Wyciag z Dziennika Normalizacji i Miar nr.9

Warszawa dnia 5 marca 1974 r.

Instrukcja o oznaczaniu zawartosci metali szlachetnych

w wyrobach i stopach

Badanie metoda przyblizong na kamieniu probierczym

§ 1. Metoda przyblizona oznaczania zawartosci metali szlachetnych w stopach i
wyrobach polega na poréwnaniu intensywnosci reakcji chemicznych zachodzacych
pod wptywem dziatania cieczy probierczych na narysach wykonanych na kamieniu

probierczym badanym przedmiotem oraz iglicg wzorcowg o odpowiedniej barwie.
Zakres oznaczania

§ 2. Metodg przyblizong mozna badac:
1) stopy ztota w probach od 0,250 do 0,986
2) stopy platyny o prébach od 0,600 do 1,000
3) stopy palladu w prébach od 0,400 do 0,850
4) stopy srebra o probach od 0,600 do 0,940

Okreslenia

§ 3.1. Kamien probierczy jest to oszlifowany tupek krzemionkowy (lidyt) w
ksztatcie prostopadtoscianu o charakterystycznym czarnym  zabarwieniu,
pochodzacym od rozproszonego w nim bezpostaciowego wegla. Kamien ten ma
zbitg, drobnokrystaliczng strukture, jest odporny na dziatanie kwaséw mineralnych i
powinien mie¢ takg twardosc¢, zeby nie rysowaty go stopy metali szlachetnych.

Obok kamieni naturalnych (lidytowych) mozna réwniez stosowaé¢ kamienie

syntetyczne.



2. Ciecze probiercze sg to mieszaniny kwasow mineralnych, kwasow i soli lub
ich wodne roztwory.

3. Iglice probiercze sg to koncowki ze stopow platyny, palladu, ztota lub srebra
okreslonej proby, w rozmaitych kombinacjach miedzy sobg i z innymi metalami,
przylutowane do metalowego trzonka, na ktorym jest wybity numer iglicy, zawarto$¢

metali szlachetnych i poszczegdlnych sktadnikéw stopu.

Technika wykonania oznaczenia

Czynnosci przygotowawcze

Przygotowanie badanego przedmiotu
§ 4. Badany przedmiot nalezy w miejscach, ktorymi wykonuje sie narysy, oczysci¢ z
warstwy pozioty, tlenkow, lakieru lub emalii przez zeskrobanie ewentualnie

opitowanie. Unikac nalezy nacierania, miejscami zawierajgcymi lutowie.

Przygotowanie kamienia probierczego
§ 5. Powierzchnia kamienia powinna by¢ czysta. Oczyszczenia powierzchni ze
starych narysow dokonuje sie przez przetarcie jej proszkiem wegla drzewnego lub
pumeksem, zmycie wodg, wysuszenie i nattuszczenie odpowiednim olejem. Nadmiar
oleju usuwa sie Iniang szmatka, a resztki widkien zdejmuje sie skorka zamszowag lub

dtonia.

Wykonanie narysow

§ 6. Na oczyszczong powierzchnie kamienia probierczego nanosi sie badanym
wyrobem lub stopem jednorodny gesty narys. Narys powinien sktadac sie z zespotu
pojedynczych rys, naktadanych na kamieh jedna obok drugiej, w tak matych
odlegtosciach, zeby catos¢ tworzyta jednolite metaliczne pasmo diugosci okoto 20
mm i szerokosci okoto 5 mm . Pojedyncze rysy nalezy nanosi¢ wzdtuz dtuzszego
boku prostokata i przy mozliwie jednakowym nacisku. Unika¢ nalezy naktadania sie
rys, gdyz powoduje to polerowanie naniesionej warstwy metalicznej, co utrudnia

dziatania cieczy probierczej, a tym samym daje pozorne podwyzszenie proby. Z obu



stron roéwnolegle do narysu badanego przedmiotu nanosi sie narys porownawczag

iglicg probiercza, odpowiadajgcq probg i barwg badanemu przedmiotowi.
Trawienie narysow

§ 7. Na narysy wykonane badanym stopem i poréwnawczg iglicg wprowadza sie
szklang bagietkg (przedtuzenie korka zamykajgcego flakon) krople odpowiedniej
cieczy probierczej. Kroplg ta przekresla sie jednym pociggnieciem w poprzek
wszystkie trzy narysy w taki sposdb, zeby utworzyta ona réwnomierne pasemko
cieczy o szerokos$ci okoto 3-5 mm . Dziatanie cieczy na narys obserwuje sie uwaznie
przez 10-20 s. Nastepnie ostroznie usuwa sie ciecz z narysow miekkg bibutg
filtracyjng, przyktadang i zdejmowang w kierunku prostopadtym, zeby nie uszkodzi¢

narysOow w miejscach dziatania cieczy i poréwnuje sie otrzymane $lady.

Okreslenie préoby badanego stopu

§ 8. Na podstawie stopnia intensywnosci wytrawienia, zabarwienia lub osadu
wystepujgcego na narysie badanego stopu i iglicy poréwnawczej okresla sie probe
stopu. Jesli slady sg jednakowe, badany stop jest tej samej proby co iglica
porébwnawcza. Jezeli slad na narysie badanego stopu jest ciemniejszy (osad
intensywniejszy) niz na narysie iglicy porownawczej, badany stop jest nizszej préby
niz iglica. Jezeli slad na narysie stopu jest jasniejszy ( mniej osadu) niz na narysie

iglicy, badany stop jest wyzszej proby niz iglica. W przypadku palladu jest odwrotnie.
Dokladnosé oznaczenia

§ 9. Doktadnos¢ oznaczenia zawartosci metali szlachetnych metoda przyblizong na
kamieniu probierczym zalezy od:
1) proby i sktadu badanego stopu,
2) rodzaju dokonanego narysu,
3) mozliwosci dobrania odpowiedniej iglicy,
)

4)rodzaju kamienia probierczego,



5) sktadu cieczy probierczej,
6) temperatury otoczenia i cieczy probierczej,

)
)
7) czasu dziatania cieczy probierczej,
8) oswietlenia stanowiska pracy,

)

9) zdolnosci i wprawy probierza.

Badanie stopéw

Stopy platyny

§ 10.1. Stopy platyny najdogodniej jest bada¢ na twardym korundowym kamieniu
syntetycznym.

2. Jako ciecz probierczg, ktéra dziata na narysy badanego stopu i iglicy stosuje sie
ciecz jodowa. Ciecz ta rozpuszcza catkowicie narysy wszystkich metali i stopow nie
zawierajgcych platyny, a podobnych do niej z wygladu jak: biate zioto, stal
nierdzewna, nikiel itp.

Na stopy platyny proby okoto 0,850 ciecz jodowa zaczyna dziata¢ po okoto 50 s.
Przy stopach préby wyzszej niz 0,930 rozpuszczanie platyny zaczyna sie po okoto 15
min. W celu przyspieszenia reakcji przy wysokich stopach platyny stosuje sie
ogrzewanie kamienia probierczego do temperatury okoto 50 C pod zarowkg
promiennika podczerwieni (1-2 min).

3. Jezeli po usunieciu z narysow jodowej cieczy probierczej intensywnos¢ sladu na
narysie badanego przedmiotu i iglicy porobwnawczej jest jednakowa, oznacza to, ze
stop zawiera tyle platyny, ile jest w iglicy. Im $lad na narysie jest intensywniejszy, tym

zawartosc platyny jest mniejsza.

Stopy ztota
Oznaczenie zawartosci ztota za pomocg chlorku ztota

§ 11.1 Ciecze probiercze do oznaczenia zawartosci ztota sg zestawione w tablicy.

Numer cieczy probierczej Préba badanego stopu ztota

1 0,200-0,400

2 0,400-0,500




0,500-0,600

0,600-0,700

0,700-0,800

0,800-0,900

N O O M W

0,900-0,986

4. Na narysach ztota o probach wymienionych w tablicy ciecze probiercze
pozostawiajg jasne brunatne slady. Im dziatanie cieczy jest szybsze i silniejsze, tym
préba badanego stopu jest nizsza.

5. Chemiczne dziatanie cieczy probierczych na stopy proby do 0,500 polega na
tym, Zze kwas azotowy tworzy ze srebrem i miedzig, zawartymi w stopie,
rozpuszczalne azotyny, a czyste ztoto pozostaje na narysie w postaci ciemnego
bezpostaciowego osadu.

6. Stopy ztota proby 0,583 dwu- i tréjsktadnikowego Au, Ag, Cu bada sie za pomocqg
chlorku ztota, ktéry pozostawia na narysach stopow ziota ciemno brunatne slady.
Intensywnos¢ Sladéw wzrasta z obnizeniem proby ziota. Na intensywnosc¢
zabarwienia $ladu ma rowniez znaczny wptyw skfad ligatury; ze wzrostem zawartosci
miedzi w ligaturze intensywnos¢ zabarwienia wzrasta.

7. Chemiczne dziatanie chlorku ztota na stopy ztota polega na tym, ze metale mniej
szlachetne wypierajg ztoto z tego chlorku. Na narysie pod wptywem chlorku ztota
powstajg chlorki metali ligatury, a ztoto wytrgca sie w postaci ciemno brunatnego
osadu. Szybkosc¢ reakcji zalezy od ilosci metalu ligatury i jego potozenia w szeregu
napieciowym.

8. Chlorkiem ztota mozna oznaczy¢ zawarto$¢ ztota w stopach o prébach od 0,500
do 0,600. Na narysach ztota préby ponizej 0,500 szybko tworzg sie ciemne brunatne
lub brudne zielone plamy. Na narysach ztota proby powyzej 0,600 chlorek ziota
dziata zbyt powoli.

9. Stopy ztota powyzej proby 0,600 bada sie przy uzyciu cieczy probierczych
zawierajgcych rozcienczony kwas azotowy z dodatkiem kwasu solnego.

10. W przypadku stopow ztota powyzej proby 0,600 w zwigzku z obecnoscig kwasu
solnego w cieczy probierczej proces reakcji jest inny niz dla stopéw préby okoto

0,500. Wydzielajacy sie chlor powoduje czesciowe lub catkowite rozpuszczenie ziota




i powstanie rozpuszczalnego chlorku ztota oraz wydzielanie sie nierozpuszczalnego
serowatego osadu chlorku srebra. Intensywnosc¢ dziatania tych kwasoéw na stopy o
wysokiej probie zalezy od stopnia stezenia jondw chlorkowych w cieczy i od ilosci

ligatury w stopie.
Stopy ztota o nieznanej prébie

§ 12. Wstepnego badania stopéw o nieznanej prébie dokonuje sie za pomocg
chlorku ztota. Porownujac intensywnos¢ zabarwienia narysu badanym przedmiotem i
iglica préby 0,583 okresla sie, czy stop jest préby nizszej czy wyzszej od 0,583. W
zaleznosci od wyniku wstepnego badania dobiera sie odpowiednig iglice i ciecz

probiercza, nastepnie wykonuje badanie.
Stop biatego ztota

§ 13.1. Stopy biatego ziota sg na ogét tylko o dwdch prébach:0,583 i 0,750. Biatg
barwe stopu uzyskuje sie przez dodanie do ziota platyny lub palladu ewentualnie
obydwu tych metali w réznych stosunkach. Obok tych stopéw spotyka sie wyroby ze
stopow ztota i niklu, cynku, miedzi i srebra.

2. Badania stopu biatego o nieznanym skfadzie nalezy rozpoczg¢ od zastosowania
cieczy probierczej dla ztota proby 0,375 i 0,500 (kwas azotowy). Narys biatego stopu
metali nieszlachetnych tatwo sie rozpuszcza. Azotan srebra na takich stopach
momentalnie tworzy czarny slad. Wyjatek stanowig stopy zelaza o duzej zawartosci
niklu i chromu, na ktére wymienione ciecze dziatajg powoli i w sposdb nieokreslony.
Narysy takiego stopu poddaje sie dtuzszemu dziataniu cieczy na ztoto préby 0,500, a
nastepnie dodaje sie krople rodanku amonu. Natychmiastowe pojawienie sie
ciemnoczerwonego zabarwienia Swiadczy o obecnosci znacznej ilosci zelaza
Fe(CNS) w stopie.

3. Obeénoéc’: srebra w stopie mozna stwierdzi¢ za pomocg roztworu dwuchromianu
potasu tworzacego na narysie stopu srebrnego malinowoczerwony osad
dwuchromianu srebra AgZCrZOY. Srebro w stopach biatych mozna rowniez wykryc

dziatajgc na nie kroplg kwasu azotowego, na ktorg nastepnie dziata sie kroplg kwasu

solnego. Tworzgcy sie serowaty osad AgCl wskazuje na obecnosc¢ srebra w stopie.



4. W celu odroznienia biatego ztota od platyny dziata sie na narys stopu cieczg
probierczg dla ztota préby 0,750. Narys platyny na kamieniu probierczym nie ulega
dziataniu tej cieczy. Narys biatego ztota proby 0,583 szybko rozpuszcza sie, a na
narysie ztota proby 0,750 powoli tworzy sie jasnobrunatny osad. Stop biatego ziota
préby 0,583 bada sie na kamieniu probierczym, stosujgc chlorek ztota i odpowiednie
iglice. Pod wptywem tej cieczy tworzy sie na narysie biatego ztota préby 0,583
charakterystyczna zottoztocista plama. Biate ztoto proby 0,750 bada sie cieczag
probierczg dla ztota tej samej préby. Na narysie powstaje wowczas ztocistobrunatny

slad.

Stopy palladu

§ 14.1. Dla oznaczenia zawartosci palladu metoda przyblizong na kamieniu
probierczym stosuje sie ,jodek potasu”. Do stopdw o wysokiej probie (powyzej 0,500)
uzywa sie do tej samej cieczy ”"jodku potasu”, ktorg stosuje sie do badania stopdéw
platyny. Do badania stopow palladowych o nizszej probie wygodniej jest stosowac
ciecz bardziej stezong - woda krolewska + 10% jodku potasu.

2. W czasie dziatania na narysy stopu palladowego ,jodkiem potasu” tworzy sie
kompleksowy zwigzek: kwas chloropalladowy, ktory =z jonami potasu daje
nierozpuszczalny chloropalladian potasu barwy pomaranczowoczerwonej. Im wyzsza
zawartosc¢ palladu w stopie tym intensywniejsza jest barwa miejsc trawionych.

3. Badanie wykonuje sie przez naniesienie na kamien probierczy narysu
przedmiotem badanym i iglicg probiercza. Narysy przekresla sie ,jodkiem potasu”
(szklang bagietkg) i obserwuje zmiane barwy podczas reakcji. Obserwacje nalezy
przeprowadzi¢ przed usunieciem nadmiaru cieczy probierczej.

4. Oznaczenie zawartosci palladu w stopach srebropalladowych oraz w stopach
biatego ztota (zloto-srebro-pallad 15%) dokonuje sie bez podgrzewania.

Oznaczenie palladu w stopach platyny ( zawartos¢ palladu 5 + 20%) dokonuje sie
na gorgco, tzn. kamien z narysami podgrzewa sie do temperatury 70-80 C i na
narysy nanosi sie krople ,jodku potasu”. Po wyschnieciu w miejscu dziatania cieczy
pozostaje zotty Slad charakterystyczny dla chloroplatynianu potasu, ktéry w
przypadku obecnosci palladu przyjmuje pomaranczowg otoczke. Im wiecej palladu w

stopie, tym barwa pomaranczowa otoczki jest intensywniejsza.



Stopy srebra

§ 15.1. Wyroby srebrne wykonane sg na ogot ze stopéw srebra i miedzi. W
zalezno$ci od ilosci miedzi zawartej w stopie, stop ten ma odpowiednig barwe. Im
wyzsza zawartosc srebra, tym bielsza jest barwa stopu. Im nizsza zawartos¢ srebra i
wyzsza miedzi, tym bardziej zotty odcien ma stop srebra. Dlatego tez przy badaniu
stopow srebra nalezy zwréci¢ szczegdlna uwage na dobdr iglicy wiasciwej pod
wzgledem barwy. Oznaczenie proby srebra na podstawie poréwnania barwy narysu
badanego stopu i iglicy jest mozliwe jedynie w przypadku stopu dwusktadnikowego:
srebro i miedz. Jezeli stop srebra zawiera obok miedzi takie metale jak: cynk, kadm,
glin i in., poréwnanie barwy naryséw nie moze by¢ podstawg do okreslenia proby
stopow srebra. Stopy te wykazujg wyzszg probe niz majg w rzeczywistosci. W
zwigzku z tym obok poréwnania barw naryséw badania stopu i iglicy, w celu
witasciwego okreslenia proby srebra, nalezy podda¢ narysy dziataniu cieczy
probierczej chromowej i srebrowe;.

2. Chromowa ciecz probiercza jest stosowana do jakosciowego oznaczenia srebra
w stopie. Powstajgcy w czasie reakcji dwuchromian srebra nadaje narysowi
charakterystyczng jasnoczerwong barwe. Im wyzsza proba srebra, tym barwa jest
intensywniejsza.

3. Ciecz srebrowg stosuje sie do oznaczania zawartosci srebra w stopie. Podczas
dziatania cieczy srebrowej na narys stopu srebrowego nastepuje wytracenie srebra
metalicznego z cieczy probierczej przez miedz zawartg w badanym stopie. Im nizsza
jest proba badanego stopu, tym wiecej wytrgca sie srebra i intensywniejsza jest
szara barwa osadu na narysie.

4. Ciecze probiercze chromowa i srebrowa sg stosowane do badania stopéw
srebra préby powyzej 0,600.

5. Obecnos¢ srebra w stopach o niskich prébach moze by¢ jakosciowo
stwierdzona reakcjg kroplowg przez dziatanie kwasu azotowego i solnego na jedno
miejsce. W wyniki reakcji powstaje serowaty osad chlorku srebra rozpuszczalny w

amoniaku.



