Hinweis

Bei dieser Datei handelt es sich um ein Protokoll, das einen Vortrag im Rahmen
des Chemielehramtsstudiums an der Uni Marburg referiert. Zur besseren
Durchsuchbarkeit wurde zudem eine Texterkennung durchgefihrt und hinter das
eingescannte Bild gelegt, so dass Copy & Paste moglich ist — aber Vorsicht, die
Texterkennung wurde nicht korrigiert und ist gerade bei schlecht leserlichen
Dateien mit Fehlern behaftet.

Alle mehr als 700 Protokolle (Anfang 2007) kdnnen auf der Seite
http://www.chids.de/veranstaltungen/uebungen _experimentalvortrag.html
eingesehen und heruntergel aden werden.

Zudem stehen auf der Seite www.chids.de welitere Versuche, Lernzirkel und
Staatsexamensarbeiten bereit.

Dr. Ph. Reif3, im Juli 2007
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AGNES SCHLUMER
07.02.1985 Seit seiner Entdeckung, 2900 Jahre vor Christus in Babylon,
hat das Metall Silber bis heute die Wirtschaft so stark be-
einfluBt, wie kein anderes Metall,

ECYCLING VON SILBER ?

EXPERTIMENTALVORTRAG II

Denn schon von je her hatte das Silber, trotz seiner Zuge-

htrigkeit zur Gruppe der Edelmetalle, in ziemlichen starkem

Thema : RECYCLING VON SILBER AUS PHOTOGRAPHISCHEN BADERN MaBe den Charakter eines Gebrauchmetalles,

Entsprechend gr0B ist die Palette der Verwendungszwecke des

Silbers, die im Laufe der Jahre immer vielfadltiger geworden

GLIEDERUNG : iste

Heute verwendet man Silber bzw, Verbindungen des Silbers zur

1. WHRUR RECXOLING 05 ARLRAER % Herstellung von Schmuck, Besteck, Minzen, chirurgischen und

2. DIE QUELLEN DES SILBER-RECYCLINGS ! wissenschaftlichen Instrumenten, chemischen Apparaturen, Spie-

geln und Initialsprengstoffen, Ferner in der Arzneimittelin-

3. METHODEN DES RECYCLINGS VON SILBER : dustrie und in der Elektroindustrie,

3.1. METALLAUSTAUSCH AuBerdem als Katalysator, Reagenz auf Halogenidionen, Desin-
fektionsmittel und vor allem in der Photoindustrie, die heute

Seide GHEMISLRE REDUKTION . nahezu 1/3 des gesamten Weltsilberverbrauchs ausmacht,.

Bee  BLEKIHALEEISCHE. REDURTIOR Im krassen Gegensatz zur Vielfalt der Verwendungszwecke des

Silbers steht allerdings die Tatsache, daB Silber in der Hiu-
3.5, IONENAUSTAUSCH MIT HARZEN figkeitsliste der Elemente nur die 68, Stelle einnimmt, also
ein relativ seltenes Element ist,

3.4, CHEMISCHE FALLUNG

B VERSLEHSBESCHREIBUNGEN . Daher kdnnen jihrlich auch nur rund 8500 t Silber aus den na-

S LITERATURVERZEICHNIS tirlichen Silbervorkommen gewonnen werden,

| : Der mittlere Jahresweltverbrauch an Silber liegt allerdings

' bei 13 500 t.
D.he durch bergminnische, also primdre Silberproduktion kién-
nen nur 60% des Weltsilberbedarfs gedeckt werden,
Die fehlenden 40% der Silberbilanz miissen durch sekundire
Silbergewinnung, also durch Silber-Recycling, gedeckt werden,
Dies erfolgt in der Hauptsache durch Aufarbeitung von Silber-
abfdllen aus dem photographischen Bereich,
Silber-Recycling ist also der Garant vor allem fir die Indus-
triezweige, in denen Silber vorliufig nicht durch andere Stof-
fe ersetzt werden kann. Wie in der Schwarz/Weiss-Photographie
und in der Elektro-Halbleitertechnik,

Aber nicht nur bei der Deckung des Weltsilberbedarfs, sondern
auch wirtschaftlich gesehen, kommt dem Recycling von Silber ei-
ne groBe Bedeutung zu.

Chemie in der Schule: www.chids.de
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Betrachtet man sich ndmlich die Entwicklung jls Silberpreises
im Laufe der letzten Jahre, so stellt man fest, dal er sich

ungefdahr verdreifacht hat,
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Konnte man also z.Bsp,. 1970 noch ein Kilogramm Silber fir

200 DM erstehen, so muf3 man heute rd, 650 Dm dafir bezahlen,
Also auch von diesem Gesichtspunkt her gesehen, ist Silber-
Recycling eine lohnende Sache, 1

Nicht minder interessant ist der 8kologische Gesichtspunkt der
Silberriickgewinnung, Silber-Ionen wirken ndmlich gegeniiber
niederen Wasserorganismen und Fischen stark toxisch und bak-
terizid, so daB der Gesetzgeber eine maximale Silberionenkon=
zentration von 0,1-1,0 mg/l Abwasser vorschreibt,

Das Silber-Recycling ist also auch aufgrund der Einhaltung der

Abwasserbestimmungen im Sinne des Umweltschutzes unumgdnglich,

Nachdem nun die wichtigsten Griinde fiir die Notwendigkeit des
Recyclings von Silber angefiihrt worden sind, sollen im folgenden

die Quellen des Silber-Recyclings vorgestellt werden,
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DIE QUELLEN DES SILBER-RECYCLINGS _

Wie schon erwihnt, erfolgt Silber-Recycling in der Hauptsache
durch Aufarbeitung von Silberabf#llen aus dem photographischen
Bereich,

Der Giberwiegende Teil des erhaltenen Silbers stammt dabei nicht,
wie man vielleicht annehmen kdnnte, aus der Aufarbeitung alten
Photomaterials, wie z.Bsp., aus Presse-~ und Rdntgenarchiven, son-
dern aus photographischen Verarbeitungsbidern,

Diese fallen beim photographischen ProzeB, d.h, bei der Entwick-
lung belichteten Filmmaterials an,

Und zwar in Form von Fixier-, Bleichfixier- und Wdsserungsbdd=rn,
jenachdem ob Schwarz/WeiB- oder Farbfilmmaterial dem photogra-
phischen Proze unterworfen wurde,

Es stellt sich die Frage, wie das Silber in die genannten photo-
graphischen Bider gelangt ?

Um diese Frage beantworten zu kdnnen, muB man sich mit dem pho-
tographischen ProzeB befassen,

Bekanntlicherweise macht man sich bei der Herstellung lichtem-=
pfindlicher Schichten fiir Filme die Tatsache zunutze, dafB sich
Silberhalogenide bei Einwirkung von sichtbarem Licht langsam in
elementares Silber und entsprechendes Halogen zersetzen,

Agx_Jé;i:——7Ag +1/2 X5 X = Halogen

Infolgedessen besteht die lichtempfindliche Schicht der Filme
aus einer "Bromsilbergelatine”,

Wird diese Schicht im ersten Schritt des photographischen Pro-
zesses belichtet, so entstehen aufgrund der photochemischen Zer-
setzung des Silberbromids proportional zur Intensitdt der Be-
lichtung kolloide, im Silberbromid verteilte Silberkeime,

( versuch 1a )

Da die ausgeschiedene Silbermenge sehr gering ist, ist das photo-
graphierte Bild noch nicht zu erkennen, weshalb man es als "la-
tentes Bild" bezeichnet,

Zur Sichtbarmachung dieses Bildes 1Bt man im zweiten Schritt
des photographischen Prozesses im Dunkeln reduzierende L&sunqen,
in den meisten F3llen Hydrochinon, sagenannte "Entwickler" auf
die photographische Schicht einuwirken

( Versuch 1b )



Sie reduzieren das Silberbromid zu Silber, mo*jl die Geschwin=-
dinkecit der Reduktion an den verschieden belichteten Stellen

mit der Anzahl der bereits vorhandenen Silberkeime zunimmt,
J
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Dieser ProzeB wird nach einer gewissen Zeit gestoppt, da an-

sonsten das gesamte Silberbromid der lichtempfindlichen Schicht
reduziert wiirde, was natiirlich nicht im Sinn der Sache wire,
Auf diese Weise entsteht aus dem latenten Bild ein sichtbares
Bild, welches allerdings noch nicht stabil gegeniiber Tageslicht
ist,

Im folgenden muB daher, das auf dem Film verbliebene Silberbro-
mid aus der photographischen Schicht entfernt werden,

Dies erfolgt im dritten Schritt des photographischen Prozesses,
im sogenannten Fixierbad,

Wihrend das Fixierbad fiir Schwarz/WeiB-Filme aus einer Natrium-
thiosulfatlosung besteht, befindet sich im Fixierbad fir Farb-
filme neben dem Fixiermittel Ammoniumthiosulfat noch ein Bleich=-
mittel, weshalb man auch von BleichfixierbZderb spricht, und
zwar das Eisensalz der Ethylendiamintetraessigsdure, auf dessen
Wirkungsweise im photographischen ProzeB allerdings nicht niher
eingegangen werden soll, dessen Vorhandensein aber bei den Ver-
fahren zur Rickgewinnung von Silber aus photographischen Bddern
eine Rolle spielt,

Die Wirkungsweise der Fixiermittel beruht auf der Tatsache,da
die Thiosulfationen mit dem zu entfernenden Silberbromid ein
Komplexsalz bilden, welches in Wasser sehr gut 1dslich ist,

( versuch 1c )

RgBr +)Na,5,04 ——————+>N33[Eg(5203)é] + NaBr

Wihrend ca, 25% des in der Filschicht enthaltenen Silbers als
Bildsilber im Film verbleiben, gelangen die restlichen 75% auf
die dargestellte Weise des Fixierens in die Fixierbider,

Von diesen 75% werden rd, 20-25% in die Wisserung, den vierten
Schritt des photographischen Prozesses, verschleppt, der zur
Entfernung der auf dem Film verbliebenen Chemikalienreste dient,
Man erhdlt ein lichtbestdndiges Negativ,

Der Silbergehalt der genannten photographischen Bider kann al-
lerdings sehr unterschiedlich sein,

Er hdngt von der Art der Entwicklung, dem Grad der Ausnutzung

Chemie in der Schule: www.chids.de

3

und dem verwendeten photographischen Material ab,

Fixierbad (Schwarz/WeiB-Filme) : 0,5 - 12 g Ag'/1

- photograph, Negativfilme : 3 - 4 g Ag'/1

- medizinische Réntgenfilme : 3 = 5 g Ag*/1

- industrielle Réntgenfilme : 7 = 11 g Ag*/1

Bleichfixierbider : 3 = 4 g Ag*/1

Wisserungsbider : 0,5 g Agt/1

Das von mir bei der Darstellung der Methoden des Silber-Recyc-
lings verwendete Fixierbad hatte einen Silbergerhalt von rund
10 g Ag*/1.

Die Bestimmung des Silbergehalts wurde mit Silber-Fixierbad-

Teststdbchen der Firma Merck durchgefiihrt,
( Merckoquant )

METHODEN DES SILBER=-RECYCLINGS

Die Rickgewinnung des Silbers aus photographischen Bidern kann
auf verschiedene Art und Weise erfolgen,

Man unterscheidet in der Hauptsache zwischen fiinf Verfahrens-
weisen

Silberriichgewinnung aus photographischen Bidern kann durch

- Metallaustausch,

- chemische und

- elektrolytische Reduktion,

- chemische F&llung und

- Ionenaustausch erfolgen,

Ein sechstes Verfahren steckt z,Zt., hauptsdchlich in Jaspan,
noch im Experimentierstadium, und zwar die Dialyse mit gelade-
nen Membranen, und soll daher der Vollstindigkeit halber nur
erwdhnt werden,

3¢1. Metallaustausch

Bei diesem Verfahren macht man sich die Tatsache zunutze, dag
entsprechend seiner Stellung in der elektrochemischen Span=-
nungsreihe ein unedleres Metall die geldsten Ionen eines ed-
leren Metalles reduziert, wobei sich dieses metallisch ab-
scheidet und das unedlere Metall in Ldsung geht,

Dehe die im Fixierbad enthaltenen Silberionen kénnen in Form
von metallischem Silber durch all jene Metalle ausgeschieden

auricnyﬁdferein"gtt(ﬁgecﬂs=Nﬂtmaipntnﬂ!d



werden, die cin geringeres Normalpotential a..weisen, als

das Silber,

( Yersuch 2 )

Es ist also mdglich Silber aus photographischen Bidern durch
aezielten Einsatz von Redoxsystemen in Form von Redox-Reak-
tionen auszufillen und damit zuriickzugewinnen,

Die Geschwindigkeit der Silberriickgewinnung ist dabei, wie

man sich leicht vorstellen kann, von der reduzierenden Wir-
kung des jeweils eingesetzten Reduktionsmetalles abhdngig,
D.he je grdBer die Differenz zwischen dem Normalpotential

des Silbers und dem Normalpotential des eingesetzten Metalles,
umso schneller verliuft die Silberabscheidung,

Neben dem eingesetzten Reduktionsmetall selbst, hat auch des-
sen Form EinfluB auf die Geschwindigkeit der Silberfdllung.
Denn dieses kann sowohl als Pulyer, in Form von Perlen, oder
auch als Wolle, Stange oder Blech eingesetzt werden,

( Versuch 3 )

Aus Versuch 3 geht eindeutig hervor, daB die F3dllungsgeschuwin-
digkeit des Silbers von der relativen OberflichengréBe des ein-
gesctzten Reduktionsmetalles abhidngig ist,

N

Das dlteste Silberriichgewinnungsverfahren, das auf dem Prin-
zip des Metallaustausches basiert, ist die Silberfd#llung mit
Zinkpulver,

+

In + 2 Agt————57n%* 4+ 2 Ag

Obwohl diese Form des Silber-Recyclings ausgesprochen schnell
ablduft, ist nach jiingsten Erkenntnissen von dieser Methode
allerdings abzuraten, da sich die Zinkionen im Wasser ebenso
toxisch verhalten wie die Silberionen,

Das wichtigste und in der Praxis am weitesten verbreitete
Silberriichgewinnungsverfahren dieser Art, ist die Riickgewin-
nung mit Eisenwolle,

Die Richgewinnung erfolgt dabei in den sogenannten Eisenwol-
le-Eimern,

( Abbildung, s. nichste Seite )

Die Entsilberung des Fixierbades mit einem solchen Eisenwol-
le-Eimer erfolgt folgendermaBen :

Das zu entsilbernde Fixierbad wird durch das zentrale EinlaB-
rohr in den Eisenwolle-Eimer eingeleitet, Die L&sung steiqt
durch die Eisenwolle hindurch auf, entsilbert sich dabei und

flieBt durch den oberen Ablauf wieder ab,
( Versuch 4 )~

oo llgriorwrikare-
catratome o7 ¢/l
v Die Methode der Silberriickgewinnung durch Abscheidung an un-
edleren Metallen infolge des elektrochemischen Spannungsge-
.0 fdlles hat gegeniiber den noch vorzustellenden Methoden zahl-

reiche Vorteile,

Vorteile :

—

- hoherwirkunésgrad
- hohe Ausbeute
- einfache Installation
ﬂ\\\\\\§\§§§§ -~ geringe Anschaffungskosten
X = - geringer Wartungs aufwand
st Qih““‘-,x - Bleichfixierbdder sind wiederverwendbar

\ Nachteile :

—d— :
Lirecel Zecs; - achneller Abfall des Wirkungsgrades an der Erschépfungsgrenze

- Fixlerbdder sind nicht wiederverwendbar

‘\
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342 CHEMISCHE REDUKTION

AuBer mit Metallen kdnnen die Silberionen in den Fixierbidern
auch durch andere Mittel reduziert und damit in Form von me-
tallischem Silber ausgefdllt werden.,

Man spricht in solchen F#llen von chemischer Reduktion,

Wie beim Metallaustausch so erfolgt auch bei der chemischen
Reduktion die Silberriickgewinnung in Form einer Redoxreaktion,
Allerdings gelangen bei diesem Verfahren im Gegensatz zum ersten
Verfahren nichtmetallische Redoxsysteme zum Einsatz,

Fir die Ausfdllung von Silber durch chemische Reduktion sind
hauptsichlich zwei Reduktionsmittel im Gebrauch.
Natriumdithionit und Natriumborhydrid.

( Versuch 5 und 6 )

Das Silber fHllt bei dieser Art der Silberriickgewinnung in

Form eines schwarzen Schlammes an,

Reduktion mit Natriumdithionit :

>2 50,°"

2-~ + -
5204 + 2 Ag + 4 OH 3 + 2 ARg + 2 H,O

2
Reduktion mit Natriumborhydrid

NaBH, + 8 ag* + 8 oH”

‘7Na802 + 8 Ag + 6 H,0

Allgemein werden diese beiden Methoden der Silberrickgewin-
nung selten angewandt, da sie zum einen nicht besonders kos-
tenginstig und zum anderen das Ausfdllen und das sich an-
schlieBende Filtrieren des Niederschlages schwer zu automati-
sieren sind, eine Notwendigkeit, die bei photographischen
GroBlabors unbedingt gegeben sein mufl,

Hinzu kommt, dal die Anwendung dieser Methoden auf Bleichfi-
xierbdder dadurch erschwert wird, daf3 die in diesen Fixier-
bidern enthaltenen Eisen(III)—Innen, vor der Silberfdllung re-
duziert werden miissen,

Da sich ansonsten das ausgefdllte Silber durch Reoxidation des
Bleichfixierbades mit Luftsauerstoff, der die LOsung zwangs-
ldufig umgibt, wieder aufl¥isen kann,

Lediglich in klelneren Labors finden daher diese Verfahren
Anwendung,



3.3,
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ELEKTROLYTISCHE REDUKTION

Silberriickgewinnung durch elektrolytische Reduktion kann

auf zwei verschiedene Arten erfolgen.

Zum einen ohne Stromzufuhr und zum anderen durch Stromzu-
fuhr,

Die elektrolytischen Methoden der Silberabscheidung ohne
Stromzufuhr, wie z.Bsp, die Volta- oder Daniel-Kette, sind
allerdings ohne grofle technische Bedeutung und sollen daher
nicht weiter behandelt werden,

Demgegeniiber ist die elektrolytische Silberriickgewinnung un=
ter Stromzufuhr eine der wichtigsten Methoden und sie soll
daher etwas ausfihrlicher behandelt werden,

Zur Silberrickgeuwinnung durch elektrolytische Reduktion be-
nttigt man zwei Elektroden, Als Kathode verwendet man in der
Regel eine Elektrode aus Stahl und als Anode eine Kohleelek-
trode,

An diese legt man eine Gleichspannung an und taucht sie in
das zu entsilbernde Fixierbad,

Schon nach kurzer Zeit scheidet sich an der Kathode elemen-
tares Silber ab,

( Versuch 7 )

Die Vorteile der Silberriichgewinnung durch elektrolytische
Reduktion gegeniiber dem Verfahren des Metallaustausches, be-
ruhen auf den Tatsachen, das zum einen die Elektroden bei
diesem Verfahren nicht verbraucht werden, da die zur Reduktion
erforderlichen Elektronen durch die angelegte Gleichspannung
zur Verfiigung gestellt werden und zum anderen pro Zeiteinheit
eine grdBere Silbermenge durch Anlegung einer Gleichspannung
abgeschieden werden k&nnen,

Allerdings sind bei der elektrolytischen Reduktion einige
Punkte zu beachten,

Der KathodenprozeB :

Zundchst stellt sich die Frage, wieso es Uberhaupt miglich ist,
dafl sich Silber an der Kathode abscheidet, da dieses im Fixier-
bad als Silberthiosulfatkomplexian, also als Anion, vorliegt
und bekanntlich eine elektrochemische Kathodenreduktlen nur
mit freien Kationen stattflnden kann,

Diese Tatsache stellt allerdings kein Problem dar, da das

Silberthiosulaft-Komplexion in wiBrigen LBsungen in sehr ge-
ringem MaBe dissozziert vorliegt.

Chemie in der Schule: www.chids.de
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Daher stehen der Kathode zur elektrochemischen Reduktion
immer genug freie Silberionen zur Verfiigung, da diese mit
dem Komplexion im Gleichgewicht stehen und daher immer die
menge Silberionen, die an der Kathode reduziert wird, immer
wieder aus dem Kaomplex freigesetzt wird,

Allerdings sind neben den Silberionen auch andere positive
I0nen in der photographischen Ldsung enthalten, die an der

Kathode reduziert werden kSnnen. Z.Bsp, Wasserstoffionen,
>) H2 T

was zu einer Veridnderung des pH-Wertes der photographischen

Losung fuhren wiirde,

2HY + 2

Auch kBnnen Thiosulfationen an der Kathode durch Reduktion
in Sulfid- und Sulfit-Ionen umgesetzt werden,

2- - 2- 2-
5,04 + 9He” — =5 + 50,

was dazu fihren wirde, daB die Sulfid-Ionen sofort mit Silber-
Ionen zu schwerldslichem Silbersulfid reagieren wirden, wo-
durch zum einen das Fixierbad zur Wiederverwendung unbrauchbar
wirde, da sich das Silbersalfid auf dem photographischen Materi-
al niederschlagen wirde und zum anderen auch die Elektrolyse
durch Ausbildung eimer Silbersulfidschicht auf der Kathode zum
Stillstand gebracht werden kénnte,

Wie man sich leicht vorstellen kann, sind diese beiden Katho-
denreaktionen unerwiinscht,

Man muB daher die Elektrolyse so steuern, daB nur die Silberab-
scheidung erfolgen kann,

Welche Elektrodenprozesse ablaufen, ist bekanntlich von der
Potentialdifferenz zwischen Abscheidungselektrode und der zu
reduzierenden L&sung abh&ngig,

Diese wiederum ist in unserem Falle abhdngig von der Silber-
ionenkonzentration des Fixierbades, Denn je geringer diese
Konzentration ist, umso negativer wird die Abscheidungselek-
trode gegentiber dem Fixierbad, was zur Folge hat, daB sich die
Elektrodenspannung dem Wert der Abscheidungsspannung von Was-
serstoff ndhert bzw, der Zersetzungsspannung don Thiosulfat,
Man muB daher stets fiir eine geniigend hohe Silberionenkonzen-
tration sorqgen, damit die Kathodenspannung nur geringfiigige,
negative Werte einnimmt,

Aus diesem Grund werden nur silberhaltige L&sungen mit einem

Silbergehalt der gréBer als 0,5 g/1 ist, bei diesem Verfahren



eingesetzt, j)

Daher muf auch dafir gesorgt werden, daB die silberhaltige
Lésung wihrend der Elektrolyse stindig in Bewegung ist, da
der Silberthiosulfatkomplex wegen seiner negativen Ladung

die unangenehme Eigenschaft besitzt, sich von der Kathode zu
entfernen und damit in deren Umgebung die Ag+—Konzentration
abnimmt,

Cbenso ist eine beliebige Steigerung der Stromstdrke zur
Erhthung der Kapazitdt wegen der uneruwiinschten Nebenreaktionen
nicht mdglich,

Im Gegensatz zum Kathodenproze treten beim AnodenprozeB kei-
ne unerwiinschten Reaktionen auf.

An der Anode werden lediglich aufgrund deren oxidierenden
Wirkung Thiosulfationen zu Tetrathionat- und Sulfat-Ionen

abgebaut,

CHEMISCHE FALLUNG

Bei den bisher angefiihrten Verfahren wurde das Silber aus
den verbrauchten photographischen Bédern jeweils metallisch
ausgeschieden,

£s besteht allerdings auch die Mdglichkeit, dieses begehrte
Edelmetall mit Hilfe von F#llungsmitteln in Form schwerlds-—
licher Salze auszuscheiden.

Dabei kommen verstindlicherweise nur solche Reagemzien in
Frage, die mit Silber Salze oder auch Komplexe bilden, deren
Léslichkeitsprodukt- bzw. Komplexbildungskonstantenwert nie-
driger ist, als der Wert der Komplexbildungskonstante des
Silberthiosulfatkomplexes,

Betrachtet man die auf den LOslichkeitsprodukten bzw, Kom-
plexbildungskonstanten beruhenden Anderungen der Silberio-
nenkonzentration der verschiedenen Silberverbindungen in
wiBriger Lésung, so bietet sich sofort die Ausfdllung als
Silbersulfid an, welche auch die 3lteste Methode der Silber-

riickgewinnung darstellt,
( Versuch 8 )

Obwohl es sich hierbei um die Hlteste Methode der Silberrlck=
gewinnung handelt und die Silberfdllung nahezu guantitativ
verliuft, sehr kostenglinstig 1st, nur einen geringen apparaw
tiven Aufwand erfordert und die FHllung nicht duyrch Fremd-
stoffe, 2.Bsp. Bleichmittel, gest&rt wird, ist diese Methode
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trotzoem nicht sehr empfehlenswert, denn die Nachteile fir die
Laborpraxis sind sehr betrdchtlich,

Da ist zum einen die Tatsache, da Silbersulfid in der Regel
sehr fein ( z.T. kolloidal ) anf#llt, so daB Flockungsmittel
zugesetzt werden missen und zum anderen die Gefahr der Entuwick-
lung von giftigem Schwefelwasserstoff, so daf die sauren Fi-
xierbider vor ihrer Aufarbeitung neutralisiert werden miissen.
Zudem storen schon geringste Verunreinigungen mit Sulfid die
photographische Entwicklung, weshalb das Arbeiten mit Natrium-
sulfid in Photolabors bedenklich ist, Und auBerdem wirken
schon Spuren von Gelatine - im Fixierbad als Schutz-Kolloidai,
und halten Silbersulfid kolloidal in L&sung. Da sich dies als
Schleier auf die Bilder legt, wdre eine Wiederverwendung des
Fixierbades nicht mtglich,

Aus diesen Grinden ist die Silbersulfidfdllung beschriankt auf
die Aufarbeitung silberhaltiger fliissiger AbfZlle oder Abwids-
ser jeglicher Art, hierfir allerdings das empfehlenswerte Ver-
fahren,

Neuerdings wird Trimercaptotriazin als Fdllungsmittel angebo-
ten, das sowohl bei der Silberfdllung aus photographischen
Bidern wie bei der allgemeinen Beseitigung von in Abuissern
enthaltenen Schwermetallen hervorragende Dienste leisten soll,
Vom Wirkungsgrad soll es ohne weiteres mit dem Natriumsulfid
vergleichbar sein,

Uber die praktische Anwendung dieser Substanz liegt aller-

dings noch wenig Erfahrung vor.
TONENAUSTAUSCH

Bei der ndchsten und letzten Verfahrensweise wird das Silber
mit Hilfe von Ionenaustauschern zuriickgewonnen.
Ionenaustauscher sind feste, Ionen enthaltende Stoffe, bei de=-
nen die eine Ionensorte in einem makromolekularem Geriist starr
eingebaut ist, wdhrend die andere Ionensorte gegen Fremdionen
ausgetauscht werden kann,

Jenachdem welche Jonensorte in des makromolekulare Geriist des
Tonenausteuschers aingebaut ist, unterscheidet man zwischen
Kationen~ und Anlonenaustauschern,

Fir die RUckgewinnung von Silber aus photographischen BZdern
benutzt man einen Anlonenaustauscher, da das Silber in den
photographischen Bidern nicht als freies Kation, sondern als



negativ geladener Silberthiosulfatkomplex voiiiegt,
Merkmalr dieser Art der Silberriickgewinnung sind,

- daB auch aus sehr verdiinnten L&sungen Silber quantitativ
zuriickgewonnen werden kann

- dafd hohe DurchfluBgeschwindigkeiten méglich sind und

- daB die Kapazitidt des Ionenaustauschers relativ gering ist,

Diese ELigenschaften prddestinieren daher die Jonenaustauscher-
siule geradezu fiir die Aufbereitung von Wisserungsbidern, die
in groBer Menge, aber mit geringer Silberionenkonzentration
anfallen,

( versuch 9 )

Die Ionenaustauschersdule dient also gewissermaBen als Zwi-
schensammler, in dem das Silber aus hoch verdiinnten Ldsungen
aufkonzentriert wird, damit auch dieses Silber schlieBlich

in der Elektrolysezelle oder in der Eisenwollepatrone in fes-

ter Form zuriickgewonnen werden kann,

Zu sagen bleibt, daB in der Form, in der das Silber bei den
vorgestellten Verfahren aus photographischen Biadern anf&llt,
nimlich als Elektrolytsilber, Eisen-Silber-Gemisch, getrock-
netes Silbersulfid oder silberreiche Schldmme, es natiirlich
noch nicht von der silberverarbeitenden Industrie verwertbar
ist., Dort wird es entweder als Feinsilberbarren oder als hoch-
reines Silbernitrat bendtigt.

Diese Liicke im Silber-Recycling wird von den Silbérscheidean=-
stalten geschlossen, die in einem ziemlich komplizierten Pro-
zeB das Silber reinigen,

Die einzelnen Stadien dieses Prozesses sind :

- Priparation und Homogenisierung

- Analyse des homogenisierten Materials

- Abtrennung der Nichtmetalle durch Bleischmelze, d.h. Ldsung
der Metalle in flissigem Blei,

- Abtrennung der Nicht-Edelmetalle im sogenannten "Treibpro-
zeB" ( Oxidation der Nichtedelmetalle ?

- Trennung der Edelmetalle durch Elektrolyse

- Umschmelzen des Silbers in Barren oder Granalien
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4, VERSUCHSBESCHREIBUNGEN

Versuch 1 a-c :

Versuche zum photographischen Proze3 :

1a)

1b)

1c)

2)

3)

4)

Zersetzung der Silberhalogenide bei Einwirkung von sicht-
barem Licht

Zu 20 ml 0,1 m Silbernitratl&sung gibt man 10 ml 2,5%ige
Natriumchloridldsung,

Es fdllt sofort der weiBe Niederschlag des Silberchlorids
aus,

Diesen setzt man dem Sonnenlicht aus, und schon nach kurzer
Zeit kann man beobachten, wie sich das Silberchlorid unter
Bildung von elementarem Silber zersetzt,

Reduktion von Silberbromid durch Hydrochinon

Zu 20 ml 0,1 m Silbernitratldsung gibt man 10 ml 2,5%ige
KaliumbromidlGsung.

Es bildet sich sofort der charakteristische, hellgelbe Sil-
berbromid-Niederschlag, der sich bei Zugabe von konzentriecr-
ter, wdBriger Hydrochinonldsung sofort unter Ausscheidung
von elementarem Silber zersetzt,

Auflésung von Silberbromid in Natriumthiosulfatldsung

Zu 20 ml 0,1 m Silbernitratldsung gibt man 10 ml 2,5%ige
Kaliumbromidldsung,

Es entsteht der hellgelbe Niederschlag von Silberbromid,
Dieser 16st sich bei Zugabe von konz., wiBr, Natriumthio-
sulfatlosung sofort in Form des Silberthiosulfatkomplexes
auf,

Ein Kupferblech reduziert die im Fixierbad enthalten Silber-
ionen

Ein Kupferblech wird in Fixierbadl&sung getaucht,
Schon kurze Zeit spiter kann man auf der Oberfliche des Kup-
ferbleches eine Silberabscheidung beobachten,

Uberpriifung des Einflusses der Form des eingesetzten Reduk=-
tionsmetalles

Dazu gibt man in drei Bechergldser je 2 g Eisen in umter-
schiedlicher Form. Und zwar in das erste 2 g Eisenblech, in
das tweite 2 g Eisenwolle und in das dritte 2 g Eisenspine,.
AnschlieBend gibt man in alle drei Bechergliser je 100 ml
Fixierbad gleicher Kaonzentration und iberpriift mit Hilfe der
Silberionenteststibchen in bestimmten Zeitriumen die Silber-
ionenkonzentrationen in den vecrschiedenen Becherglisern,

Nachbau eines Eisenwolle-Eimers

Gerdte : Ein mittelgroBer Trichter, einen Standzylinder, ei-
nen dazu passenden, zweifach durchbohrten Gummistopfen, ein
Glasrohr, zwei Winkelrohre, Gummischlauch, ein Becherglas u.
handelsiibliche Eisenwolle,

Aus diesen Geriten baut man sich entsprechend der Abb. des
Eisenwolleeimers einen solchen zusammen,

Der Standzylinder wird locker mit Eisenwolle gefiillt, Uber
einen Quetschhahn am Auslaufrohr wird die Flielgeschwindig-
keit des Fixierbades durch den Eisenwolleeimer gesteuert,
Mit Hilfe dieser Apparatur kann nun das Prinzip, d.hs die
Entsilberung des Eisenwolleeimers nachvollzogen werden.
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Silberrnduktion mit Hilfe von Natriumdithionit

Fir diesen Versuch gibt man in eine Kristallisierschale
Fixierbad, welches man mit Hilfe von halbkonzentrierter
Natronlauge auf einen piH-Wert von ungefdhr 10 einstellt,
Dies ist notwrndig, da in sourem oder neutralem Medium
cine storke Schwefeldioxidentwicklung einsetzen wiirde,
Anschliefiend gibt man eine konzentrierte, wdflrige Ldsung
von Matriumdithionit zu, und sofort f&1llt der schwarze
Schlamm des reduzierten Silbers aus,

Silberreduktion mit Hilfe von Natriumborhydrid

Auch fUr diesen Versuch gibt man in einen Kristallisier-
schale Fixierbad vor, zudem man eine konzentrierter, wdB-
rige Natriumborhydridldsung gibt, die man vorher, zur Ver-
hinderung einer Schwefelwasserstoffentwicklung, mit halb-
konzrntrierter Natronlauge auf einen pH von 10 einstellt,
Auch hier f511t das reduzierte Silber sofort in Form von
schwarzem Schlamm aus,

Elcktrolysche Reduktion eines Fixierbades

Fiir diesen Versuch baut man sich aus einer Kupferkathode,
einer Kohleanode, einem Amperemeter, einer Gleichspannungs-
guelle, =inem Magnetrihrer mit Fisch, einer Kristallisier-
schale die nebenstchegde Versuchsapparatur auf
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AnschlieBend fiillt man die Kristallisierschale mit Fixier-
bad, taucht die Elektroden hinein und legt mit Hilfe der
Spannungsquelle eine Gleichspannung an, so daB.,an den Elek-
troden ungefihr eine Stromdichte von 1-2 mA/cm® vorliegt.
Sofort setzt an der Kupferelektrode die Silberabscheidung eine

Fdallung von Silberionen in Form von Silbersulfid
F4llung von Silberionen in Form von Silbersulfid

In ein Reagenzglas fillt man ca, 25 ml Fixierbadlsung, die
man vorher mit Hilfe von halbkonzentrierter Natronlauge auf
einen pH=-Wert von 10 einstellt,

Zu dem Fixierbed gibt man dann eine konzentrierte, wdBrige
Natriumsulfidlosung,

Sofort entsteht Silbersulfid, was an der Bildung eines braun-
schwarzen Niederschlages zu erkennen ist,

Tonenaustausch

Fiir diesen Versuch fiillt man eine Ionenaustauschersiule mit
Lewatit MP B2, einem fiUr die Silberriickgewinnung besonders
gut geeignetem Austauscherharz, Dieses iliberfiihrt man mit Hil~
fe von 4%iger HC1 in seine Chloridform und damit in seine fur
den Ionenaustausch beniitigte Form, AnschlieBend wischt man
zur Entfernung liberschissiger Chloridionen mit destilliertem
Wasser nach, Anschliegen belddt man die SHule mit verdlinnter
Fixierbadlésung ( [Ag" ] = 0,53 g/1 )
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Die anschlieBend mit dem Silberthiosulfatkomplex beladene
Sdule wird mit einer geringen Menge konzentrierter Kochsalz-
16sung bzwe Thiosulfatlisung regeneriert, Die aufkonzen-
trierte Silberldsung wird der Elektrolyse unterworfen bzw,
im Eisenwolleeimer entsilbert,
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