probki lub probek reprezentatywnych. Przy
wyborze prébek do analizy stosuje si¢ metode przy-
blizong na kamieniu probierczym oraz metody po-
mocnicze, takie jak: metode fluorescencji rentgenow-

Fot. 1. Przyktady wypelnienia sztabki ztotej wolframem

fot. arch. wlasne

Metrologia i Probiernictwo — Biuletyn Gléwnego Urzedu Miar « 3 (6)/2014



skiej (ilosciowo-jakosciowa) oraz, w szczegdlnych
przypadkach, pomiar gestosci stopu.

Wstepne zastosowanie ww. metod pomocniczych
stanowi zrédlo cennych informacji dla pracownikéw
laboratoriow chemicznych w zakresie: jednorodno-
$ci i skfadu stopu, orientacyjnej proby. Pozwala tez
na stwierdzenie, czy wyrdb lub zlewek, z ktérego prob-
ki sg pobierane, nie zawiera me-
tali nieszlachetnych. Zdarzajq sie
bowiem przypadki oszustw, np.:
wypelnienia sztabek miedzig, oto-
wiem, weglikiem wolframu itp.,
co ilustruje zdjecie nr 1.

Nalezy podkresli¢, ze stoso-
wane metody analityczne sg me-
todami niszczacymi, co sprawia,
ze pobranie probki z gotowego wy-
robu powoduje jego trwate uszko-
dzenie. Aby ograniczy¢ do mini-
mum zniszczenia wyrobow
dopuszcza sig, aby wytworcy do
zglaszanej partii wyrobow dota-
czali probki stopow, ktére zosta-
ty zastosowane w wyrobach. Po
stwierdzeniu, w drodze badania
metoda przyblizong oraz przy
uzyciu spektrometru fluorescen-
cji rentgenowskiej, zgodnosci
skfadu i jednorodnosci stopu tych
probek ze stopem zastosowanym w gotowych wyro-
bach, analizy wykonuje si¢ z tych dostarczonych
probek (fot. 2).

Metoda kupelacji dla stopéw ztota

Dla stopow zlota stosuje si¢ metode analizy ku-
pelacyjnej (metoda termiczna - niszczaca) zgodnie
z obowigzujaca normg PN-EN ISO 11426. Jest to
aktualnie najdokladniejsza metoda oznaczania zlota
w badanej prébce.

Proces polega na usunieciu metali nieszlachet-
nych z probki stopu poprzez stopienie jej w atmosfe-
rze utleniajacej z odpowiednimi dodatkami srebra
oraz otowiu, na kupelce magnezytowej, w muflowym
piecu zwanym kupelacyjnym, z temperaturg okolo
1200 °C. Bardzo istotna jest jako$¢ wymuroéwki pie-
ca, gdyz zastosowana ceramika winna by¢ odporna
na szoki termiczne. Skupelowane ziarno jest bowiem
wyjmowane z otwartej komory pieca przy maksymal-
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nej temperaturze, okoto 1100 °C. Istotne jest réwniez
zapewnienie profesjonalnej instalacji odciagowej, dla
powstatych w trakcie procesu kupelacji szkodliwych
dla zdrowia tlenkéw otowiu. Kupelki, s3 to grubo-
$cienne tygielki, ktére sa wykonane z reguly z mie-
szanki magnezytowej. Metale nieszlachetne, stano-
wigce dodatki stopowe w badanym stopie ztota (Cu,

Fot. 2. Stanowisko do badania sktadu stopéw metodg fluorescencji rentgenowskiej

fot. arch. wlasne

Fe, Zn, Sn) sg stapiane w panujacej w piecu atmosfe-
rze utleniajacej i tatwo przechodzg w tlenki, ktére
wraz z powstalym tlenkiem otowiu wsigkaja w poro-
watg kupelke, na ktdrej wierzchu pozostaje metal szla-
chetny. Zastosowana do procesu kupelacji ilo$¢ oto-
wiu musi by¢ zgodna z zawarto$cia metalu
szlachetnego w badanym stopie. W przeciwnym wy-
padku nastepuja straty metalu szlachetnego, ktére sa
spowodowane parowaniem metalu oraz procesem
rozpuszczania si¢ go w powstalym tlenku otowiu
(PbO), a w konsekwencji wsigkaniem w porowata ku-
pelke. Zaréwno nadmiar jak i niedomiar ofowiu, ma-
ja istotny wptyw na prawidlowos¢ uzyskanego wyni-
ku. Ziarno, ktdre po kupelacji pozostaje na kupelce,
sktada sie tylko z metali szlachetnych. Jest to stop zto-
to-srebrny, ktéry na drodze mokrej zostaje rozdzie-
lony na zloto i srebro.

Gwarancjg uzyskania prawidtowego wyniku jest
inkwartacja stopu przed procesem kupelacji, ktora
gwarantuje, ze stosunek zlota do srebra w ziarnie po
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Fot. 3. Piec kupelacyjny

fot. arch. wlasne

procesie kupelacji byl 1:2,5, nie przekraczajac stosun-
ku 1:2,7, czyli udzial zlota w stopie zloto-srebrnym
stanowi¢ musi czwartg cze$¢ stopu. W przypadku,
gdy jest zachowany taki stosunek, mamy gwarancje,
ze cala masa srebra w stopie zloto-srebrnym, pod dzia-
taniem kwasow azotowego lub siarkowego, zostaje
rozpuszczona, a w efekcie pozostaje czyste zloto, kto-
re po zwazeniu daje informacje o probie badanego
stopu (fot. 3 i fot. 4).

Dla przeprowadzenia jednej analizy korzysta si¢
z prébek o masie po 250 mg, umieszczonych w dwéch
kupelkach. Gdy po przeprowadzeniu kupelacji wy-
niki dla obydwu prébek sa identyczne, w oparciu
o nie mozna podja¢ decyzje o probie. Gdy wyniki roz-
nig si¢, nalezy powtdrzy¢ analize. Jezeli kolejny wy-
nik potwierdzi réznice w wynikach po kupelacji,
mamy informacjg, ze stop jest niejednorodny. W kon-
trowersyjnych przypadkach, gdy nalezy wykona¢ ana-
lize sprawdzajacg, wykonuje si¢ ja réownolegle z prob-
ka o znanym skladzie. Jest to tzw. kontrproba
($wiadek). Uzyskane wyniki pozwalaja na podjecie
prawidlowych decyzji o probie.

Nalezy podkresli¢, ze w zaleznosci od koloru zlo-
ta, jak tez od préby badanego stopu, niektére proce-
dury procesu kupelacji muszg by¢ nieznacznie zmie-
nione.

I tak:
> typowe procedury obowiazujg dla stopow zobtte-

go zlota (Au + Cu + Ag) oraz dla stopéw zlota za-

wierajacych powyzej 40 % srebra, gdyz wymaga-
ja jedynie zwiekszenia zawartosci srebra do
inkwartacji;

> dla stopow biatego zlota niklowego w probie 0,585
do 0,833 Au, nalezy zastosowac kupelacj¢ ze zwiek-
szonym o 50 % dodatkiem olowiu lub tzw. od-

Fot. 4. Wnetrze pieca kupelacyjnego z kupelkami

fot. arch. wlasne

zuzlanie, gdyz nikiel jako pierwiastek trudno utle-
niajacy sie, wchodzi w sklad stopow;

» w przypadku bialego zlota palladowego nalezy
kupelacje¢ przeprowadza¢ dwukrotnie, gdyz po
pierwszej kupelacji §lady palladu moga pozostac
w zwitkach i mie¢ wptyw na prawidtowos¢ uzy-
skanych wynikéw.

Podsumowujac:
aby unikna¢ ewentualnych bledéw przy wykonywa-
niu analiz kupelacyjnych niezbedne jest:
> stosowanie wszelkich materiatéw i odczynnikow
chemicznych o wymaganej wysokiej czystosci;
» prawidlowe naliczenie masy srebra do inkwartacji;
zapewnienie dokladnos$ci wazenia;
» utrzymanie wymaganych reziméw temperaturo-

v

wych i czasowych;

» dokladne przemywanie i wyzarzanie zwitkéw;
> eliminacja domieszek platynowcow.

Po przeprowadzeniu calego procesu kupelacji,
zglaszajacy otrzymuje zwrot pobranego materiatu
w postaci zwitkéw proby 0,999 Au, a masa, ktora jest
mu zwracana, pomniejszona jest o wystepujace w ba-
danej probce dodatki stopowe, ktdre ulegly odparo-
waniu i jak w przypadku srebra rozpuszczeniu.

Metoda potencjometryczna dla stopéw srebra

Dla srebra stosuje si¢ metode potencjometryczng
(objetosciowa) z uzyciem bromku potasu, zgodnie
z obowigzujacg normg PN-EN 31427 + AC (odpo-
wiednik ISO 11427). Jest to réwniez metoda niszcza-
ca, wymagajaca rozpuszczenia probek stopu w celu
zmierzenia réznicy potencjatu migdzy roztworem za-
wierajacym jony srebra a elektroda wzorcows.
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Fot. 5. Stanowisko do badania stopéw srebra metoda potencjometryczng

Znajac mase rozpuszczonych probek, mozliwe jest
obliczenie procentowej zawartosci srebra z ustalone-
go w trakcie badan stezenia jonéw aktywnych w roz-
tworze. Urzadzenie do potencjometrycznego ozna-
czania srebra wykonuje te czynno$¢ automatycznie,
po uprzednim wprowadzeniu danych liczbowych, do-
tyczacych masy poszczegoélnych prébek przeznaczo-
nych do analizy. Aby przyspieszy¢ proces rozpusz-
czania badanych probek, nalezy zapewnié¢ jak
najwieksza powierzchnig kontaktu metalu z rozpusz-
czalnikiem, przy jego mozliwie najmniejszej grubo-
$ci (fot. 5).

Nawazone probki stopu srebra umieszcza si¢ w zlew-
kach i zalewa stezonym kwasem azotowym. S one
podgrzewane na fazni piaskowej, celem ich rozpusz-
czenia, oczywiscie pod wyciagiem, z uwagi na szkod-
liwos¢ wydzielajacych si¢ w trakcie rozpuszczania
tlenkow azotu. Po catkowitym rozpuszczeniu, dopet-
nia si¢ je woda destylowang, a nast¢pnie w kazdej
z nich umieszcza sie mieszadlo magnetyczne. Zlewki
umieszcza si¢ w automatycznym podajniku. Potencjo-
metr wyposazony jest w kombinowang srebrna elek-
trode do miareczkowania straceniowego, ktore prze-
prowadza sie¢ przy uzyciu bromku potasu KBr.
Po kazdym procesie miareczkowania elektroda jest
dokladnie automatycznie plukana. W wyniku mia-
reczkowania cale srebro zawarte w roztworze wydzie-
la si¢ do osadu, a proces ten wspomagany jest dodat-
kowo praca mieszadla magnetycznego. Po prze-

fot. arch. wlasne

prowadzonej analizie, w zlewkach pozostaje rozcien-

czona sol kwasu azotowego i dodatkéw stopowych,

natomiast srebro wydziela si¢ w postaci gabczastego
osadu.

Dla zapewnienia prawidtowego przebiegu anali-
zy i uzyskania poprawnych wynikéw nalezy:

» przed kazdym wykonaniem analizy oznaczy¢ mia-
no roztworu bromku potasu;

» wstopach, w ktorych wystepuje dodatek palladu,
nalezy go usuna¢ przez dodanie wodnego roz-
tworu dwumetyloglioksymianudwusodu (dodat-
ki stopowe, takie jak: miedz, cynk, kadm i pallad
nie przeszkadzaja przy tej metodzie oznaczenia);

> stosowac odczynniki o uznanym analitycznie
stopniu czystosci oraz wylacznie wode destylo-
wang.

Mozliwo$¢ wykonywania réwnoczesnie 15 ana-
liz w tych samych warunkach gwarantuje prawidlo-
wos$¢ i porownywalnos¢ uzyskiwanych wynikow,
a takze w znaczacy sposdb przyspiesza realizacje
zlecen.

Metoda wagowa dla stopow platyny i palladu

1. Dla platyny stosuje si¢ metode wagowa po strg-
ceniu szesciochloroplatynianem dwuamonu, zgod-
nie z obowigzujacg norma PN-EN ISO 11210.
Metoda polega na rozpuszczeniu badanej probki

w wodzie krélewskiej, ktdra stanowi mieszaning kwa-
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su chlorowodorowego i kwasu azotowego w stosunku
3:1. Gdy nastgpi zmiana odczynu na lekko kwasny,
nastepuje stracenie platyny w postaci sze$ciochloro-
platynianu dwuamonu. Powstaly osad przeprowadza
sie w metaliczng platyne. Po ponownym rozpuszcze-
niu gabki platynowej sprawdza si¢ roztwor na obec-
no$¢ wspolstraconych sktadnikéw stopowych, ktd-
rych analize ilosciowo-jako$ciowa okresla si¢ metoda
absorpcji atomowej lub spektrometrii emisyjnej ze
wzbudzeniem w plazmie indukcyjnej i wprowadza od-
powiednig poprawke. Stosuje si¢ rozne procedury,
w zaleznosci od tego, czy stopy platyny zawierajg po-
nizej 5 % irydu, rodu, rutenu lub wolframu badz gdy
zawieraja powyzej 5 % irydu, rodu lub rutenu albo
wiecej niz 0,5 % zlota. Niemniej jednak, w kazdym
z wymienionych powyzej przypadkéw, konieczne jest
okreslenie wspolstraconych wraz z platyna pierwiast-
koéw, z wykorzystaniem spektrometru absorpcji ato-
mowej lub spektrometru emisyjnego ICP.

2. Dla palladu stosuje si¢ metode wagowa z dwume-
tyloglioksymem, zgodnie z obowigzujaca norma
PN-EN ISO 11490.

Metoda polega na rozpuszczeniu badanej probki

w wodzie krolewskiej. Pallad zostaje stracony dwu-

metyloglioksymem. Jesli w stopie wystepuje srebro,

jest ono oddzielone w postaci chlorku srebra. Zwigzek
palladu z dwumetyloglioksymem ulega przemianie

w metaliczny pallad w wyniku spalania, a otrzyma-

ny metal jest oznaczany wagowo. Jezeli zachodzi przy-

puszczenie, ze badana probka palladu jest zanieczysz-
czona, to nalezy ja rozpusci¢ w wodzie kroélewskiej,

a pierwiastki stanowigce zanieczyszczenia, oznaczy¢

metoda spektrometryczng i ich mase odja¢ od masy

koncowej palladu.

Metoda atomowej spektrometrii emisyjnej
z plazma wzbudzong indukcyjnie (ICP - AES)
dla stopdw ztota, srebra, platyny i palladu

ICP - AES, atomowa spektrometria emisyjna
z wzbudzaniem plazmowym polega na badaniu widm
atomowych. Atomy wykazuja zdolnos¢ do emisji pro-
mieniowania, ktdre jest charakterystyczne dla po-
szczegolnych pierwiastkow. Dla wywolania emisji
atomowej konieczne jest dostarczenie energii, ktéra
spowoduje odparowanie probki, dysocjacji zawartych
w niej czasteczek i wzbudzenia powstalych atomow
na wyzsze poziomy standw energetycznych. W tej me-

todzie wykorzystywana jest plazma generowana in-
dukcyjnie, za pomocg zmiennego pola elektromag-
netycznego. Przy uzyciu tej techniki mozna oznaczy¢
wigkszos¢ pierwiastkow z uktadu okresowego. Metoda
ta charakteryzuje si¢ duzg dokladnoscig i odtwarzal-
noscig oraz mozliwoscig jednoczesnego oznaczania
podczas jednego wzbudzenia prawie wszystkich pier-
wiastkow.

Aktualnie z polskich urzedéw probierczych jedy-
nie OUP w Warszawie posiada spektrometr ICP.
Szczegdlowe omowienie tej metody badawczej bedzie
tematem innego artykutu.

Podsumowanie

Nalezy podkredli¢, ze w prezentowanych anali-
tycznych metodach badania stopéw metali szlachet-
nych w polskich urzedach probierczych, znaczace ilo-
$ci analiz to analizy zlota i srebra. Dlatego tez przy
omowieniu analitycznych metod badania stopéw me-
tali szlachetnych skoncentrowano si¢ przede wszyst-
kim na metodzie analizy kupelacyjnej i potencjome-
tryczne;j.
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