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Jerzy Piaskowski
(Krakéw)

METODY RAFINACJI ZLOTA WEDLUG DZIEL AUTORQW STAROZYT-
NYCH I TRAKTATOW METALURGICZNYCH DO KONCA XVI W.

Ztoto nalezy do metali najwcze$niej wykorzystywanych przez cztowieka. Szcze-
g6lne wlasnosci zlota sprawity, ze stato si¢ ono materialem do wyrobu najcenniej-
szych i najbardziej poszukiwanych ozddb, a réwnoczesnie spetniato wazng rolg
miernika warto$ci. Dlatego do najwazniejszych proceséw technologicznych w meta-
lurgii ztota nalezato jego oczyszczanie z domieszek badZz w celu uzyskania metalu
czystego w ilosci nie ,falszowanej“ dodatkami innych mniej szlachetnych metali,
badz w celu dalszej przerébki majacej na celu wykonanie stopu ztota o okreslonym
sktadzie chemicznym, to jest o oznaczonej ,probie”; prébom zlota a takze srebra i
platyny poswiecit jedng ze swych prac K. Maslankiewicz!, ktéry w latach 1928—
—1950 petnit funkcje Naczelnika Krakowskiego Urzedu Probierczego.

W niniejszym artykule przedstawiono metody rafinacji ztota, opisane w dzietach
autoréw starozytnych i w pdzniejszych traktatach metalurgicznych do konca XVI
w. Opracowaniem nie zostaly objete rekopisy i dzieta alchemiczne, chociaz niektére
z nich zawieraja takze i elementy rozwazan chemiczno-metalurgicznych.

RYS HISTORYCZNY

Ztoto rodzime lub tez uzyskane z kruszcéw zawiera zwykle domieszki najczes-
ciej srebra, a takze? miedzi i zelaza, a w niektérych przypadkach telluru, bizmutu,
antymonu, rteci i platyny. Np. znany w starozytnoéci i wzmiankowy przez Pliniusza
stop electrum zawierat okoto 20% Ag?. Niektore sktadniki, jak srebro i miedz byly

'K. Mas§lankiewicz Zotoiinne metale szlachetne. Krakéw 1946.

2 RJ. Forbes: Stdies in Ancient Technology. Vol. VIII, Leiden 1964, s. 165. Por. takze opis
Pliniusza: ,W kazdym zlocie jest srebro w rozmaitej ilosci, niekiedy w dziesiatej, niekiedy w dziewiatej,
niekiedy tez w dsmej czesci; w jednej tylko kopalni w Galii, zwanej albukrerenska, znajduje si¢ jedna
trzydziesta szosta czgs¢ srebra — przyp. J.P. (P 1iniu sz Historia naturalis, XXXIII, 80), Por. polski
przektad 1. i T. Z a wad z k ic h: Pliniusz, Historia naturalna wybér. Wroctaw 1961,
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takze stosowane w stopach zlota w celu podwyzszenia wiasciwosci uzytkowych me-
talu gléwnie odpornosci na $cieranie, twardosci i wytrzymatosci®.

Dlatego tez zar6wno przy przerdbce ztota surowego, jak i przy przerdbce zuzy-
“tych i uszkodzonych przedmiotéw ztomu zachodzita czgsto potrzena usunigcia z
metalu mniej szlachetnych domieszek (rafinacji). Tego rodzaju procesy oczyszczania
zlota znane byty od dawna, chociaz trudno jeszcze okresli¢ kiedy 1 gdzie zostaty po
raz pierwszy zastosowane. Istnieja zasadnicze trudnosci w identyfikacji tych proce-
séw na drodze analiz metaloznawczych, a zachowane zrddta pisane dostarczaja in-
formacji, ktdre sg przypuszczalnie znacznie pdZniejsze od okreséw, w jakich po--
szczegllne sposoby oczyszczania ziota zostaly wynalezione.

Najdawniejsze wiadomosci pisane o oczyszczaniu zlota sg bardzo niedoktadne i
nicjasne. W dokumentach z okresu XX dynastii w Egipcie (1200—1090 r. p.n.e.)
znajduja si¢ wzmianki o ztocie dwukrotnego (drugiej jako$ci?) i trzykrotnego (trze-
ciej jakos$ci?) oczyszczania, a w materiatach z czasow XXI dynastii (1090—945 r.
p.n.e.) — o zlocie wysokiej czysto$ci’. W tych sformutowaniach mozna dopatrywac
si¢ znajomosci régnych stopni czystoéci ztota, a takze umiejetnosci uzyskiwania
bardziej czystego metalu droga rafinacji.

Niewatpliwie niektore sposoby rafinacji zlota znane byty w staroiytnoéci klasy-
cznej, a chyba najwczesniejszym — i najprostszym — byto wygrzewanie stopionego
metalu w atmosferze utleniajacej. Swiadcza o tym uwagi zawarte w pismach Arysto-
telesa lub jemu przypisywanych, a wigc pochodzacych z ok. III w., jak podana w III
ksiedze Meteorologica wiadomo$¢, ze ,tylko ztoto nié pali sig“®, a w traktacie De
mirabilibus auscultationibus — wzmianka o ztocie ,nie palnym“ (apyron) z Peoni’.
To ostatnie musiato by¢ widoczne tak czysto, ze w ogniu nie tracilo na cigzarze tzn.
nie zawieralo mniej szlachetnych domieszek.

O stosowaniu metod oczyszczania zlota $§wiadczy tez posrednio wzmianka Ary-
stotelesa o kamieniu lidyjskim, stuzacym dla okreslania czysto$ci ztota®. Kamien ten
opisali takze Teofrast’ i Pliniusz'

W encyklopedycznym dziele Pliniusza znaleZ¢ mozna najwigcej wiadomosci o
rafinacji ztota, wymieniono tam mianowicie, az trzy metody. Pierwsza z nich pole-
gata na wygrzewaniu zlota'!, przypuszczalnie w stanie cieklym, druga na kupela-

3 Plinius: dz. cyt. XXXIII, 80.
* Analizy uzytkowych wyrobow ze ziota znalezé mozna w niektérych publikacjach, m.in.: A.
"L ucas: Ancient Egyptian Materials and Industries. 111 wyd. London 1948, por. przekiad rosyjski: A.
L u k a s: Materialy i riemieslennyje proizwodstwa drewniego Egipta. Moskwa 1958 s. 715.

* J.H. Breasted: Ancient Records od Egypt. T. 1V, s. 228 nn. Tego rodzaju niejasne wzmianki
w starozytnych Zrédlach pisanych zestawit RJ. F or b e s: dz. cyt., s. 168.

¢ Aristoteles: Meteorologica IIl. 6, Por. A. Krawczuk, J. Piaskowsk i: Metalurgia
w pismach Arystotelesa. ,Kwartalnik Historii Kultury Materialnej* 1958, nr 3 s. 323.

TAristoteles: De mirabilibus auscultationibus. 45.

8 ,Z ptakéw za$... zurawie wedrujg z krafca $wiata na kraniec. Lecz pod wiatr. Co méwig o
kamieniu, nie jest prawda i powiadaja, ze jako balast maja kamien, ktéry jest uzyteczny do prébowania
ztota gdy go zwymiotuja“. Aristoteles: Historia animalium VIII, 12. Por. takze: A. Krawczuk,
J. Piaskowski: dz. cyt.s. 329. O kamieniu lidyjskim wspominaja takze Baehyl, frg. 22, Poll. VII,
102, Herodotus VII, 10.

Theophrastus: De lapidibus, 4, 45—47.

P 1linius: Historia naturalis, XXX, 126.
"' Mozna o tym sadzi¢ na podstawie wzmianki, ze zloto ,im czgiciej jest w ogniu, tym staje si¢
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cji'?, a trzecia — po raz pierwszy wspomniana — na cementacji'®. Przy cementacji
zamieszczone zloto wygrzewano z podwdjng iloscig soli i potréjng iloscig ,,misy“;
ten ostatni sktadnik to najprawdopodobniej czesciowo zwietrzaly chalkopiryt'4. Na-
stepnie zloto wygrzewano — po raz drugi — z podwdjng iloscia soli i jedng czgscia
nie zidentyfikowanego dotad doktadniej kamienia ,schiston®.

Najlepszy sposob oczyszczania zlota polegal — wedtug Pliniusza — na uzyciu
rteci, ,kiedy potrzasa si¢ czesto wraz z rtecig w glinianych naczyniach i w ten spo-
sGb zostajg odrzucone zanieczyszczenia; by ona sama rtg¢ oddzielita si¢ od zlota
wylewa si¢ ja na podsunigte skory, przez ktore przeptywajac jak pot pozostawia
czyste ztoto“!%. Spos6b ten wymagat jeszcze odzyskania niewielkiej czgsci zlota, kto-
ra pozostata w rtgci po przesgczeniu przez skorg — w tym celu odparowywano rteé.

Wedtug Diodora Sycylijskiego II. w. n.e. — powotlujacego si¢ na przekaz Agat-
harchidesa — w Egipcie stosowano w tym czasie rafinacj¢ ztota przy pomocy oto-
wiu, soli, cyny i otrgb jeczmienial®.

Dokfadniejsze s3 dane o oczyszczaniu Zlota w $redniowiecznych traktatach, a
przede wszystkim w dziele Teofila z X—XI wieku Diversarum artium schedula'’.
Podano tam opis stapiania zanieczyszczonego ztota z otowiem i kupelacji w specjal-
nie przyrzadzonych tyglach: wykonywano je z gliny ogniotrwalej i powlekano mie-
szaning mialu wegla kostnego (2 czgéci) i popiotu z drewna bukowego (1 czg$é).

Teofil opisat wyzarzanie ztota przypuszczalnie w celu usunigcia mniej szlachet-
nych domieszek, rozdzielenia zlota i srebra przy uzyciu siarki oraz cementacji nie
uzywajac jednak tej nazwy.

Wiadomosci o procesie cementacji zawiera takze Sredniowieczny rekopis Tracta-
tus novae monetae, napisany przypuszczalnie okoto 1381 r. Wedlug podanego tam
przepisu mieszanina do cementacji (cementum) sktadata si¢ z proszku sporzadzone-
go z dobrze wypalonych dachéwek i — jak si¢ wydaje — saletry (sale de Peyto) w
ilosci 1/7 do 1/8 czgsci. Oznaczaloby to, ze mieszanina sktadata si¢ z 87,5—88,9%
sproszkowanych dachéwek wypalonej gliny i 12,5—11,1% saletry. Dodatek cemen-

lepsze. Pliniusz dz. cyt. XXXV, 59, por.J. Piaskowski: Metalurgia w ,Historii naturalnej
G. Pliniusza Starszego. ,Archeologia“ 1957 t. 9, s. 102.

12 ut purgetur, cum plumbo coqui“. Plinius: dz. cyt. XXXIII, 60 Z procesem kupelacji ma
wigzaé si¢ takze wzmianka Kassiodora (Cassiodorus, Varia, IX, 3,3).

B Plinius: dz cyt. XXXIII, 84. Por. takze K.C. B ailey: The elder Pliny’s Chapters on
chemical subjects. London 1929 s. 100.

4 Misy okreslane sa réwniez jako — by¢ moze — produkt utleniania witriolu o sktadzie 2. Fe;Os,
3S0; + 18. H,0. Zob. G. A gricola: Zwélf Biicher vom Berg — und Hiittenwesen. Berlin 1928 s. 489.
O substancji tej wspomina takze P linius. dz cyt, XXXIV, 121. Wedtug K.C. Baileya dodatek
.Misy“ miat charakter magiczny; dz. cyt. s. 178. Identyfikacj¢ niektorych innych dodatkéw stosowanych
przy rafinacji ztota podat W. Schneider: Lexicon alchemistisch-pharmazeutischer Symbole. Wein-
heim 1962.

B5Plinius: dz cyt, XXXIII, 99—100.

D iodor Sic: Bibliotheca historica, III, 12—14.

'7 Theophili presbyteri et monachi libri III seu diversarum artium schedula. Przektad angielski: On
divers arts. The treatise of Theophilus. Chicago 1963. wydanie w jezyku polskim: Teofila, kaptana i zakon-
nika o sztukach rozmaitych ksieg troje. Krakow 1880. Por. J. Piask o wski: Technologia metali w
XI—XII wieku w $wiecie ksiqzki Teofila , O sztukach rozmaitych ksiqg troje”. ,Studia i materiaty z dzie-
jow nauki polskiej“ 1955 t. 3 s. 143.



604 J. Piaskowski

tum byl 4 razy wigkszy niz ilo§¢ oczyszczonego zlota, a proces prowadzono bez
przerwy 3 dni i 3 noce'®.

Bardzo doktadne opisy proceséw oddzielania od ztota réznych domieszek poda-
je literatura metalurgiczna XVI w., najwidoczniej w tym czasie nastapit wielki roz-
woj tej galezi techniki. Szczegétowo dane o tych procesach znalezé mozna w dziele
V. Biringuccia De la pirotechnia z 1540 r."*, wigcej wiadomosci podal Georgius
Agricola w De la metallica z 1556 ©.2°, a zwlaszcza L. Ercker w ,Beschreibung aller
furnemisten mineralogischen Ertzt-und Berckwercksarten“ z 1574 r.2! W wielu in-
nych ksigzkach z XVI w. znalez¢ mozna krétkie wzmianki o oczyszczaniu ztota, nie
wnoszg one wazniejszych danych w stosunku do trzech wymienionych dziet.

Jak wida¢ z tych zrédet, w X VI w. usuwanie niepozadanych domieszek ze ztota
przeprowadzono w oparciu O nastgpujace procesy:

a stapianie z ofowiem i wygrzewanie w atmosferze utleniajacej,

b wygrzewanie z siarczkiem antymonu, z siarka lub z siarczkami powodujace
potaczenie domieszek z siarka, .

¢ wygrzewanie w mieszaninie chlorkdw i — ewentualnie — azotanow i siarcza-

néw, powodujace potaczenie domieszek z chlorem,
" d rozdzielanie przy pomocy kwasu azotowego,

e rozdzielanie przy pomocy wody krolewskiej.

Inne sposoby oczyszczania zlota, o ktérych wspominaja autorzy starozytni i
sredniowieczni — jako bardziej prymitywne i mniej doktadne — nie znajdowaly juz
zastosowania. Do takich sposobow zalicza si¢ wygrzewanie zanieczyszczonego zlota
w atmosferze utleniajacej. Proces ten nie pozwalal np. na usunigcie srebra, do-
mieszki najcze$ciej wystgpujacej w ztocie oraz dziatanie rtgcig i tworzenie amalga-
matu ztota gdyz i niektére domieszki ziota lgcza si¢ z rtecia.

Wygrzewanie w atmosferze utleniajacej prowadzono jedynie stapiajac zloto z
otowiem i prowadzac dalej kupelacje, natomiast rtg¢ wykorzystywano dla uzyskania
ztota z rudy.

Poniewaz w XVI w. oczyszczanie ztota od niepozadanych domieszek osiagneto
poziom pelnego rozkwitu, stad opis metod stuzacych do tego celu zakonczono na
dzietach metalurgicznych pochodzacych z tego okresu.

WYGRZEWANIE W ATMOSFERZE UTLENIAJACEJ Z DODATKIEM OLOWIU

Stapianie zanieczyszczonego zlota z olowiem i wygrzewanie w atmosferze utle-
niajacej w stanie cieklym zwane kupelacja mozna uzna¢ za udoskonalenie metody
wygrzewania samego ztota w takich warunkach. W czasie wygrzewania nastgpowa-

18 Wiadomo$é o tym traktacie podat C.S. Smith w komentarzu do angielskiego przektadu dzieta V.
Biringuccia De la pirotechnia: The Pirotechnia of Vannocio Biringuccio. American Institute of Mining and
Metallurgical Engineers, New York 1953 III wyd., s. 203.

YV, Biringuccio: De la pirotechnia, Venetia 1540.

20.G. Agricola: Dere Metallica. Basileae 1556. Podane dalej przypisy odnosza si¢ do wydania:
G. Agricola Zwdlf Bicher vom Berg -und Hiittenwesen. Berlin 1928.

2t L. Erckeér: Beschreibung allerfiirnemisten mineralogischen Ertztund Berckwerksarten. Prague
1574. Podane w niniejszym opracowaniu przypisy odnosza si¢ do pozniejszego wydania: L. Ercker:
Aula subterranea alias Probier-Buch. Frankfurt 1684.
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fo utlenianie mniej szlachetnych domieszek, ktére — w postaci tlenkéw — przecho-
dzity do zuzla; w koncu utlenianiu ulegat takze oléw, a zuzel byl adsorbowany -
przez material tygla, w ktérym prowadzono proces. Tygle te ponadto musialy wy-
kazywa¢ odpowiednia wytrzymato$¢ w wysokiej temperaturze powyzej punktu to-
pienia zlota 1064°C, gdyz uszkodzenie tygla powodowalo straty cennego metalu;
dlatego przygotowaniu tygli do kupelacji pos$wigcili autorzy wiele uwagi (rys. 1).

Kupelacja byla procesem szeroko stosowanym przy wyciaganiu srebra i rafino-
waniu tego metalu, natomiast dla oczyszczania zlota stosowano ja jako proces uzu-
pehniajacy. Dlatego V. Biringuccio uwzglednit kupelacj¢ jedynie przy opisie rafinacji
rys. 222, dokladniej natomiast kupelacje zanieczyszczonego zlota przedstawit G.
Agricola®. Wedlug jego opisu przed inkwartacja dotapiano do zlota tyle srebra,
aby zawarto$¢ miedzi w stopie spadta ponizej 6,1—9,4%, a nastgpnie taki stop wraz
z dodatkiem olowiu umieszczono w kapelce, ktorej wyréb opisat Agricola bardzo
dokladnie; do wyrobu kapelki uzywano réznych mieszanin sktadajacych si¢ z po-
piotu drewna bukowego, spalonych rogéw jelenia, kosSci czaszek zwierzat owiec i
cielat, osci rybich, odpadéw ze skory, itp.

Po stopieniu nastgpowalo utlenianie domieszek ztota, zwlaszcza miedzi, a w
koncu takze i otowiu, ktére przechodzity do zuzla; na dnie tygla pozostawatl stop
zlota i srebra, do oddzielenia ktérych nalezato zastosowac inng metode.

PRZETAPIANIE Z SIARCZKIEM ANTYMONU (SPIZGLASEM)

Oczyszczanie zlota przy uzyciu siarczku antymonu (spizglasu) miato byé — wed-
tug V. Biringuccia — wynaleziono dopiero przez $redniowiecznych alchemikéw.
Ten stosunkowo prosty sposdb oparty byl na redukc;ji spizglasu (siarczku antymo-
nu) i tworzeniu siarczkdw ze srebrem, miedzig i innymi domieszkami.

Wedlug opisu Biringuccia?* srebro zawierajace dodatek zlota, w postaci drob-
nych kawatkéw umieszczano w tyglu i ogrzewano w odpowiednim piecu. Gdy metal
byl juz bliski topnienia wrzucano do tygla kawalek siarczku antymonu (spizglasu)
lub siarki. Po stopieniu wsadu dodawano wigksza ilo$¢ spizglasu lub siarki, a gdy
nastapito zmieszanie zawartosci tygla dodawano miedz w postaci cienkiej blachy w
ilosci 1/2 uncji na 1 funt srebra t.j. 1 czg$é na 32 czgéci srebra. Nastgpnie chwytano
kleszczami tygiel uderzajac dwa lub trzy razy dnem.tygla o wegle, tak aby zloto
opadlo na dno tygla, po czym zlewano kamien zawierajacy srebro w postaci siarcz-
ku, pozostawiajac na dnie regulus ztota. Proces prowadzono dalej dodajac nastgpne
porcje srebra zawierajacego ztoto oraz spizglasu lub siarki. Jesli uzyskane ztoto nie
posiadato odpowiedniego zabarwienia dla metalu o wysokiej czystosci, prowadzono
proces cementacji, natomiast z kamienia odzyskiwano srebro uprzednio powté-
rzywszy przetapianie z siarka lub spizglasem.

2V, Biringuccio. dz cyt., s. 54 v. Podobnie L. Ercker nie zamiescit opisu kupelacji przy
omawianiu sposobéw rafimacji ziota.

3 G. Agricola: Zwélf Biicher..., s. 384. Por. J. Piaskowski: Metalurgiaw XVI wieku w
Swietle dzieta Agricoli ,De re metallica“. W: Georgius Agricola 1494—1565. Monografie z dziejéw nauki i
techniki, t. 1, Wroctaw 1957 s. 131.

#V. Biringuccio: dz cyt s 7L
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Znacznie dokladniej opisat ten proces (pod nazwa Guss und Fluss) G. Agricola
(tys. 3)%. Stop zlota, zawierajacy 20,8—29,2% srebra stapiano z trzykrotng iloécia -
spizglasu (stibium) dodajac réwnocze$nie miedZ w ilo$ci 1/2 uncji na 1/2 funta t.j. 1
cze$¢ na 16 czgéci spizglasu w celu redukcji antymonu. Jesli w stopie znajdowata sig
takze domieszka miedzi, dodatek ten zmniejszano do potowy.

Stopiong zawarto$¢ tygla odlewano do waskiej wysokiej formy (kokili) wysma-
rowanej woskiem lub talkiem?$, na dnie ktdrej zbierat si¢ cigzki stop zlota z anty-
monem (regulus) pod warstwa zuzla.

Regulus przetapiano 4 razy dodajac coraz mniejsza ilo$¢ spizglasu tak, ze w
koncu na 1 cze$¢ stopu przypadaly 2 czgsci spizglasu. Nastgpnie stop prazono w
tyglu usuwajac antymon w postaci lotnego tlenku tak, ze pozostawalo ztoto pozba-
wione miedzi, ktéra w postaci siarczku przechodzita do zuzla. Domieszk¢ srebra
usuwano drogg inkwartacji.

Wedtug L. Erckera?’ siarczek antymonu stosowano przy oczyszczani ztota 16 do
23 karatowego (66,7—95,8% Au) dodajac do tygla na 1 czg§¢ zanieczyszczonego
zlota 2 czeSci czystego spizglasu, a po stopieniu odlewano do podgrzanej stozkowe;j

Tablica 1
Zalezno$¢ iloéci dotapianej miedzi od zawartosci miedzi w stopie ze ztotem i srebrem (wg. G. Agricoli)

Zawarto$¢ miedzi w stopie Dodatek miedzi Zawarto$¢ miedzi w stopie
ze srebrem i zlotem przed granulowanej przy zlota po procesie
procesem dotapiania dotapianiu dotapiania
% % %
0 37,5 27,3
4,1— 8,3 31,25 27,0—30,0
12,5—16,7 25,0 30,0—33,3
20,8—25,0 18,7 ' 33,3—36,8

formy (Giessbuckel) z zelaza lub mosigdzu, powleczonego tojem lub woskiem (rys.
4). Po zakrzepnigciu zuzel bgdacy mieszaning antymonu i kamienia siarczkowego,
miedzi i innych domieszek wybijano z formy, usuwano takze ztoty regulus, ktory
jeszcze raz lub dwa razy przetapiano z §wiezym spizglasem. Nastepnie ztoto topiono
w plaskim tyglu kierujac na metal strumieni powietrza z miechéw, dzigki temu utle-
niano resztki antymonu. Ztoto bylo studzone w moczu.

Jesli ztoto bylo nizszej proby nalezalo na 1 marke spizglasu dodawaé 4 tuty
siarki tj. 1/4 czg$¢ i — podobnie jak poprzednio — powtarza¢ proces dwu- lub
trzykrotnie. Dla uzyskania pigknego zabarwienia metalu L. Ercker zalecal dodawaé
na 1 mark¢ zlota 4 huty miedzi (25%) zwigkszajac jednak dodatek spizglasu.

L. Ercker podatl przepis dla rafinacji zlota 12—18 karatowego (50—75% Au)
przy uzyciu mieszaniny 1 czgsci spizglasu, 1 czesci siarki i 1 cze$ci substancji na-

¥ G. Agricola Zwdlf Bicher.. s. 391.

26 Smarowanie formy talkiem zalecit takze G.E. LShneyss, Bericht vom Bergwerck, Zellerfeld 1617,
s. 153, wedlug innych autoréw stosowano do tego celu takze 16j barani G.-B. della P o rta: Magia
naturalis. Napoli 1589; por. wydanie Rothomagum 1650, s. 254.

L. Ercker dz cyt,s. 195
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zwanej ,, Todenkopf*. Przypuszczalnie byt to produkt prazenia pozostatosci po de-
stylacji koperwasu, tj. siarczanu zelaza czyli Fe,O3 zanieczyszczonego siarczanami,
gléwnie zelaza (Caput mortuum lub Colcothar). Na 1 mark¢ ztota dodawano 12
tutéw mieszaniny tj. 75%; przy powtarzaniu procesu zmniejszano do potowy ilo§é
spizglasu.

Opis tego procesu znalez¢ mozna rowniez w wielu innych Zrédtach z tego okre-
su?®, takze w pierwszym polskim podrgczniku metalurgii K. Kluka?®.

WYGRZEWANIE Z DODATKIEM SIARKI (SIARCZKOW)

Oddzielanie ztota od mniej szlachetnych domieszek jak srebro i miedZ przy po-
mocy siarki lub siarczkéw opiera si¢ na podobnej zasadzie jak metoda Guss und
Fluss, przy ktorej stosuje si¢ siarczek antymonu (spizglasu). V. Biringuccio nawet
traktowat te metody jako jeden sposéb uwzgledniajac stosowanie badz siarki, badz
spizglasu®.

Poczatki zastosowania siarki do oczyszczania ztota od mniej szlachetnych do-
mieszek nie s3 jeszcze znane. Metodg t¢ na przyktadzie oddzielania ztota od srebra
opisal mnich Teofil*!; by¢ moze i tu wynalazcami byli $redniowieczni alchemicy.

Szczegétowo oddzielanie mniej szlachetnych domieszek ztota przy pomocy siar-
ki opisat G. Agricola (rys. 5)*2. W uszczelnionym naczyniu wyzarzano granulowany
stop (1 funt) z kwiatem siarkowym (2,25 uncji) czyli na 64 czeSci masy srebra 9
czg¢éci kwiatu. Nastgpnie zaczernione siarczkiem srebra granulki stapiano z miedzia
w ilodci zaleznej od zawartosci miedzi w stopie zlota; w tabl. 1 podano dodatek
miedzi oraz zawarto$¢ tej domieszki w stopie przed i po zastosowaniu dodatku.

Wraz z miedzig dodawano topniki, a mianowicie glejte, otéw granulowany, sél i

2 Por. M. Gardanus: Desubtilitate. Basileae 1553 s. 318. G.-B. della Porta, dz. cyt,s.
154, A. Libavius: Alchemia. Francofutum 1597,s. 213; A. Libavius: Commentarii Alchymiae.
Francofurtum 1597 (?),s. 389; U. Aldrovandi: Museum Metallicum. Bolonia 1648, s. 44, J.-B. du
H a m e I: De meteoris et fessilibus. Parisii 1659, s. 277; A. K ir c h e r: Mundus Subterraneus.
Amstelodamum 1663, s. 249; E. K 6 ni g: Regnum minerale. Basileae 1703, Sect. II, s. 8: Curieuse
Kunst- und Werck-Schul. Nirnberg 1705, s. 64, J.B. Ju ge l: Mineralogischer Hauptschliissel. Zittau und
Leipzig 1753, s. 65,1 154; M.V. Lom o n o s o v: Pierwyje osnowanija mietatturgiji ili rudnych diet.
Sankt Pietierburg 1763; por. J. Piask o ws k i: Podrecznik metalurgii M.W. £omonosowa z 1763 r.
~Kwartalnik Historii Nauki i Techniki“ 1962 nr 1—2 s. 15.

2 Od innych za$ przymieszanych metaléw czysci si¢ zloto przez antimonium. Do dwéch kwintlow
takiego ztota wezmiesz 6 kwintlow bardzo czystego antimonium. Gdy si¢ ztoto w tygielku rozpali, ale
jeszcze nie rozpusci (tj. nie stopi — [przyp. J.P.]) wsyp potluczone antimonium, a stopiwszy w Giespuc-
kel lojem wewnatrz wysmarowany. Po ostygnigciu. obij zwierzchni zuzel od dolnego ztota. Do zuzeli
znowu przydaj czwartg tylko cz¢$¢ antimonium, podobniez stop i wylej; czyn to poty, pdki tylko co ztote
obsiada¢ bedzie. Nakoniec ztoto zebrane stopisz, wraz z weglem dobrze rozzarzajac, az wszystkie anti-
monium z dymem wyleci. Tak bgdziesz miat ztoto najczysciejsze“. K. K 1u k: Rzeczy kopalnych osobli-
wie zdatniejszych szukanie, poznanie i zazycie. Warszawa 1782, t. 2's. 152. Por. takze J. Piaskowski:
Metalurgia w koricu XVIII wieku w $wietle dzieta Krzysztofa Kluka ,Rzeczy kopalnych osobliwie zdatniej-
szych szukanie, poznanie i zazycie“. ,Kwartalnik Historii Nauki i Techniki“ 1959 nr 1, s. 271.

MV, Biringuccio: dz cyt s 71

3! Teofila kaptana i zakonnika..., s. 142.

2L Ercker dz cyt, s 197.
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zuzel z procesu wytapiania szkla. Po wytopie na dnie tygla zbieral si¢ zloty regulus,
a nad nim kamien siarczkowy.

Aby stwierdzi¢, czy zloto oddzielito si¢ od srebra odlewano tyzeczka kamien (1
drachmg) do kapelki, gdzie znajdowat si¢ roztopiony otéw w ilosci 1 uncji t.j. 8 razy
wigkszej i otrzymywano droga kupelacji okoto 1/2 drachmy srebra. Z tego probke

Tablica 2
Zestawienie mieszanek siarki oraz chlorkéw i azotanéw do oddzielania srebra od ztota (wg G. Agricoli)

Sktadniki mieszanki
Lp.
mieszanks .met Sol Salmiak Saletra Inne skfadniki
siarkowy warzonka

1 1 2 funta 1 6 funta 1 8 uncji 1 4 uncji 1 2 uncji witrfolu (bezwod-
nego)
1 3 uncji antimonium cru-
dum (spizgiasu)
1 4 uncji szkla

2 1 funt 2 funty — — —

3 1 funt 1 2 funta 1 4 uncji 1 uncja minii

4 1 funt 1 funt — — 1 funt kamienia wapiennego
1 funt boraksu

5 1 czgsé — 1 czesé 1 czgsc 1 czg$¢ grynszpanu

Objasnienie do tablicy 2 i nast.: 1 funt = 2 marki = 16 uncji = 32 pétuncji = 64 silici = 128 drachm;

funt saksonski = 467,712 gr (G. Agricol a:

Zwolf Biicher..., s. 225)

1/3 funta srebra (chodzi tu niewatpliwie o funt probierczy réwny 1/100 drachmy)
poddawano dzialaniu kwasu azotowego w szklanej kolbie, stwierdzajac czy na dnie
naczynia pozostaje ztoto nie rozpuszczajace si¢ w tym kwasie.

Dla okreslenia grdbosci warstwy tzn. ilo$ci zlota w tygielku stosowano pokryty
kreda i wysuszony drut zelazny, ktéry zanurzano pionowo w roztopionym metalu.
Kamien czernit drut podczas gdy ztoto nie chwytato kredy, pozostawiajac drut bez
zZmian.

Z kolei regulus granulowano i do 1 funta granulek dodawano 1/4 funta siarki i
miedzi takze w postaci granulek. Po stopieniu w glinianym tyglu wprowadzano te
same topniki-jak i przy pierwszym stapianiu.

W ten sposéb uzyskiwano ztoto oraz kamien siarczkowy tj. siarczki miedzi i
domieszki innych metali, w ktérych zawarto$¢ zlota nie powinna przekraczaé 0,2%
Au; przy. wyzszej zawartosci zlota, kamien ponownie przetapiano z dodatkiem mie-
dzi. Wydzielone nastg¢pnie ztoto nie byto jednak czyste i G. Agricola przestrzegat
przed mieszaniem go ze zlotem wyzszej proby uzyskanym poprzednio opisanym
sposobem (stapianie z siarczkiem antymonu).

Agricola opisat takze udoskonalong metode rafinacji ztota, polegajaca na prze-
tapianiu stopu ztota i srebra z mieszanina, zawierajaca obok siarki takze chlorek
sodu, salmiak (sal ammoniacus) t.j. chlorek amonu NH4Cl oraz inne sktadniki.
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Sktad tych mieszanin podano w tablicy 2. Stop zlota poddawano najpierw kupelacji
" dodajac do 1 funta szlachetnego metalu 3/4 uncji 3/64 funta otowiu, a nastgpnie
przetapiano z dodatkiem 2 uncji mieszaniny siarczkowo-chlorkowej.s

Stop taki granulowano, a nast¢pnie dodajac na 1 miarke granulek 12 tutéw
siarki tj. 75% zagrzewano w glazurowanym tyglu. Po ostygnig¢ciu zawarto$é tygla
przekladano do drugiego tygla, ktory zamieszczano w piecu z ogniskiem wznieco-
nym miechami. Po stopieniu dodawano nieco zuzla szklarskiego (Glasgalle) i granu-
lowanego olowiu i przelewano do zelaznego mozdzierza; na jego dnie ukladat sie
zloty regulus, a srebro przechodzito do kamienia starczkowego (Plachmal). Ponie-
waz cz¢$¢ srebra pozostawala jeszcze w zlocie, proces powtarzano jeszcze raz z siar-
ka, a nastgpnie ze spizglasem.

Przerabiano réwniez kamien, do ktérego przechodzily pewne iloéci zlota®’.

WYGRZEWANIE Z DODATKIEM CHLORKOW

Sposéb usuwania domieszek zlota przez wygrzewanie z mieszaning chlorkéw
i — ewentualnie — azotanéw i siarczkw w obecno$ci materialu absorbujacego
zuzel (maczka ceglana), zwany cementacja, znany byt juz w starozytnosci, metoda
ta wzmiankowana jest takze w Zrédlach $redniowiecznych. Podczas tego procesu
tworzy! si¢ chlorek miedzi, cyny, cynku lub innych domieszek przez dziatanie jonéw
chlorowych, przy czym azotany i siarczany przy$pieszaly reakcje.

Proces cementacji zostat doktadnie opisany juz w X—XII wieku przez mnicha
Teofila’4. Ztoto przekuwano w cienkie blaszki i wybijano w otwory dla uzyskania
wigkszej powierzchni kontaktu z mieszaning do cementacji. Mieszaning przyrzadza-
no z pokruszonych dachéwek lub kafli z pieca (2 czgsci) i soli (1 czg$¢) zwilzajac ja
moczem. Mieszaning ukladano na dnie tygla, na niej — blaszki ztota i tak na prze-
mian warstwami az do wypelnienia tygla, ktéry w koncu przykrywano drugim po-
dobnym tyglem uszczelniajac gling.

Po wysuszeniu tygiel wktadano do pieca, ktérego budowg Teofil doktadnie opi-
sal (rys. 7) i wygrzewano w ciagu doby. Nastgpnego dnia wydobywano ztoto, prze-
tapiano i wykuwano na blaszki i powtarzano proces po raz drugi, a nast¢pnie doto-
piwszy do zlota nieco miedzi, po raz trzeci.

Doktadny opis cementacji zlota podat takze V. Biringuccio?, zamieszczajac
réwniez opis stosowanego do tego celu pieca, ktéry odpowiada rycinie zamieszczo-
nej przez G. Agricole w jego dziele De re metallica.

Na dnie tygla z gliny ogniotrwalej umieszczano warstw¢ mieszaniny do cemen-
tacji (cementum), ktdra sktadata si¢ z 1 czeéci sproszkowanej cegly lub kafli (da-
chéwek ?) i 1/3 czgsci zwyklej soli; niekiedy dodawano jeszcze 1/8 cze$é witriolu
(prawdopodobnie chodzi tu o siarczan zelaza FeSos, 7 H,0). Na tym umieszczano
zloto w postaci blaszek, ,cienkich jak papier®, ktére zwilzano octem lub moczem

33 Opis rafinacji ztota przy pomocy siarki znalezé mozna takze w innych dzietach jak G.-B. della
Porta: dz cyt.,s. 253i255;G.E. Lé6hne yss: dz. cyt.,s. 146; B. Caesius: Mineralogia.
Lugdunum 1636 s. 613; G.-B. du Hamel: dz. cyt., s. 179. .

34 Teofila kaptana i zakonnika..., s. 99.

V. Biringuccio: dz cyt,s. 72
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zawierajacym nieco rozpuszczonego salmiaku i przykrywano warstwa mieszaniny;
tak ukladano na przemian zloto i cementum wypelniajac tygiel.

Tygiel, szczelnie zamknigty i suszony, umieszczano w piecu i rozniecono ogien,
uzywajac migkkiego drewna. Poczatkowo utrzymywano staby ogien, a nast¢pnie
podgrzewano coraz silniej, uwazajac jednak, aby zawarto$¢ tygla nie stopita si¢. Po
24 godzinach odkrywano piec i wyjmowano tygiel, otwierano i zawarto$é studzono
w moczu lub zimnej wodzie, a blaszki ztota — po wyjeciu czyszczono usuwajac
przywarte do powierzchni metalu czastki cementum.

Po cementacji sprawdzano czysto$¢ zlota igla probiercza i — w razie potrzeby
— proces powtarzano drugi, a nawet trzeci raz. Po oczyszczeniu ztoto przetapiano z
dodatkiem boraksu lub salmiaku, wapna lub blizej nieokre§lonego popiotu z pieca.
Srebro, ktére przechodzito do tworzacego si¢ zuzla odzyskiwano przy pomocy oto-
wiu.

Jeszcze dokladniej opisat proces cementacji ztota G. Agricola (rys. 8)*¢ podajac
caly szereg uzywanych do tego celu mieszanin; zestawiono je w tablicy 3.

Sproszkowane sktadniki mieszaniny zwilzano najpierw octem lub moczem doda-
jac nieco saletry gtéwnie KNOs. Nast¢pnie mieszaning wraz z granulkami zanieczy-
szczonego zlota umieszczano w tyglu i wygrzewano w temperaturze czerwonego
zaru tj. 700—900°C w ciagu 26 godzin.

Nastgpnie zawarto$¢ tygla starannie przesiewano i przemywano goraca woda,
oddzielajac czastki ztota. W razie potrzeby proces powtarzano.

G. Agricola podat, ze dla uniknigcia zanieczyszczen zlota, przez witriol (zawiera-
jacy siarczany zelaza, miedzi, cynku i in.) i grynszpan (aerungo — zasadowy octan
miedziowy) niektorzy zalecali stosowanie mieszaniny skladajacej si¢ wylgcznie z
maczki ceglanej i soli kuchenne;.

Wiele miejsca w swym dziele po§wiecit cementacji L. Ercker’” uznajac, ze meto-
da ta jest tanisza anizeli inkwartacja oraz sposdb Guss und Fluss, jednak moze by¢
zalecana jedynie dla stopu zawierajacego powyzej 50% Au. Opisat on takze budowe
pieca do cementacji (rys. 9) i podal kilka skladéw mieszanin (tabl. 4).

Pierwsza z tych mieszanin stosowano do rafinacji zlota renskiego otrzymujac
ztoto 23 karatowe (95,8% Au), dla uzyskania ztota wyzszej klasy L. Ercker zalecat
cementum podane w tablicy 4 jako mieszanina nr 2. Nastgpna mieszanina (nr 3)
miata by¢ odpowiednia przy cementowaniu matej iloéci zlota. Uniwersalne zastoso-
wanie (,dla kazdego zlota“) miala mieszanina nr 4; zauwazy¢ nalezy, ze L. Ercker
— chyba przez pomytke¢ — nie uwzglednit w jej sktadzie soli. Dla oczyszczenia ztota
o do$¢ wysokiej probie odpowiednia byla mieszanina nr 5.

Skiadniki mieszaniny do cementacji, po zmieleniu i wymieszaniu zwilzano mo-
czem lub octem winnym i umieszczano na dnie naczynia (tygla) na grubos¢ 1 palca.
Na tym ukladano kawalki ztota, zwilzano je moczem lub octem winnym, a na nich
zZnowu warstw¢ cementum i tak na przemian az do wypelnienia naczynia. W koricu
naczynie zamykano szczelnie pokrywa i umieszczano w piecu, gdzie wygrzewano je
w ciagu 24 godzin w takiej temperaturze, aby nie nastgpilo stopnienie zlota. Po
ostygnigciu, wyrzucano zawarto$¢ naczynia i przemywano goraca woda.

% G. Agricol a: Zwolf Bicher.., s. 392.
L. Ercker dz cyt,s. 181
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Czas cementacji, jak zaznaczyt K. Ercker, mogiby by¢ krotszy, jednak wynik
procesu jest wtedy gorszy, jedynie przy oczyszczaniu zlota stosunkowo wysokiej
proby, przy uzyciu mieszaniny nr 5, mozna byto prowadzi¢ proces w ciggu 12 go-
dzin.

Opis cementacji ztota podaja takze autorzy innych dawnych dziet metalurgi-
cznych®, a podobne reakcje chemiczne wystepuja podczas stosowanego pozniej
procesu chlorowania zlota®.

ROZPUSZCZANIE DOMIESZEK SREBRA W KWASIE AZOTOWYM

Proces rozpuszczania w kwasie azotowym, zwany inkwartacja (Scheidung durch
die Quart) pozwalat oddzieli¢ od ztota domieszke srebra, ktore rozpuszczalo sie w
tym kwasie w postaci azotanu.

Nazwa pochodzi stad, ze przed przystapieniem do procesu nalezalo przygotowaé
stop, w ktorym na 1 cz¢$¢ zlota przypadly 3 czgici srebra, to jest zawierajgcy 25%
Au (czwartg czgs€) i 75% Ag, gdyz przy wyzszej zawartosci ztota stop nie ulega
dziataniu kwasu azotowego (aqua fortis), ktéry uzyskiwano w wyniku przeprowa-
dzonej na goraco reakcji siarczanéw (witriolu i atunu) z saletra i destylacji produk-
tow tej reakcji w specjalnie do tego celu zbudowanych piecach (rys. 10 i 11)%.

Metodg inkwartacji opisat V. Biringuccio*! dla srebra, zawierajacego domieszke
zlota nie okre$lajac jaka ilo$¢ ztota moze zawieraé stop, aby przeprowadzenie pro-
cesu inkwartacji bylo mozliwe. Metal na wstgpie granulowano odlewajagc — po sto-
pieniu — do naczynia z zimng woda, co pozwalato uniknaé przekuwania stopu w-
cienkie blaszki. Nastgpnie do naczynia dodawano 3 funty stopu i 9—10 funtéw
kwasu (azotowego), a naczynie umieszczano na tazni piaskowej (jesli nie uzywano
fazni, rozpuszczanie trwato 2 lub 3 dni).

Zwykle rozpuszczano metal we wrzacym kwasie az do chwili gdy przyjmowat on
lekko zielonkawe zabarwienie i pojawialy si¢ zielone lub z6lte dymy. Podczas tego
procesu srebro przechodzito do roztworu, a ztoto opadato na dno naczynia w po-
staci czarnego osadu.

Roztwér zlewano nastgpnie, a zloto przemywano zwykla woda i ponownie pod-
dawano dziataniu kwasu i wygrzewano na lazni piaskowej w ciagu 1 godziny lub

3% Por.A. Libavius: Commentarii...,s.383; G.E. Lohneyas: dz. cyt.,s. 151;A. Kircher:
dz. cyt. s. 329: Curieuse Kunst- und Werck-Schul..., s. 66; J.B. J u ge l: dz. cyt.,s. 144 i'162.

3 Metoda polega na stapianiu zanieczyszczonego ztota z chlorkiem miedzi lub sublimatem (chlorek
rtgci); mozna takze stosowa¢ przedmuchiwanie chlorem. Ze wzgledu na wystgpowanie sktadnikow
szkodliwych dla zdrowia, nie znajduje obecnie zastosowania. F. Z asta wniak: Zotnictwo i
probiernictwo. Krakow 1946, s. 111.

40 Autorzy podrecznikéw metalurgii z XVI wieku, V. Biringuccio: dz cyt,s. 69v,a
zwlaszcza G. A gricola: Zwdlf Biicher...,s. 311 i L. Ercker: dz cyt,s. 137 podaja doktadne
opisy wytwarzania kwasu azotowego (aqua fortis), a takze wszystkich urzadzen stuzacych do tego celu.
W pewnych przypadkach uzyskiwano wtedy réwniez kwas siarkowy, ktéry réwniez rozpuszczat srebro
ze stopu o niezbyt duzej zawarto$ci ztota. Por. D. Lidd ell: Handbook of nonferrous metallurgy. New
York and London 1945, s. 293. W jezyku polskim wyréb kwasu azotowego Serwasser pierwszy opisat K.
K1 uk: dz cyt, t. II, s. 336.

4V, Biringuccio: dz cyt,s. 67 v.
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dluzej. Gdy — po krotkim czasie — osad przyjal zabarwienie zlota, wowczas na-
czynie zdejmowano z ognia i zlewano zuzyty czgSciowo kwas, a w jego miejsce
wlewano $wiezy.

Uzyskany osad, bedacy oddzielonym ziotem, przemywano czysta woda, umie-
szczano w tyglu i poczatkowo suszono, po czym umieszczano na silniejszym ogniu.
Osad przyjmowal wtedy jasne blyszczace zabarwienie, po czym stapiano go pod
warstwg boraksu i odlewano w postaci pretow.

V. Biringuccio zaznaczyt, ze niektorzy zitotnicy upraszczaja robotg i topia czarny
osad, uzyskany juz po pierwszym rozpuszczeniu stopu. Wada opisanej metody byto
duze zuzycie kwasu, co najmniej 4 funty na 1 funt srebra.

Wedhug G. Agricoli*? inkwartacja (Scheidung durch die Quart) nalezata do naj-
doskonalszych metod oddzielania od ztota mniej szlachetnych domieszek. Celem

v Tablica 3
Sklad mieszaniny stuzacej do oddzielania srebra od zlota metoda cementacji (wg. G. Agricoli)

mietfénki sél :i:f::: Saletra Witriol Salmiak | Grynszpan
1 172 ungji* 172 funta 1 uncja 1/2 ungji
174 funta**
2 1/3 funta* 172 funta 1 uncja
1/2 uncji***
3 172 uncji* 172 funta 1 1/2 uncji 1 uncja
1/4 funta***
4 172 funta* 1 funt 2 1/2 uncji
5 1/3 funta* 172 funta 1 uncja 1 1/2 uncji
6 173 funta** |1/2 funta 172 uncji 1/6 funta 1/2 uncji
7 172 funta* 1 1/3 funta | 2 uncje 2 1/2 uncji |2 1/2 uncji
8 1/3 funta**** | 1 funt 1 1/2 uncji
* 56l kami ** 561 kuch *** 561 warzonka, **** s6| oczyszczona.

usuni¢cia miedzi, przed przystapieniem do rozdzielania dotapiano do stopu tyle
srebra, aby zawarto$¢ miedzi spadta ponizej 6,2—9,4% Cu, okreslajac sktad stopu
przy pomocy kamienia probierczego. Nastgpnie przeprowadzano kupelacje, stapia-
jac uzyskany stop z otowiem.

~ Po usunigciu miedzi przyrzadzano stop, w ktérym na 1 czg¢$¢ ztota przypadaty 3
czgsci srebra, ktéry w postaci granulek, wateczkéw lub blaszek poddawano dwu-lub
trzykrotnemu dziataniu kwasu azotowego.
_ Po rozpuszczeniu srebra i innych domieszek w kwasie, uzyskany osad zlota
przemywano goraca woda, odfiltrowywano, suszono, przetapiano pod wafstwq bo-
raksu i odlewano do zelaznej formy. Srebro odzyskiwano w ten sposob, ze roztwor

2 G, Agricola: Zwolf Bicher.., s. 384.
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zawierajacy azotan srebra wlewano do miedzianego naczynia z zimng woda. Za-
chodzilo woéwczas wytracanie srebra przez miedZ zgodnie z reakcja:
2 AgNO; + Cu = Cu(NOs), + 2 Ag

Zioto oddzielone sposobem inkwartacji bylo bardzo czyste, zawieralo bowiem
— wedlug G. Agricoli — jako domieszk¢ jedynie do 0,34% Ag.

Inkwartacje opisat takze L. Ercker (rys. 12)**, jednak mniej doktadnie, nie poda-
jac zastrzezen odnosnie skladu stopu i nie uzywajac nazwy Scheidung durch die
Quart, jednak z opisu mozna wnosié, ze chodzi tu o odzielenie ztota od stopu sre-
bra. Podat, ze ta metoda mozna uzyskac ztoto o czystosci 23 karaty i 7 do 8 granéw
(98,0—98,2% Au), a niekiedy nawet 23 karaty i 10 do 11 (granéw 99,3—99,6%
Au)*,

Pierwszy opis rozdzielania zlota i srebra przy pomocy kwasu azotowego w jezy-
ku polskim podat K. Kluk®.

Podobnie przebiega oddzielanie ztota od srebra przy pomocy kwasu siarkowego
(affinacja), ktory znalazt szersze zastosowanie dopiero z poczatkiem XIX wieku?.

ROZPUSZCZANIE ZLOTA W WODZIE KROLEWSKIEJ

Oddzielanie zlota od innych domieszek przez rozpuszczanie tego szlachetnego
metalu w wodzie krélewskiej (Aqua regis), sktadajacej si¢ z kwasu solnego (3 czgsci)
i kwasu azotowego (1 cz¢$¢) pozwala na uzyskanie zlota najwyzszej czystosci, jed-
nak zawarto$¢ srebra w oczyszczanym zlocie nie moze przekraczaé 5%*. Pod dzia-
faniem wody krolewskiej ztoto przechodzi do roztworu, natomiast ze srebra tworzy
si¢ nierozpuszczalny chlorek, ktéry w postaci osadu opada na dno naczynia.

Pierwsza wzmianka o zastosowaniu wody krélewskiej w zlotnictwie opubliko-
wal, jak si¢ wydaje V. Biringuccio opisujac sposoby odzysku zlota z przedmiotéw
ztoconych*®. Nie wymienit on jednak charakterystycznej nazwy kwasu (Aqua regis),

S L Ercker dz cyt, s 157

4 Proces inkwartacji stosowany jest do dzi§ przy rafinacji ztota zawierajacego powyzej 5% Ag. Po
stopieniu ze srebrem tak, zeby stosunek zlota do srebra wynosit 1:2,5 roztopiony stop granuluje si¢
wlewajac go do wysokiego naczynia z woda, a nast¢pnie poddaje dziataniu kwasu azotowego o gestosci
1,2 tj. w mieszaninie 1 cz. stezonego kwasu azotowego i 1 cz. wody destylowanej. Uzyskane ztoto zawiera
98,0—99,5% Au. Metody tej nie stosuje si¢ w przypadku gdy w zlocie wystgpuje znaczna ilo$¢ miedzi z
powodu duzego zuzycia kwasu azotowego. Por. F. Z asta wniak: dz cyt,s 99

K. Kluk: dz cyt, t. II, s. 152. .

46 Rafinowanie zlota przy pomocy kwasu siarkowego affinacja stosuje si¢ wtedy gdy ilo$¢ domie-
szek olowiu i srebra nie przekraczajg 10%. Juz przy zawartos$ci 0,5% Pb usuwa si¢ t¢ domieszk¢ metoda
kupelacji, natomiast dla usunigcia miedzi stosuje si¢ topienie rafinacyjne z dodatkiem azotanéw lub
chlorkéw. Po usunigciu tych domieszek dotapia si¢ do ztota srebro w takiej ilosci, aby stosunek zawar-
tosci tego pierwiastka do ilo$ci ztota w stopie wynosit 2,5 do 3:1. Stop ten rozpuszcza si¢ w stgzonym
kwasie siarkowym o gestosci 1,84 w porcelanowym lub kwasoodpornym naczyniu i podgrzewa. Kwas
siarkowy rozpuszcza srebro i inne domieszki. Pozostale w postaci szlamu zloto gotuje si¢ ponownie w
stezonym kwasie siarkowym, a po przemyciu goraca woda topi w tyglu z dodatkiem boraksu i azotanu
octu. Uzyskane zioto zawiera 98,0 do 99,5% Au. F. Z astawniak: dz cyt,s. 100.

4 Por., F. Zastawniak: dz cyt,s. 96

4V, Biringuccio: dz cyt,s 141 v.



614 J. Piaskowski

traktujac go jako odmiang¢ aqua fortis, z tym, ze do jej wyrobu nalezalo uzy¢ sale-
try, skaly alunowej, witriolu, salmiaku i grynszpanu.

Ten kwas — jak zaznaczyt Biringussio — rozpuszcza ztoto. Roztwdr ten nastep-
nie zaggszczano i odparowywano kwas, odzyskujac rozpuszczone i oddzielone od
innych metali zioto.

O metodzie tej nie wspomniat G. Agricola w swym wyczerpujacym podreczniku
metalurgii, natomiast doktadnie opisat ja L. Ercker*. Wiedziat on o tym, ze rozpu-
szczanie w wodzie krolewskiej pozwala uzyskaé ztoto najwyzszej proby, podat row-

Tablica 4
Skiad mieszanin do cementacji ztota (wedlug L. Erckera)

i Skfadniki mieszanki
mieszanki Sol Maczka Witriol Saletra | Grynszpan Inne
ceglana
r‘--— o~

1 8 tutéw | 16 tutow | 4 tuty*

2 8 tutéow | 16 tutéw | 4 tuty* 1 tut 1 tut

3 1 czesé 2 czgdei | 1 czgdc** | 1 1 czesé hematyt (1 czg$é)

4 14 tutéw | 6 tutow* | 3 tuty 1 tut hematyt (4 tuty)
- | crocus Martis (1 tut)

salmiak (1 czg$c)
5 1 czgsé 4 czesci sal gemmae (1 czg$é)

* witriol biaty (prawdopodobnie siarczan cynku)
** witriol czerwony, prazony (uwodniony siarczan miedzi CuSO. i zelaza FeSO.)
*** pickiedy dodawano do tej mieszaniny antymon i sal gemmae (s6l kuchenna)

niez opis tego procesu, zaznaczajac na wstgpie, ze oczyszczane ztoto nie moze za-
wiera¢ miedzi, gdyz woda krélewska rozpuszcza — obok ztota — réwniez i miedz a
takze otéw, cyng, sublimat i arszenik. W odréznieniu od wody krélewskiej kwas
azotowy (Scheidewasser), uzyskany z saletry i witriolu rozpuszcza srebro, rteé,
miedz, zelazo, oldéw i cyng, z tym, ze przy otowiu nalezy kwas bardziej rozcienczy¢
woda.

~ Wodg krolewska uzyskiwano dziatajac 1 czgscia kwasu azotowego na 1/4 czgs§é
soli kamiennej lub salis gemmae (s61 kuchenna)®.

Przystgpujac do oczyszczania zlota przy pomocy wody krdlewskiej nalezalo
uprzednio stwierdzi¢ odpowiednia proba, ze nie zawiera ono miedzi domieszke te
trzeba bylo usuna¢ innym sposobem, a ponadto metal wyprazy¢ w tyglu w celu
usunigcia olowiu. Po tym procesie ztoto przekuwano w cienkie blaszki i w kolbie
szklanej poddawano dziataniu wody krolewskiej. Ztoto przechodzito do roztworu,

“L Ercker dz cyt,s. 212

50 Tamze,s. 211. Przepis ten podat takze G.E. Lo hneyss: dz.cyt.,s. 1270orazG. Boerrhave:
Elementa chemiae. Paris 1733 s. 310. Natomiast wedlug innych autoréw zamiast soli stosowano salmiak
G.-B.du Hamel: dz. cyt., s. 278. W jezyku polsklm oba te sposoby pierwszy opisat K. K1uk: dz.
cyt., t. II, s. 316.
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natomiast srebro wydzielato si¢ w postaci biatego osadu. Nastgpnie roztwor przele-

wano do drugiej kolby szklanej, po odparowaniu uzyskiwano na dnie kolby czyste
zloto.

Opis uzyskiwania czystego ztota przy uzyciu wody krolewskiej opisujg takze inni
autorzy®', proces ten uzywany jest dzisiaj w celu uzyskania ztota najwyzszej proby
99,95% Au*2. ‘

Recenzenci: Kazimierz Sekowski i Roman Bugaj

J. Piaskowski

THE METHODS OF GOLD REFINING AFTER THE WRITINGS OF ANCIENT AUTHORS AND
METALLURGICAL TREATISES (TILL THE END OF THE 16TH A.D.)

The methods of removing from gold less precious edditions such as silver, copper, etc., go back to
antiquity. Such processes were already described by Plinius and Diodor who mentioned the soaking of
liquid gold in the oxidizing atmosphere, as well as cupellation and cementation. It is likely that some
methods (the application of sulphur and sulphide of antimony) had been invented by the medieval
alchemists. ’

In the 16th century the technology of gold refining was already fully developed and all the processes
connected with it were described in many books, first of all in those by V. Biringucci (1540), G. Agricola
(1556), and L. Ercker (1574). Those processes included cupellation, soaking with the sulphide of antimo-
ny, with sulphur (or sulphides), soaking in a mixture of chlorides (possibly with an addition of nitrates
and sulphides), separation by means of nitric acid and aqua regia.

E. Iackoecku

METO/JbI OYHUCTKHU 30JIOTA B PABOTAX JPEBHUX ABTOPOB
N METAJUIVPTUYECKUX TPAKTATAX (O KOHIIA XVI B.)

IIpuMeHeHHe METONOB yAAJeHHs U3 30J0Ta MeHee OJaropoJHbIX NpHUMeceHd, TakuX Kak
cepebpo, Menb W T.4 OepeT CBOe Hayajo B JApEeBHHE BpeMeHa. bosiee TouHble cBeneHus 06
9THX npoueccax npuBogwad yxe I[lnumHudi u JlMonop, KOTOpbIE ONHUCHIBAJHM HarpeBaHHe
KHUIKOTO 30JI0TAa B aTMocdepe OKHCJIEHHS, KyNme/UIanumio u neMeHtanuio. Ilo Bceit BepodT-
HOCTH HEKOTOpBIE METOIB! (IPUMEHEHHE CEPbl U CEPHUCTOH CypbMbl) OBLIM OTKPHITHI aJXHMH-
KaMH CPEIHEBEKOBBS.

B XVII Bexke TeXHHKAa OYUCTKH 30JI0Ta [OCTHUIJIA IOJIHOTO pacLBETA M INPUMEHSEMBIE
MPOIECCHl OBIIM OMKMCaHbI BO MHOTMX paboTax, K KOTOPBIM IIPEXJE BCETO OTHOCSTCS KHHUIH
B. bBupunryuuno (1540), I'. Arpuxosu (1556) u JI. Opxepa (1574). Ha ocHoBe 3THX
TPYAOB MpPEACTaBJEHBI MPOIECCHl KyNeJUISAUMM, HAarpeBaHHsl B CMecH coJieil (C BO3MOXHBIM
no0aBIeHMEM MHTPAaTOB M Cyiab(GaTOB), pa3fejeHMe IPU INOMOIUM a30THOH KHCIOTHI H
,,JIapCKOH BOIKHU .

5! Por. na przyklad A. Libavius: Alchemia..., s. 212; G.-B.du Hamel: dz. cyt. s. 279.

52 Obecnie odzyskuje si¢ ztoto z roztworu wody krélewskiej w inny sposéb. Roztwér odparowuje si¢
do malej objetosci dla usunigcia wody krolewskiej, a nastgpnie rozciericza si¢ zimna woda i przesacza si¢
(na saczku pozostaje chlorek srebra). Po sprawdzeniu czy w roztworze nie znajduje si¢ takze otéw i
ewentualnym usunigciu tego pierwiastka wytraca si¢ ztoto z roztworu przez dodatek roztworu wodnego
siarczanu zelazowego. Wytracone zloto kilkakrotnie przemywa si¢ goragco wodg i dodatkiem kwasu sol-
nego. suszy i przetapia dodajac boraks i azotan potasu. F. Zastawniak: dz cyt,s. 9.



616 J. Piaskowski-

Ryc. 1. Wyréb tygli do kupelacji wedtug V. Biringuccia
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Ryc. 3. Rafinacja ztota przy uzyciu spizglasu tj. kamienia siarczkowego wedtug G. Agricoli; A — piec z
ciggiem naturalnym, B — piec do podgrzewania ziota przy przekuwaniu, C — tygiel gliniany, D —
" forma zelazna do odlewania regulusu, E — podstawa

Ryc. 4. Naczynia i tygiel do rafinacji ztota przy uzyciu spizglasu lub siarki wedtug L. Erckera; A —

mosi¢zne formy — kokile, B — forma wyj¢ta z podstawy, C — tygiel, D — ptaskie naczynie, E — forma

do wylewania, F — forma, G — odlany wlewek spiiglasug kegulus ztota, H — odlany spizglas, bez
A

regulusa \0‘ b,
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Ryc. 5. Rafinacja zlota przy uzyciu siarki wedtug G. Agricoli; A — naczynie otoczone rozzarzonymi
weglami, B, C — tygiel, D — pokrywa tygla, E — pokrywa naczynia, F — piec z naturalnym ciagiem, G
— pogrzebacz

Ryc. 6. Rafinacja ztota przy uzyciu siarki wedtug L. Erckera; A — wyglad zewnetrzny pieca, B — wyglad

wewngtrzny pieca; C — popielnik, D — naczynie, w ktérym znajduje si¢ zloto i siarka, E — tygiel, F —

zelazne kleszcze do wyjmowania tygla, G — obudowa tygla, H — naczynie do ktérego wyrzuca si¢
zawarto$¢ tygla po rafinacji
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Glina z kamieniami

Czarka ze ztotem
oblepiona gling

Ryc. 7. Sredniowieczny piec do cementacji zlota, rekonstrukcja autora na podstawie opisu Teofila

Ryc. 8. Piec do cementacji ztota wg G. Agricoli; A — piec, B — naczynie, C — przykrycie naczynia, D
N — otwoér wentylacyjny
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Ryc. 9. Piec do cementacji ztota wedtug L. Erckera; A — dolny otwér pieca, B — gorny otwér pieca, C

— trzon pieca wsparty na zelaznych pretach, D — otwory wentylacyjne pieca, E — maly otwér wentyla-

cyjny, F — czop do zamknigcia otworu wentylacyjnego, G — naczynie, H—K — tygle do cementacji, L
— pogrzebacz
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Ryc. 10. Budowa pieca z taznig piaskowa do wyrobu destylacji kwasu azotowego wedtug V. Biringuccia

Ryc. 11. Wytworzenie kwasu azotowego wedtug G. Agricoli; A — kolby szklane umieszczone w tyglach,

B — kolba na stojaku zelaznym, C — kolby na tazni piaskowej, D — kolby na taZni piaskowej, E —

podstawa na ktérej znajduja si¢ kolby, w ktérych zbiera si¢ kwas azotowy, F — tréjnég zelazny do
podtrzymywania kolby, w ktorej oddzic&df E%wielka ilo$¢ ztota i srebra, G — tygiel
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Ryc. 12. Laboratorium probiercze, m.in. do oddzielania zlota od srebra przy pomocy kwaséw wedtug L.

Erckera; A — piec probierczy; B — blacha zelazna, na ktéra wylewa si¢ probki, C — drewniana de-

szczulka ze szczeling, przez ktdrg obserwuje si¢ wngtrze pieca, D — kolba probiercza, E - wazenie srebra
w wodzie



