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Zmiany w zastosowaniu
i metodach badania wyrobow
z metali szlachetnych

1. Wprowadzenie

Ztoza najcenniejszych metali powstaly prawdopodobnie dzigki meteorytom.
Juz z prostych analiz geochemicznych wynika, ze w warstwach powierzchniowych
Ziemi powinno by¢ bardzo mato zelaza — co najmniej 100 razy mniej, niz jest.
Skoro przed miliardami lat Ziemia byta kulg z ptynnej skaty, cate zelazo powinno
byto sptynac¢ do jadra i dolnego plaszcza. Tak si¢ jednak nie stato, bo inaczej nie
byloby na powierzchni tak bogatych zt6z tego pierwiastka. Co wigcej, nie bytoby
zadnego pozytku z catej rodziny tzw. pierwiastkéw syderofilnych, czyli ,,lubia-
cych” zelazo, do ktorych naleza m.in. zfoto, platyna, pallad, rod, ruten, iryd i osm.
Badania geochemiczne wykazaty, ze ztoto, platyna i inne cenne metale musiaty
dostac sie na Ziemie¢ z kosmosu, i to catkiem niedawno. Gdyby bylo inaczej, ich
zloza znajdowatyby si¢ bardzo gteboko pod ziemig, poza zasiggiem czlowieka.
»Nadplanowe” Zelazo wraz z towarzyszacymi mu pierwiastkami mogfo dostac si¢
na Ziemi¢ w postaci meteorytéw, ktére spadly po-zastygnieciu globalnego oceanu
magmy i nie wziety udzialu w procesie segregacji grawitacyjnej pierwiastkow.
Proces segregacji grawitacyjnej, ktéry skoniczyt si¢ ok. 100 mln lat po powstaniu
Ziemi, byt bardzo skuteczny. Utworzone wtedy jadro zawiera az 99,99% ziem-
skich zasobéw zelaza, ztota i platyny. Jednak dotarcie do tego bogactwa naj-
prawdopodobniej bedzie niemozliwe — obecnie najgtebsze odwierty z trudem sie-
gaja 11 km, a jadro znajduje si¢ ok. 3 tys. km gtebiej. Wydaje sie, ze tatwiej bedzie
uzyskiwac surowce z kosmosu, niz sigga¢ do jadra Ziemi [4, s. 6].

Metale szlachetne s3 stosowane najczesciej w postaci stopow, a nie w czystej
postaci. Przed zastosowaniem danego stopu, a wigc takze w trakcie jego przy-
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gotowania, przeprowadza sie szereg badan. Szczegdlne miejsce zajmuja w nich
badania zawartoSci danego metalu szlachetnego w badanym stopie, chociazby ze
wzgledu na znaczacg cene¢ tych metali w poréwnaniu z innymi, a takze z racji
istotnych réznic w charakterystyce stopéw, powodowanych niejednokrotnie nie-
wielkimi niezgodnoS$ciami w skfadzie jakoSciowym i iloSciowym. Tak wigc zna-
czenie badan zawarto$ci stopow metali szlachetnych jest bardzo duze [3, s. 21].

Najwieksze iloSci szlachetnych kruszcdw sg stosowane w jubilerstwie, zatem
badania sktadu stopéw w tej gatezi sa spotykane najczesciej. Warto dodad, ze
polskie ustawodawstwo wprowadzito obligatoryjno$¢ badania wyrobéw jubiler-
skich przed dopuszczeniem ich do obrotu [6, s. 4].

2. Wspoéiczesne znaczenie metali szlachetnych

Do metali szlachetnych zalicza si¢: zloto, srebro, platyne, pallad, rod, ruten,
osm i iryd. Metalurgia definiuje metale szlachetne jako te metale, ktére odznaczajg
sie duzg odpornoscia na dziatanie czynnikéw chemicznych, a wiec kwaséw, zasad
i soli mineralnych (tabela 1).

Im bardziej szlachetny jest dany metal, tym trudniej tworzy on zwigzki che-
miczne. Miarg szlachetno$ci metali moze by¢ ich potencjat elektrodowy (tabela 2).

Trzeba zaznaczyé, 7ze rézne Zrodia czesto odmiennie definiujg stopiefi
szlachetno$ci metali. Miejsce metalu w skali szlachetno$ci bywa zmienne. Réznice
te nie sg duze, ale nalezy o nich pamigtac, poniewaz stopienl szlachetnosci metali
bywa czgsto okreslany takze na podstawie ich wartoSci rynkowej i spektrum
zastosowan danego metalu [3, s. 14].

Obecnie §wiatowe wydobycie zlotego kruszcu utrzymuje si¢ na poziomie ok.
2300 t rocznie. Mimo ze pozyskuje si¢ go w prawie 60 krajach, to liczagcymi si¢
producentami sa: RPA (ok. 550t rocznie), USA (ok. 330t rocznie), Australia (ok.
240 t rocznie), Kanada (ok. 170 t rocznie) i Rosja (ok. 150 t rocznie) [7, s. 8]. Oce-
nia si¢, ze dotychczas wydobyto ok. 120 tys. t tego kruszcu, z czego ok. 60% jest
w rekach prywatnych (gtéwnie w postaci wyrobdw jubilerskich), a reszte stanowig
przede wszystkim rezerwy pafistwowe. WigkszoS¢ biezacej produkeji wykorzys-
tuje si¢ do wytwarzania wyrobow jubilerskich (Wtochy — 270 t wyrob6w rocznie,
Indie — 190 t, USA — 100 t; znaczacg produkcje maja takze Japonia, Hongkong,
Turcja, Niemcy i Francja), 10% ztota zuzywa przemyst, gtéwnie elektroniczny (ta
cz¢$¢ ztota nie wraca do obiegu), a 5% — dentystyka [4, s. 28 ].

Srebro od najdawniejszych czasow towarzyszy cztowiekowi w réznej formie
— jako jeden z najbardziej znanych metali. Historia srebra zaczyna si¢ jeszcze
w czasach starozytnych. Juz 5000 lat temu uzywano go jako Srodka platniczego,
wyrabiano wéwczas srebrne przedmioty ozdobne i naczynia stolowe. Pierwszymi
wyrobami jubilerskimi ze srebra byty w Polsce naczynia koScielne, ktére dla
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krakowskich rzemiesInikéw projektowat m.in. Wit Stwosz. Obecnie srebro nie
jest wytacznie metalem zdobniczym, ale réwniez bardzo waznym elementem:
w produkcji skomplikowanej aparatury chemicznej, medycznej, w urzadzeniach
kosmicznych, w przemysle fotograficznym, w radiotechnice i w wielu innych
dziedzinach nauki i techniki.

Tabela 1. Tabela rozpuszczalnosci zfota i platynowcéw

Zwigzek chemiczny Ztoto | Platyna | Pallad | Rod Ruten | Osm Iryd
Kwas siarkowy zimny 1 1 1 1 1 1 1
Kwas siarkowy goracy 1 2 S 1 1 1 1
Kwas solny zimny 1 1 1 1 1 1 1
Kwas solny goracy 1 1 1 1 1 1 1
Kwas azotowy zimny 1 1 3 1 1 1 1
Kwas azotowy goracy 1 1 4 1 1 1 1
Woda krélewska zimna 4 4 4 1 1 1 1
Woda krélewska goraca 4 4 4 1 1 1 1
Kwas fluorowodorowy 1 1 1 1 1 1 1
Lug sodowy stopiony 1 2 1 2 2 3 1
Nadtlenek sodu stopiony 4 4 4 2 3 3 3
Soda stopiona 1 2 1 2 1 2 1
Kwasny siarczan potasu 1 2 2 2 1 2 1
Azotany alkaliow 1 1 8 1 1 4 1
Cyjanki alkaliéw + 2 2 1 1 1 1
Objasnienia: 1 — nie dziata na metal

2 — lekko atakuje metal
3 —silnie atakuje metal
4 — catkowicie rozpuszcza metal
Zrédto: [3, . 11].
Tabela 2. Warto$¢ elektroujemnoS$ci metali szlachetnych

Wyszczegdlnienie Iryd | Osm | Pallad | Platyna| Rod | Ruten | Srebro| Ztoto
Symbol chemiczny Ir Os Pd Pt Rh Ru Ag Au
Zﬁ;ﬁzé gﬁiﬁ;’“jemméd 155 | 152 | 135 | 144 | 145 | 142 | 142 | 142
:V‘Lagﬁzépﬁﬁggjem“om 22 | 22 | 22| 22| 22| 22 | 19 | 24

Zrédto: [3, s. 10].
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Obserwowany na §wiecie wzrost zainteresowania srebrem dla celéw prze-
mystowych wptynat korzystnie na stosunek wartosci srebra do ztota. Proporcja ta
wynosi dla surowcéw 1:45, a dla wyrobdw 1:10, wzglednie 1:15 [7, s. 3].

Platyna z kolei znalazta zastosowanie gtéwnie w jubilerstwie, w zdobnictwie,
w technice dentystycznej, w chirurgii pourazowej, a przede wszystkim w wielu
dziedzinach techniki [3, s. 31]. Wysoka temperature topienia platyny i jej obojet-
no$¢ chemiczng wykorzystuje si¢ w technice laboratoryjnej do produkcji réznego
rodzaju przyrzadéw, w tym termopar, dodaje si¢ do niej wéwczas nieco irydu. Stop
taki charakteryzuje si¢ znacznie zwigkszong twardoscig i wytrzymatos$cig. Platyne
wykorzystuje si¢ takze do produkciji stykéw elektrycznych i czujnikéw narazonych
na wysokie temperatury, np. w elektrowniach. Bardzo rozdrobniona, spulchniona
i nastepnie lekko nadtopiona tworzy strukture gabczastg. W tej formie (przy zwigk-
szonej powierzchni czynnej) uzywana jest szeroko w przemysle chemicznym jako:
katalizator w wielu reakcjach, katalizator spalin samochodowych i emitoréw stacjo-
narnych, a takze w elektrotechnice i przemysle szklarskim. Katalizatory takie
pozwalajg na potrojne oczyszczanie spalin z: CO (utlenianie do CO,), weglowodo-
réw (powstaje CO, i woda) i NO, (powstge azot i CO,).

Potrdjny katalizator — nazywany TWC — wykonywany z mieszanek Pt—-Pd—Rh,
wykorzystywany jest jako katalizator w przemySle samochodowym.

Katalizatory stosowane w przemys§le chemicznym stuza: utlenianiu amoniaku
na kwas azotowy, a takze przy produkcji wody utlenionej, kwasu cyjanowego
i octanu winylu do mas plastycznych. Petrochemia natomiast wykorzystuje pla-
tyn¢ do produkcji benzyny wysokooktanowej, a zwlaszcza bezotowiowej, oraz do
procesu katalitycznego krakowania. Rola tych proceséw wzrasta w miare zwigk-
szania si¢ dostaw ciezkiej ropy naftowe;.

Platyna wykorzystywana jest réwniez do wyrobu elektrod, naczyn labo-
ratoryjnych, do wytwarzania powlok ochronnych i dekoracyjnych, do produkcji
Swiec zaptonowych. Z niej m.in. wytworzone s3 wzorce miar. Zapotrzebowanie
na wyroby jubilerskie z platyny jest duze, gléwnie za sprawg Japonii, w ktorej
upodobanie do biatego metalu ma 400-letnig tradycje. Udziat Japonii w tym sek-
torze siega 88%, a innych krajéw OECD - jedynie 10%. Obserwowane ostatnio
zainteresowanie stynnych jubileréw wtoskich tym metalem moze jednak zmienic¢
te dysproporcje [6, s. 8].

Lacznie z platyng wystepuja w przyrodzie réwniez inne metale: pallad, rod,
ruten, osm i iryd, ktére tworza z nig grup¢ metali zwanych platynowcami. Metale
te mozna znalez¢ we wszystkich kopalniach platyny, ale w r6znej iloSci. Minera-
fami zawierajacymi takie metale sg najczesciej: platynoiryd, newianskit i syserskit.
Inne platynowce poza platyng na poczatku nie miaty zastosowania — uwazano je
raczej za bardzo trudne do usunigcia, niekorzystne zanieczyszczenia gtéwnego
platynowca. Wciaz jeszcze rozdzielenie platynowcéw napotyka na trudnosci i sta-
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nowi tajemnice zaktadéw rafinacyjnych. Blizsze zapoznanie si¢ z wlasciwoSciami
tych metali oraz ich stopéw ze ztotem i platyng doprowadzito jednakze do tego,
Ze staty si¢ one sktadnikami najbardziej technicznie wartoSciowych stopéw metali
szlachetnych [4, s. 43].

Najwigksze iloSci palladu wykorzystywane sa w przemySle telekomunikacyj-
nym, gdzie produkuje si¢ z niego specjalistyczne styczniki i przetgczniki. W jubi-
lerstwie z palladu wytwarza si¢ takie wyroby jak: bransolety, pierScionki i obraczki.
W prébie 0,333 pallad jest stosowany do produkcji wyrobdw dentystycznych w pro-
tetyce dziecigcej. Uzywa si¢ go tez do produkeji zegarkéw oraz specjalnych luster.
Stopy palladu sg stosowane do wyrobu 0zdéb jubilerskich, instrumentéw pre-
cyzyjnych, kontaktow elektrycznych. Czern palladu i pallad koloidalny sg kata-
lizatorami reakcji uwodornienia, a siatki z palladu stosowane sa jako katalizatory
kontaktowe. Pallad znajduje zastosowanie takze jako filtr do oczyszczania wodoru
1 modyfikator w pomiarach wykonywanych metodg absorpcyjnej spektrometrii
atomowej. W stopie z platyna stosowany jest jako katalizator oczyszczajacy gazy
silnikéw spalinowych. Pallad jest skfadnikiem odbarwiajagcym zloto w lepszych
gatunkach biatej jego odmiany, przy czym juz 17% palladu w stopie ztota powo-
duje jego catkowite odbarwienie.

Rod z kolei jest jednym z najdrozszych metali w grupie platynowcéw. Jest
bowiem metalem 4 razy drozszym od zfota. Stuzy gtéwnie jako katalizator samo-
chodowy oraz wykorzystywany jest w przemysle chemicznym, elektrycznym
i szklarskim przy produkc;ji szkiet specjalnych i telewizyjnych. W jubilerstwie rod
stosuje si¢ do galwanicznego pokrywania wyrobow srebrnych, w celu zabezpie-
czenia srebra przed oksydowaniem i nadania wyrobom wysokiego potysku. Uzy-
wany jest czgsto jako skfadnik stopdw z platyng. Stopy takie wykorzystuje sie do
wytwarzania narz¢dzi laboratoryjnych, a takze w elektrotechnice. Jest waznym
katalizatorem, np. w syntezie HNO, i H,SO,. Wytwarza si¢ z niego powierzch-
nie bardzo dobrze odbijajacych luster astronomicznych oraz powierzchnie spe-
cjalnych reflektoréw. Przy produkcji porcelany rod petni role czarnego barwnika
[3,s. 27].

Ruten jest najrzadziej spotykanym platynowcem. Jego stopy wykazuja wielka
twardo$¢ 1 wytrzymalos¢. Stopy rutenu z platyng lub palladem uzywane sg w jubi-
lerstwie i dentystyce. Stop rutenu z molibdenem jest nadprzewodnikiem (tem-
peratura krytyczna wynosi ok. 10 K). Z jego stopéw produkowane sg koficowki
wiecznych pior.

Osmu uzywa si¢ praktycznie tylko w formie stopu z irydem (osmiryd) lub z pla-
tyna (platynoiryd). Te trwate stopy znalazty zastosowanie do produkcji m.in. stan-
dardowych odwaznikoéw, koficéwek wiecznych pidr 1 stycznikéw elektrycznych.
Czterotlenek osmu wykorzystywany jest w daktyloskopii [4, s. 66].
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Produktem ubocznym w procesie pozyskiwania niklu jest iryd. Jest on 5 razy
drozszy od ztota. Uzywany jest gtéwnie w postaci stopu z platyng i osmem [4, s. 83].
Dodany do platyny (w iloSci 10%) znacznie zwigksza jej twardos¢. Stopy o wigkszej
zawartoSci irydu uzywane sg do produkcji precyzyjnych narzedzi chirurgicznych
i innych elementdéw, ktorych najwazniejszymi cechami sg trwato$¢ i odpornos¢.

3. Tradycyjne metody badania wyrobéw z metali
szlachetnych

Metale szlachetne w swej czystej postaci nie znajduja powszechnego zasto-
sowania, bowiem innych wtasciwosci chemicznych, mechanicznych, a takze este-
tycznych oczekuje uzytkownik wyrobow z metali szlachetnych. Sa one wigc gléw-
nie sktadnikami stopéw metali szlachetnych z domieszkami mniej szlachetnymi.
Ten stan rzeczy powoduje konieczno$¢ badania stopéw pod wzgledem zawartosci
poszczegdlnych metali szlachetnych. Zawartos$¢ ta moze by¢ rézna i jest zalezna od
przeznaczenia stopu, czy tez od pozadanych jego cech. Metod badawczych pozwa-
lajacych na stwierdzenie skfadu danego stopu jest wiele — od bardzo prostych, ale
jednocze$nie niedoktadnych (np. metoda polegajaca na okresleniu gestosci stopu),
do skomplikowanych, a zarazem doktadnych (np. metody laboratoryjne, w tym
metoda spektroskopowa). Te drugie zostang przedstawione w kolejnym rozdziale.

Wsrdd tradycyjnych metod badania stopéw z metali szlachetnych wyrdznia si¢
metode:

— na kamieniu probierczym (iglicowa),

— chemiczna,

— grawimetryczna,

— kupelacyjng (mikrokupelacyjng).

Z powodu zmian w technologii bizuterii i stosowania w tej dziedzinie roz-
norodnych stopéw, coraz trudniej jest znalez¢ proste metody badawcze, np. dobrad
odpowiednie narze¢dzia i metodyke badawcza przy metodzie z kamieniem pro-
bierczym.

Metoda badania stopdw metali szlachetnych jest SciSle zwigzana z historig
stopow ztota i srebra. Nazywana jest rowniez metoda iglicowa ze wzgledu na sto-
sowanie w tym badaniu iglic z zakoficzeniami z réznych stopéw badanych metali.
Polega ona na wykonaniu na powierzchni kamienia probierczego narysu badanym
stopem oraz kilku naryséw odpowiednio dobranymi iglicami probierczymi, umiesz-
czonymi po obu stronach narysu badanego stopu. Na tak przygotowany zestaw nary-
s6w nanosi si¢ kroplomierzem niewielka ilo$¢ cieczy probierczej [2, s. 5].

Generalnie doktadno$¢ metody zalezy od: proby i iloSci sktadnikéw sto-
powych, poprawnosci dokonania naryséw, liczby posiadanych iglic probierczych,
jakosci kamienia probierczego, jakoSci cieczy probierczych, czasu trawienia nary-
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séw, oSwietlenia stanowiska. Stad tez ta metoda jest obecnie stosowana jedynie
jako wstepne narzedzie selekcji wyrobdw, z ktérych wybrang prébke poddaje si¢
analizie chemicznej [2, s. 5]. Jako kamienia probierczego uzywa si¢ powszechnie
lidytu. Lidyt jest skalg osadowa, sktadajaca si¢ gtéwnie z chalcedonu lub mikro-
krystalicznego kwarcu.

Iglice probiercze sa to preciki z miedzi lub mosigdzu z przylutowanymi na kon-
cach kawatkami stopéw metali szlachetnych o Scisle okreslonej probie i sktadzie
potwierdzonym metoda kupelacyjng. Komplet iglic powinien sktadac si¢ z wszyst-
kich stosowanych préb, o mozliwie najwiekszej skali barw, szczegdlnie przy zlocie,
ze wzgledu na liczne odcienie barw tego metalu, od jasnozottej do czerwonej. Na
trzonie kazdej iglicy winna by¢ zaznaczona proba oraz sktad ilosciowy i jakoSciowy
metali, stanowigcych sktad stopu. Rodzaj metalu wyraza si¢ symbolem chemicznym,
a jego ilos¢ podaje si¢ w czesciach tysiecznych. Najczesciej komplet iglic do bada-
nia ztota skfada si¢ z 13 Iub 16 sztuk, poczynajac od iglicy zawierajacej w swym
sktadzie tylko ztoto i srebro, poprzez iglice zawierajace w réznej proporcji ztoto,
srebro i miedZ, az do iglicy zawierajacej tylko ztoto i miedZ. Do badania srebra
potrzebne s3g natomiast 2 komplety iglic — w jednym 4 iglice do kazdej ustalone;j
proby srebra, a w drugim 14 iglic o zawartosci srebra od 0,300 do 0,950. Do badania
platyny komplet iglic sktada sie z 7 sztuk [2, s. 4].

Na dokfadno$¢ wyniku badania wptywaja sporzadzone ciecze probiercze.
Sktad cieczy probierczych stosowanych w ztotnictwie podany jest w tabeli 3.

Stopy biatego ztota to stopy, w ktérych skfadnikiem odbarwiajacym jest nikiel
(tzw. ztoto niklowe) lub pallad (tzw. ztoto palladowe). Badanie tych rodzajéw zfota na
kamieniu probierczym przeprowadza si¢ podobnie jak w przypadku innych stopéw
ztota, z tg réznicy, ze otrzymywane wyniki sa mniej precyzyjne, gdyz wchodzace
w skfad takich stopéw sktadniki utrudniajg przeprowadzenie oznaczenia.

Do badania stopéw srebra wykorzystuje si¢ metode miareczkowa Volharda.
Sposdb ten jest prosty i szybki, opiera si¢ na rozpuszczeniu probki stopu w kwasie
azotowym. W podobny sposéb bada si¢ stopy srebra metoda potencjometryczng.
Réznica polega na zastosowaniu w metodzie miareczkowej rodanku amonowego,
a w metodzie potencjometrycznej — bromku potasu. Wprowadzenie metody
miareczkowg rozszerzyto mozliwosci badawcze stopow srebra i wptyneto na
zobiektywizowanie pomiarow przez poprawe dokladnosci wynikéw [3, s. 51].

Wyroby z platyny i palladu stanowia znikomg cze$¢ wszystkich zgtaszanych
do ocechowania wyrobéw. Bada si¢ je metodami grawimetrycznymi. Probke
stopu rozpuszcza si¢ w wodzie krolewskiej, a nastepnie odparowuje i rozcieficza
woda destylowang, wytracajac w ten sposob osad palladu (przez dodanie rozt-
woru dwumetyloglioksymu) lub analogicznie osad platyny (przez dodanie chlorku
amonu). Prébe oblicza si¢ dzielac mase otrzymanego proszku przez mase catkowitg
wzietej do badania prébki.
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Tabela 3. Ciecze probiercze stosowane w ztotnictwie

Numer cieczy
probierczej

Sktad

Zastosowanie do badania

1 20 cm® wody destylowane] dla ztota préby 0,200-0,400

2 Kwas azotowy, gestos¢ 1,42 dla ztota préby 0,400-0,500
30 cm?® kwasu azotowego, gestos¢ 1,42

g 0,5 cm?® kwasu solnego, gestosé 1,19 dla ztota préby 0,500-0,650
70 cm?® wody destylowane;j
40 cm?® kwasu azotowego, gestos¢é 1,42

- 1 cm?® kwasu solnego, gesto§é 1,19 dla ztota préby 0,650-0,850

20 cm® kwasu azotowego, gestos¢ 1,42

15 cm® wody destylowane;j

18 cm? kwasu azotowego, gestos¢ 1,42
5 24 cm?® kwasu solnego, gestos¢é 1,19
6 cm® wody destylowane;j

dla ztota préby 0,850-1,000

15 cm® kwasu azotowego, gestosé 1,43
15 cm?® kwasu solnego, gestos$¢ 1,19
1-2 g bromku potasowego lub sodowego

6 (ciecz bromowa) dla wszystkich préb platyny

15 cm® kwasu azotowego, gestos¢ 1,42
35 cmd kwasu solnego, gestosé 1,19
2,5 g jodku potasowego

7 (ciecz jodowa) dla wszystkich préb platyny

3 g dwuchromianu potasowego
4 cm?® kwasu siarkowego, gestosc 1,83
32 cmd wody destylowanej

8 (ciecz chromowa) dla wszystkich préb srebra

9 (ciecz srebrowa)

Zrédto: [3, s. 54].

Nienasycony roztwor siarczanu srebrowego | dla wszystkich prob srebra

Platynowce wyrdzniajg si¢ wsrdd innych metali duza gestoscia, dlatego tez bar-
dzo czesto rozpoznaje si¢ je przez oznaczenie tej wtasciwosci. Oznaczenia doko-
nuje si¢ na wadze Westphala lub na doktadnej wadze analityczne;.

Badanie metali szlachetnych sposobem ogniowym, czyli metoda kupelacyjna,
jest dokfadne i pozwala oznaczy¢ zawartos$¢ tych metali w ich stopach. Szczegdlnie
czesto i z dobrymi wynikami metoda ta stosowana jest przy okreslaniu zawartoSci
ztota w stopach. Dla urzedéw probierczych jest ona metoda obligatoryjna przy
badaniu stopéw ztota (wykonanie préby okresla norma ISO 1142), za§ w przy-
padku srebra metoda ta jest stosowana jedynie pomocniczo.

Rozpowszechniong i niezawodng metodg okreSlania obecnie zawartosci zfota
w stopach jest zmodyfikowana metoda kupelacyjna, czyli metoda mikrokupe-
lacyjna. Do jej przeprowadzenia wymagana jest znacznie mniejsza probka, ale
oczywiscie reprezentatywna dla badanego wyrobu czy partii badanych wyrobdow.
Niedogodnoscia tych metod jest ich niszczacy charakter [9, s. 10].
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4. Nowoczesne metody hadania wyrobhéw z metali
szlachetnych

Postugujgc sie gtéwnie przyktadami probiernictwa metali szlachetnych w sto-
pach mozna stwierdzi¢, ze chemiczne metody analityczne stosowane do okresle-
nia zawarto$ci metali szlachetnych w stopach jubilerskich powodujg uszkodzenie
wyrobu podczas pobierania probki stopu. W przypadku badania wyrobow zgta-
szanych w duzych iloSciach przez producentéw i importeréw bizuterii zniszczenie
czeSci z nich w trakecie badania analitycznego nie jest powaznym problemem.
Zupelnie inna sytuacja wystepuje podczas badania pojedynczego wyrobu, cze-
sto 0 znacznej wartoSci artystycznej i historycznej. Stopy, z ktérych wykonane sa
te wyroby, majg czesto nietypowy skfad, co uniemozliwia okreslenie ich préby
metodg przybliZzong na kamieniu probierczym. Takze analiza chemiczna — jako
skuteczna metoda okreslania zawarto$ci metalu szlachetnego — jest w tym przy-
padku niemozliwa do przeprowadzenia.

Podobna sytuacja wystepuje w odniesieniu do wyrobow platynowych, zgta-
szanych w urzedach probierczych. Jest ich stosunkowo niewiele. Dla przyktadu,
w 1999 r. w Urzedzie Probierczym w Warszawie zbadano acznie 7 671 121 sztuk
wyrobéw ztotych i srebrnych, a zarazem jedynie 458 sztuk wyrobdw platynowych
1 palladowych. Podobne proporcje wystepuja w zakresie analiz chemicznych, kto-
rych wykonano wéwczas tacznie 22 648, z czego jedynie 21 stanowity analizy
stopéw platyny i palladu [8, s. 7].

Najtatwiejsze jest badanie gotowych wyrobéw jubilerskich wykonanych z pla-
tyny. NajczeSciej stanowig je stopy dwuskfadnikowe Pt-Cu, do ktérych sg odpo-
wiednie iglice probiercze. Mozliwe jest w tym przypadku zastosowanie metody
przyblizonej. Nalezy jednak pamietac, aby ciecz probierczg nanosi¢ na uprzednio
podgrzany do temperatury 50°C kamien probierczy, z wykonanym wcze$niej na
nim odpowiednim narysem.

Znacznie bardziej ztozona jest sytuacja w przypadku surowcéw i materiatow
ze stopow platyny. W tym wypadku pomocne sg tzw. nowoczesne metody badaw-
cze, czyli szeroko rozumiane metody spektroskopowe [1, s. 2].

Wsréd metod spektroskopowych mozna wyréznic:

— metody emisyjne,

— metody absorpcyjne,

— metody luminescencyjne,

— rozproszenia §wiatfa.

W technikach emisyjnych atomy, czastki lub jony sg wzbudzane na odpowied-
nie poziomy energetyczne za pomocg czynnika zewnetrznego, np.:

— plomienia,

— tuku elektrycznego,
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— wytadowania iskrowego,

— plazmy,

— elektrycznie ogrzewanej kuwety grafitowe;j,

— Swiatfa laserowego.

Wzbudzone atomy, czastki lub jony niechetnie przebywaja w stanie wzbudzo-
nym — wracaja do swoich stanéw podstawowych pozbywajac si¢ energii w postaci
promieniowania o okreslonej dtugosci fali. Sktad emitowanego promieniowania,
tzn. jego intensywnoS¢ przy okreslonej dtugosci fali, jest charakterystyczny dla
danego atomu czy czastki. Fakt, ze kazdy atom czy czastka danego metalu posiada
swoje okres$lone widmo elektromagnetyczne, jest wykorzystywany do badania sto-
pow metali szlachetnych pod wzgledem jakoSciowym i iloSciowym.

Spektroskopia jest szerokim dziatem nauki, obejmujagcym duzy zakres metod
badawczych. Metoda najczeSciej stosowang w urzedach probierczych jest metoda
fluorescencji rentgenowskiej. Inne metody spektroskopii (w podczerwieni, ICP,
Ramana, AAS) s3 stosowane gtéwnie w laboratoriach specjalistycznych [1, s. 5].

Tabela 4. Sktad chemiczny wzorcéw kalibracyjnych Mennicy Panstwowej SA [%]

Nr Au Ag Cu Pd Zn Ni
Au-l | 3332+0,04 | 66,59£0,04 - - B B
Au2 | 33,35:0,03 | 44,65£0,05 | 21,98+0,05 - N —
Au3 | 37,070.08 | 10,57+0,04 | 20,10£0,07 | 32,44+0,09 - —
Au-d | 37,06:0,06 | 20,0040.07 | 10,530,05 N N 32,4320,10 |
AuS | 37,14£0,05 | 25,09+0,08 | 23,830,07 E 4924005 | 8.96+0,06 |
Au-6 | 49.99:0,07 | 12,54=0,05 | 12,53£0,05 | 24,96+0,04 i Yy

| AuT | 57.88+0,04 | 27,68+0,04 - 14:430,06 i -

| Au8 | 57964007 | 7.48+0.01 | 11,60+0,05 d 8.21£0,05 | 14,57£0,07
Au9 | 57,81£0,09 - 15,3120,05 - 9.74+0,06 | 16,87+0,09
Au-10 | 74,83+0,06 - 9,6440.05 I 2,600,03 | 12,8920,04

| Awll | 7495+006 - ! 10,00£0,05 — 15,05£0,05 |
Au-12 | 74,98+0,04 - - B - 24,94+0,06
Auwl13 | 91672006 | 2,76+0,04 | 528+0,04 - Z 4
Au-14 | 96,0040,05 - 4,02+0,03 - S\- -
Auwl5 | 9860005 | - 1,40£0,01 |\ )72 -
Awlé | 9999:000| - | - | - | _ -

Zrédto: [3, s. 87].
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W metodzie fluorescencji rentgenowskiej do celéw analitycznych wykorzys-
tuje si¢ wtérne promieniowanie rentgenowskie. W wyniku tego dziatania otrzy-
muje si¢ linie charakterystyczne metali. Kazdy metal w badanej probce emituje
charakterystyczne dla siebie widmo rentgenowskie, ktére po rozszczepieniu
stanowi podstawe analizy jakoSciowe]j i iloS§ciowej. Metoda ta zwana jest pospoli-
cie analizg fluorescencyjng. Nie dziata ona niszczaco na preparat (wyrdb z metali
szlachetnych) i jest o wiele szybsza od klasycznych metod analizy chemiczne;.
Istotnym elementem decydujagcym o dokfadno$ci oznaczen jest dobdr opro-
gramowania.

Analiza rentgenofluorescencyjna jest metodg poréwnawcza, stad materiaty
odniesienia majg podstawowe znaczenie. Metoda wymaga kalibracji za pomocg
probek wzorcowych, ktorych sktad chemiczny i wiasciwosci fizyczne powinny
by¢ mozliwie jak najbardziej zblizone do sktadu i wtasciwoSci prébki badane;.
Jako technika analityczna, fluorescencja rentgenowska jest bardzo wrazliwa na
tzw. efekty matrycy probki analitycznej [5, s. 3]. W tabeli 4 podany jest sktad
chemiczny wzorcéw kalibracyjnych, stosowanych do badania stopow ztota
w Mennicy Panistwowej SA.

5. Wnioski

Analityczne podejScie do fachowej literatury przedmiotu, ktérego efektem jest
przedstawiona praca, pozwala na wysuniecie kilku wnioskéw:

— zauwaza si¢ nieustannie wysokie zapotrzebowanie na wykonywane z cennych
kruszcéw wyroby jubilerskie (mozna przypuszczaé, Ze nastapi takze wzrost zapotrze-
bowania na wyroby jubilerskie z platyny);

— postep techniczny w duzym stopniu wplywa na stale rosnace znaczenie
metali szlachetnych i ich stopéw;

— metale szlachetne i ich stopy ze wzgledu na swe wyjatkowo korzystne
wiasciwosci decydujg o-istnieniu i rozwoju wielu dziedzin przemystu oraz techniki;

— metale szlachetne i ich stopy, a szczegdlnie platynowce, s materiatami stra-
tegicznymi (np. w technice kosmicznej);

— platynowce, a zwlaszcza platyna, sa wykorzystywane w technologiach pro-
ekologicznych, realizowanych w przemysle petrochemicznym i motoryzacyjnym;

— metale szlachetne (szczegdlnie platyna) s3 niezbedne do prowadzenia wielu
eksperymentéw naukowych, m.in. w medycynie;

— w badaniach wyrob6éw z metali szlachetnych i ich stopéw metody tradycyjne
(najczesciej niedokfadne i niszczgce) bedg w niedalekiej przysziosci zastgpione meto-
dami instrumentalnymi, nieniszczacymi (np. przez spektrografie rentgenowska).
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Changes in the Use of Products Made from Noble Metals and the
Methods for Testing Them

The paper deals with significant and progressing steadily changes as regards the fields
in which noble metals and their alloys are used; it also presents progress in the methods
used for testing products made from these metals. The paper is the effect of the analytic
approach to the Polish literature on the topic. It can easily be noticed that technological
progress is accompanied by distinct changes in the scope and rate of growth of demand
for noble metals on the part of scientific laboratories, industry and various technologies.
These metals, because of their unique and valuable properties, are often unreplaceable.
Thus, they determine the existence and development of certain technologies.

The second part of the paper is concerned with traditional and modern methods for
testing products made from noble metals and their alloys. Special attention is given to
the scope of the presented methods, their advantages and limitations. It seems that in
the near future traditional methods (inaccurate or destructive) will be replaced with non-
-destructive instrumental methods, for example, the X-ray spectrographic method. Modern
methods have also the advantage of being highly precise, ensuring accurate results, and
considering the high price of the material this fact is of great importance.



