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GLI EDE RUN G :

3 .5 . I ON ENAU STAUSC H MIT HAR ZEN

I m kra ssen Geg ensatz zur Vielfal t der Verwendung szwecke des

Sil be rs steh t a l l erdi ngs di e Ta tsa che , daß Sil be r i n der Häu­

figkeits li s t e de r El emente nu r di e 69 . St e l l e einn immt , also

ei n r e l ativ s e ltenes El ement ist.

Dah er könn en jäh r l ich a uc h nur rund B500 t Sil ber aus d en n a­

t ü r lich en Si lb ervorko mmen gewonn en werden .

Der mit tlere Jahr esweltverbrauch a n 'Si l be r li egt a l ler di ng s

bei 13 500 t ,

D.h. dur ch bergmänni sche, al so primär e Si lb e rpro duk t ion kön ­

nen nu r 60% de s Welt si l be r be da r fs ge deckt werden .

Die fehlenden 40% der Silberbil anz mü ss en dur ch sek un dä re

Silb ergewin nung, also durch Silber-R ecycling, ge deckt werd en .

Dies e r f o lg t in der Hauptsa ch e durch Auf a r be i tun g von Si l be r ­

abfä llen aus dem photogr aphisch en Bereich.

Silb er-R ecycling i st also der Garant vor al lem f ür di e Indu s­

t r iezweig e , i n den en Silber vor läufig n i cht durch and er e Stof ­

f e e rset z t werden kann. Wie in der Schw arz/Weiss-Pho togr aph i e

und i n der Elektro-H a lbleit ert ec hnik.

Se i t s e i ner Entdeckung, 2900 Jahre vor Chr istus i n Babyion ,

hat das Metall Silber bis heute die Wir tschaft s o s ta r k be­

einf l uß t , wi e kein an der e s Met al l.

Denn schon von je her hatte das Si l be r, t rot z sein e r Zug e­

höri gkeit zu r Gruppe der Edelm etal l e, in zi emlichen s t a rk em

Maße den Char akt er eines Gebr auch met al l es.

Entsp rechend gr Oß i s t die Pal e t t e der Verwendungszwecke des

Si l be r s , die im Laufe der J ahre i mmer v i elfält ig er gewo r den

i st.

Heut e verwend et man Silber b zw. Verbi ndung en de s Si lb er s zur

Hers te l l ung von Schmuck, Be steck, Mün zen, chirur gisch en und

wi s s en schaftlich en In strumenten, chemi sch en Appar atur en, Spi e­

ge ln und Initi alsprengstoff en. Ferner in der Arzn e imitt elin­

dust r ie un d in der Elek t r o i nd us t ri e .

Außerdem al s Kat alysator, Reag en z a uf Ha l oge n id i onen , Desi n­

f ekt ion smitt el und vor allem in der Pho toindu stri e, d i e heu t e

nah e zu 1/ 3 des ge samten Weltsi l berve r br auchs ausma cht .

')
1. WARUM ,(ECYCLI NG VON SILB ~lL1..-
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RECYC LING VON SI LBER AU S PHOT OGRAPH I SCH EN BÄDE RN

VERSUCHSBESCHR EIBUNGEN

LI TERATURV ER ZEIC HNtS5 .

2 . DI E QUELLEN DES SI LBER- RECYCLI NGS

3. METHODEN DE S RE CYC LINGS VON SILBER :

3 .1 . METALLAUS TAUSCH

3 . 2. CHEMISCHE RE DUKT I ON

3. 3. ELEKTR OLYT I SCHE RE DUK TION

3.4 . CHEM ISCHE FÄ LLU NG

1 . WARUM RECYCL I NG VON SIL BER ?

Th em a

Abe r n icht nur be i der Deckung des We lt si lberb e darf s, s on de r n

auc h wi r tsch a f t l ich gesehen, kommt dem Recycl ing von Silb e r ei ­

ne große Bed eutung zu.
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Betrachtet man sich nämlich die Entwicklung ~s Silberpreises

im Laufe der letzten Jahre, so stellt man fest, daß er sich

ungefähr verdreifacht hat.
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2. DIE QUELLEN D~.? SILBER-RsCYCb.lNG_S~

Wie schon erwähnt, erfolgt Silber-Recycling in der Hauptsache

durch Aufarbeitung von Silberabfällen aus dem photographischen

Bereich.

Der überwiegende Teil des erhaltenen Silbers stammt dabei nicht,

wie man vielleicht annehmen könnte, aus der Aufarbeitung alten
Photomaterials, wie z.Bsp. aus Presse- und Röntgenarchiven, son-

dern aus photographischen Verarbeitungsbädern.

Diese fallen beim photographischen Prozeß, d.h. bei der Entwick­

lung belichteten Filmmaterials an.

Und zwar in Form von Fixier-, Bleichfixier- und Wässerungsbäd~rn,

jenachdem ob Schwarz/Weiß- oder Farbfilmmaterial dem photogra­

phischen Prozeß unterworfen wurde.

Es stellt sich die Frage, wie das Silber in die genannten photo­

graphischen Bäder gelangt ?

Um diese Frage beantworten zu können, muß man sich mit dem pho­

tographischen Prozeß befassen.

Bekanntlicherweise macht man sich bei der Herstellung lichtem­

pfindlicher Schichten für Filme die Tatsache zunutze, daß sich

Silberhalogenide bei Einwirkung von sichtbarem Licht langsam in

elementares Silber und entsprechendes Halogen zersetzen.

Konnte man also z.Bsp. 1970 noch ein Kilogramm Silber für

200 DM erstehen, so muß man heute rd. 650 Dm daf~r bezahlen.

Also auch von diesem Gesichtspunkt her gesehen, ist Silber­

Recycling eine lohnende Sache.

Nicht minder interessant ist der ökologische Gesichtspunkt der

Silberrückgewinnung. Silber-Ionen wirken nämlich gegenüber

niederen Wasserorganismen und Fischen stark toxisch und bak­

terizid, so daß 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 unumgänglich.

Nachdem nun die wichtigsten Gründe für die Notwendigkeit des

Recyclings von Silber angeführt worden sind, sollen im folgenden

die Quellen des Silber-Recyclings vorgestellt werden.

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 Z~r­

setzung des Silberbromids proportional zur Intensität der Be­

lichtung kolloide, im Silberbromid verteilte Silberkeime.

( Versuch 1 a )

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 läßt man im zweiten Schritt

des photographischen Prozesses im Dunkeln reduzierend~ LHsunq~n,

in den meisten Fällen Hydrochinon, sogenannte "Entwickler" öuf

die photographische Schicht einwirken

( Versuch 1b )
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3 . METHODEN DES SI LBER-REC YCLING S

weisen :

Silberrüchgewi n n u ng a us p h o togr a p h i s ch en Bäd ern k ann durch

Oie Rü ckgewi nnu n g d es S i l be r s a us photog raphischen Bä dern k ann

a uf verschi ed ene Art und We i s e e r folgen .

Ma n un t e rscheidet i n de r Ha uptsa che z wis c h e n fü nf Ve rfahr en s -

-,
u n d dem verwendeten p hotographi s chen Mat e r ia l a b .

0,5 - 1 2 g Ag +/l

4 g Ag+/l

5 g Ag+/l

11 g Ag+/1

F i xi e rb ad ( Sc h war z / Weiß-F i lme) :

ph o t o gr a ph. Negati v f i lme : 3 ­

medizin i s che Rön t g enfilm e 3

indus t r i ell e Röntg enfilme 7

Meta l laus taus c h ,

- c h e mi sch e und

- elektrolyt i sche Reduk t ion ,

- chemis che Fällung und

Io n enaustausch er f olg en .

Ei n sechstes Verf ah r en s teck t z .Zt . , h aup t s äch l i ch in J a p an,

no ch i m Ex perimen t iersta d i um, und zwa r di e Di al y s e mit g el a d e­

n en Memb r a n e n , un d s o l l dah er d er Vollständi gk eit h alb er nu r

e rwä h n t werd en.

Bleich f ixierbä de r : 3 - 4 9 Ag+/l

Wässerungsbäder 0 ,5 9 Ag+/l

Da s v o n mir be i d e r Da rs te ll u ng de r Met hoden des Si l b er-R ec y c ­

l in g s v erwen d et e Fi xi erb ad h atte ein en Si l b e rg e ha lt v on r u n d

1 0 g Ag+/ l .

Oi e Bestimmu ng des Si lbergehalt s wu r de mit Sil be r -Fixi erbad­

Teststäbchen der Firma Merck d urchg e führ t .

( Merck oQuant )

3 . 1 . M_eJ C!!).au_sta_~~

Bei diesem Verfahren ma ch t man s i ch die Tat s a ch e z u n utz e , da ß

en tsp r ech e nd seine r Stel l u n g in d er e lekt r ochemis c he n Span­

n ungsre i he e i n un e d l eres Metall di e gelös ten Ionen e i nes e d­

l er en Me talles r e du ziert, wobei sich die s e s meta l l isch ab­

scheide t un d da s u n e dl er e Me t all i n Lös u ng geh t .

D.h . die im Fixie r b a d enthalten e n Silberione n kön nen in F orm

von metallischem Silber du rc h all j en e Metalle ausgeschi eden

.emraicn~"ui-e'.""ei n-' ~"\,)€'O.lS~ N~'EH.'P 0 t 0ft'tId

Si~ r ~duzi e r en das Si l b e r bromid z u S i l b e r, wo .~ d i e Ge s c h win­

d i qk oI t d e r Re dukti o n a n d en v er s chi e d en b e l icht e t en Stel len

mit d u r A n z ~ h l de r b e reit s vor h a n d en en S i l be rkei me z u n immt .
o, d .:1.1; t + ~ , .2/{'

dff 0
Dieser Prozeß wird nach e i n e r g e wi ss e n Ze i t ges toppt , d a a n -

so n s t e n da s g esa mt e S i l b e r b r omi d d er lichtemp findlichen Sc hich t

r eduzi ert ~ü r de , wa s natürli ch ni ch t im Si nn d e r Sache wä r e .

Auf d i es e We i se e n t s t e h t a u s d em l a t en t en Bi l d e i n sich tbares

Bi ld , wel ch es a l l e r d i ng s noch ni cht stabi l g e g enüber Ta g e s l icht

ist .

I m folg end en muß d a her , das auf dem Film verbl i ebe ne Sil berb r o­

mi d aus de r photo grap hi sch en Schi c ht e n t f e r n t we r den .

Dies e rfolgt im dritt en Schritt d es p hotographisch en Pro z e s s e s,

im so ge n a n n t e n Fixi erb ad .

Wä h r e n d das Fi xier bad fü r Sc h wa r z / We i ß - F i l me aus e i ne r Na t r i u m­

thio sulfat lösu ng besteht , befi n de t s ich im F i xi erbad f ür F arb­

fi lm e n eb en dem Fi xiermitte l Ammo n i umthio s u l f a t noch e in Bl e i ch ­

mitt el , weshalb man a uch vo n Bl eichfixierbäderb s p r i c h t , und

zwar das Eisensalz der Eth yl endiamin tetraessigsä ure , au f d e s s e n

Wirku ng s weise im p h o t o g r a p h isc hen P roz eß allerdi ngs n icht n ä he r

ei ng e g a ngen werd e n s o l l , d e s s en Vorhandensei n ab e r b e i d en Ver­

fa h r e n zur Rückgew i n n u ng von Si lb e r a us photo graph~ s chen Bäd ern

ei n e Roll e spielt .

Di e Wirkungsweise de r Fi xie rmitte l be r uht a u f der Ta t s a c h e, d a ß

die Th i o s u l f a t i o n e n mit d e m z u e nt fer n e nd e n Si l be rb rom i d ein

Kompl exsalz b i l d en, welc h e s in Wasser seh r gut lö s l i c h is t .

( Vers u ch 1c )

AgBr +.lNa 2S 20 3 0> Na 3[A g( S20 3)a + NaBr

Wä h r en d c a. 2 5% d es i n d er F i l s c h i ch t enthaltene n Silber s a l s

Bildsilber im Film v erbl eiben , ge l a nge n die r e s t l ich en 75% a u f

d i e darg e stellt e We i s e de s F i xi e rens in die F i x i e r bä d er.

Von d i e s en 75 % we rden r d . 20 - 25% i n die Wä s s e r u n g , d en v ierten

Schritt de s photographi schen P r o z e s s e s, v e r sch l ep p t, de r zur

En t fer n u ng d e r a u f d em Fi lm verb lieb e n e n Ch emi k ali enreste d i ent.

Ma n e r hä l t ein lich t beständiges Negat iv .

De r Si l b e r g e h a l t der genannten photographischen Bä d er ka n n al ­

l erd in g s seh r unt er schi edlich s e i n .

Er hängt von de r Art d e r Ent wicklung , dem Grad de r Ausnutz ung

Chemie in der Schule: www.chids.de



Die Methode der Silberrückgewinnung durch Abscheidung an un­

edleren Metallen infolge des elektrochemischen Spannungsge­

fälles hat gegenüber den noch vorzustellenden Methoden zöhl­

reiche Vorteile.

Nachteile :

- achneller Abfall des Wirkungsgrades an der Erschöpfungsgr~nze

- Fixierbäder sind nicht wiederverwendbar

Vorteile :

hoherWirkungsgrad

- hohe Ausbeute

- einfache Installation

- geringe Anschaffungskosten

- geringer Wartungs aufwand

- Bleichfixierbäder sind wiederverwendbar

Zn + 2 Ag+__----~)Zn2+ + 2 Ag

)
Das älteste Silberrüchgewinnungsverfahren, das auf dem Prin­

zip des Metallaustausches basiert, ist die Silberf~llung mil

Zinkpulver.

Obwohl diese Form des Silber-Recyclings ausgesprochen schnGll

abläuft, ist nach jüngsten Erkenntnissen von dieser Method8

allerdings abzuraten, da sich die Zinkionen im Wasser eb~nso

toxisch verhalten wie die Silberionen.

Das wichtigste und in der Praxis am weitesten verbreitete

Silberrüchgewinnungsverfahren dieser Art, ist die Rückgewin­

nung mit Eisenwolle.

Die Rüchgewinnung erfolgt dabei in den sogenannten Eisenwol­

le-Eimern.

( Abbildung, s. nächste Seite)

Die Entsilberung des Fixierbades mit einem solchen Eisenwol­

le-Eimer erfolgt folgendermaßen :

Das zu entsilbernde Fixierbad wird durch das zentrale Einlaß­

rohr in den Eisenwolle-Eimer eingeleitet. Die Lösung steigt

durch die Eisenwolle hindurch auf, entsilbert ~ich dabei und

fließt durch den oberen Ablauf wieder ab.

( Versuch 4 ).

al s
).

ö~,welsen,wrrdpn, die ein geringeres Normalpotential

d a s Si1 b r r ,

( '1 r: r s u eh 2

Es ist vIsa möglich Silber nus photographischen Bädern durch

gezielt~n Einsatz von Redoxsystemen in Form von Redox-Reak­

tioncn 2uszuf~11en und damit zurückzugewinnen.

Die Geschwindigkeit der Silberrückgewinnung ist dabei, wie

m() n sie h 1 eieht vor s tell en k an n, von der red u z i er end e n \.11 i r­

kung dps jeweils eingesetzten Reduktionsmetalles abhängig.

D.h. je größer die Differenz zwischen dem Normalpotential

des Silbprs und dem Normalpotential des eingesetzten Metalles,

umso schneller verläuft die Silberabscheidung.

Neben d~m eingesetzten Reduktionsmetall selbst, hat auch des­

sen Form Einfluß auf die Geschwindigkeit der Silberfällung.

Denn dieses kann sowohl als Pulver, in Form von Perlen, oder

auch a~s Wolle, Stange oder Blech eingesetzt werden.

(Versuch 3 )
Aus Versuch 3 geht eindeutig hervor, daß die Fällungsgeschwin-

digkeit des Silbers von der relati~en Oberflächengr5ße des ein­

gesetzten Reduktionsmetalles abhängig ist.

Chemie in der Schule: www.chids.de



')
3.2. CHEMISCHE REDUKTION

Allgemein werden diese beiden Methoden der 5ilberrückgewin­

nung selten angewandt, da sie zum einen nicht besonders kos­

tengünstig und zum anderen das Ausfällen und das sich an­

schließende Filtrieren des Niederschlages schwer zu automati­

sieren sind, eine Notwendigkeit, die bei photographischen

Großlabors unbedingt gegeben sein muß.

Hinzu kommt, daß die Anwendung dieser Methoden auf Bleichfi­

xierbäder dadurch erschwert wird, daß die in diesen Fixier­

bädern enthaltenen Eisen(III)-Ionen, vor der 5ilberfällung r2­

duziert werden müssen.

Da sich ansonsten das ausgefällte Silber durch Reoxidation des

Bleichfixierbades mit Luftsauerstoff, der die LÖsung zwangs­

~äufig umgibt, wieder auflösen kenn.
Lediglich in kleineren Labors finden daher diese Verfahren

Anwendung.

NaBH 4 + 8 Ag· + 8 OH

Reduktion mit Natriumdithionit

5 20 4
2- + 2 Ag+ + 4 OH--------~2 5°3 2- + 2 Ag + 2 H20

Reduktion mit Natriumborhydrid

Außer mit Metallen können die 5ilberionen in den Fixierb~dern

auch durch andere Mittel reduziert und damit in Form von me­

tallischem Silber ausgefällt werden.

Man spricht in solchen F~llen von chemischer Reduktion.

Wie beim Metallaustausch so erfolgt auch bei der chemischen

Reduktion die Silberrückgewinnung in Form einer Redoxreaktion.

Allerdings gelangen bei diesem Verfahren im Gegensatz zum cIsten

Verfahren nichtmetallische Redoxsysteme zum Einsatz.

Für die Ausfällung von Silber durch chemische Reduktion sind

hauptsächlich zwei Reduktionsmittel im Gebrauch.

Natriumdithionit und Natriumborhydrid.

( Versuch 5 und 6 )

Das Silber fällt bei dieser Art der Silberrückgewinnung in

Form eines schwarzen Schlammes an.

,J,

- hohe? Ut~IdlJ(J'1tai2

- /lohe ,NJV/JbaJt:;,

-JunmJf:~#-~
- e.'-1gehe 'noittt/~

- ,r~FUrnIuJI'Ftmt?2
-~(g&,~$1e~~Chemie in der Schule: www.chids.de



was zu einer Veränderung des pH-Wertes der photographischen
Lösung führen würde.

Auch können Thiosulfationen an der Kathode durch Reduktion

in 5ulfid- und Sulfit-Ionen umgesetzt werden,

)
Daher stehen der Kathode zur elektroche~ischen Reduktion

immer genug freie Silberionen zur Verfügung, da diese mit

dem Komplexion im Gleichgewicht stehen und daher immer die

menge Silberionen, die an der Kathode reduziert wird, immer

wieder aus dem Komplex freigesetzt wird.

Allerdings sind neben den Silberionen auch andere positive

IOnen in der photographischen Lösung enthalten, die an der

Kathode reduziert werden können. Z.Bsp. Wasserstoffionen,

was dazu führen würde, daß die Sulfid-Ionen sofort mit SilbQr­

Ionen zu schwerlöslichem Silbersulfid reagieren würden, wo­

durch zum einen das Fixierbad zur Wiederverwendung unbrauchb~r

würde, da sich das 5ilberslfid auf dem photographischen Flat r r L«

al niederschlagen würde und zum anderen auch die Elektrolyse

durch Ausbildung einer Silbersulfidschicht auf der Kathode zum
Stillstand gebracht werden könnte.

Wie man sich leicht vorstellen kann, sind diese beiden Katho­
denreaktionen unerwünscht.

Man muß daher die Elektrolyse so steuern, daß nur die Silberab­
scheidung erfolgen kann.

Welche Elektrodenprozesse ablaufen, ist bekanntlich von der

Potentialdifferenz zwischen Abscheidungselektrode und der zu
reduzierenden Lösung abhängig.

Diese wiederum ist in unserem Falle abhängig von der Silber­

ionenkonzentration des Fixierbades. Denn je geringer diese

Konzentration ist, umso negativer wird die AbscheidungselGk­

trode gegenüber dem Fixierbad, was zur Folge hat, daß sich die

Elektrodenspannung dem Wert der Abscheidungsspannung von Was­

serstoff nähert bzw. der Zersetzungsspannung don Thiosulfat.

Man muß daher stets für eine genügend hohe Silberionenkonzen­

tretion sorgen, damit die Kathodenspannung nur geringfügige,
negative Werte einnimmt.

Aus diesem Grund werden nur silberhaltige Lösungen mit einem

Silbergehalt der größer als 0,5 g/l ist, bei diesem Verfahran

SO 2­
3+------.1'.,> S 2-

------) H2 f+

5 0 2- + 11 e-
2 3 oU

)

Silberrückgewinnung durch elektrolytische Reduktion kann

auf zwei verschiedene Arten erfolgen.

Zum einen ohne Stromzufuhr und zum anderen durch Stromzu­

fuhr.

Oie elektrolytischen Methoden der Silberabscheidung ohne

Stromzufuhr, wie z.8sp. die Volta- oder Daniel-Kette, sind

allerdings ohne große technische Bedeutung und sollen daher

nicht weiter behandelt werden.

Demgegenüber ist die elektrolytische Silberrückgewinnung un­

ter Stromzufuhr eine der wichtigsten Methoden und sie soll

daher etwas ausführlicher behandelt werden.

Zur Silberrückgewinnung durch elektrolytische Reduktion be­

nötigt man zwei Elektroden. Als Kathode verwendet man in der

Regel eine Elektrode aus Stahl und als. Anode eine Kohleelek­

t r o d e ,

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 Silberrüchgewinnung durch elektrolytische

Reduktion gegenüber 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 Verfügung gestellt werden und zum anderen pro Zeiteinheit

eine größere Silbermenge durch Anlegung einer Gleichspannung

abgeschieclen werden können.

Allerdings sind bei der elektrolytischen Reduktion einige

Punkte zu beachten.

Der Kathodenprozeß :

Zunächst stellt sich die Frage, wieso es Uberhaupt möglich ist,

daß sich Silber an der Kathode abscheidet, da dieses im Fixier­

bad als Silberthiosulfatkomplexion, also als Anion, vorliegt

und bekanntlich eine elektrochemische Kathodanreduktion nur
mit freien KatiJnen stattfinden kann,
Diese Tatsache stellt allerdl~gs kein Problem dar, da da5

Silberthiosulaft-Komplexion in wäßrigen LMsungen in sehr ge­
ringem Maße dissozziert vorlie9t.

Chemie in der Schule: www.chids.de



)
eingesetzt.
O~h~r muß auch dafUr gesorgt werden, daß die silberhaltige

L5sung w~hrcnd der Elektrolyse stMndig in Bewegung ist, da

der Silbcrthiosulfntkomplex wegen seiner negativen Ladung

die unangenehme Eigenschaft besitzt, sich von der Kathode zu

entfernen und damit in deren Umgebung die Ag+-Konzentration

abnimmt.
Ebenso ist eine beliebige Steigerung der Stromstärke zur

Erhöhung der Kapazität wegen der unerwUnschten Nebenreaktionen

nicht möglich.

Im Gegensatz zum Kathodenprozeß treten beim Anodenprozeß kei-

ne unerwünschten Reaktionen auf.

An der Anode werden lediglich aufg~und deren oxidierenden

Wirkung Thiosulfationen zu Tetrathionat- und Sulfat-Ionen

abgebaut.

3.4. CHEMISCHE FÄLLUNG

Bei den bisher angeführten Verfahren wurde das Silber aus

den verbrauchten photographischen Bädern jeweils metallisch

ausgeschieden.

Es besteht allerdings auch die Möglichkeit, dieses begehrte

Edelmetall mit Hilfe von Fällungsmitteln in Form schwerlös­

licher Salze auszuscheiden.

Dabei kommen verst~ndlicherweise nur solche Reage~zien in

Frage, die mit Silb~r Salze oder auch Komplexe bilden, deren

Löslichkeitsprodukt- bzw. Komplexbildungskonstantenwert nie­

driger ist, als der Wert der Komplexbildungskonstante des

Silberthiosulfatkomplexes.

Betrachtet man die auf den LÖslichkeitsprodukten bzw. Kom­

plexbildungskonstanten beruhenden Änderungen der Silberio­

nenkonzentration der verschieeenen Silberverbindungen in

wäßriger Lösung, so bietet sich sofort die Ausfällung als

Silbersulfid an, welche auch die ~lteste Methode der Silber­

rUckgewinnung darstellt.

( Versuch 8 )

Obwohl es sich hierbei um die älteste Methode der SilberrOck­

gewinnung handelt und die Silberfällung nahezu quantitativ

verläuft, sehr kostengUnstlg i~t, nur elnffln geringen appara­
tiven Aufwand erfordert und die FMllung nicht durch rfemd­

stoffe, z.Bsp. Bleichmittel, gestört wird, ist diese Methode

)
trotza~m nicht sehr empfehlenswert, denn die Nachteile fUr die

Laborpraxis sind sehr beträchtlich.

Da ist zum einen die Tatsache, daß Silbersulfid in der Regel

sehr fein ( z.T. kolloidal) anfällt, so daß Flockungsmittel

zugesetzt werden müssen und zum anderen die Gefahr der Entwick­

lung von giftigem Schwefelwasserstoff, so daß die sauren Fi~

xierb~der vor ihrer Aufarbeitung neutralisiert werden mUssen.

Zudem stören schon geringste Verunreinigungen mit Sulfid die

photographische Entwicklung, weshalb das Arbeiten mit Natrium­

sulfid in Photolabors bedenklich ist. Und außerdem wirken

schon Spuren von Gelatine·im Fixierbad als Schutz-Kolloidal,

und halten Silbersulfid kolloidal in Lösung. Da sich dies als

Schleier auf die Bilder legt, wäre eine Wiederverwendung des

Fixierbades nicht möglich.

Aus diesen Gründen ist die Silbersulfidfällung beschränkt auf

die Aufarbeitung silberhaitiger flUssiger Abfälle oder Abwäs­

ser jeglicher Art, hierfür allerdings das empfehlenswerte Ver­

fahren.

Neuerdings wird Trimercaptotriazin als Fällungsmittel angebo­

ten, das sowohl bei der Silberfällung aus photographischen

Bädern wie bei der allgemeinen Beseitigung von in Abwässern

enthaltenen Schwermetallen hervorragende Dienste leisten soll.

Vom Wirkungsgrad soll es ohne weiteres mit dem Natriumsulfid

vergleichbar sein.

Über die praktische Anwendung dieser Substanz liegt aller­

dings noch wenig Erfahrung vor.

3. 5. lQN.ENAUSTAU~~1L

Bei der nächsten und letzten Verfahrensweise wird das Silbpr

mit Hilfe von Ionenaustauschern zurückgewonnen.

Ionenaustauscher sind feste, Ionen enthaltende Stoffe, bei de­

nen die eine Ionensorte In einem makromolekularem Gerüst starr

eingebaut ist, w~hrend die andere Ionensorte gegen Fremdionen

ausgetauscht werden kann.

Jenachdem welche Ionensorte in des makromolekulare Gerüst des

Ionen~usteusch8r5 eingebaut ist, unterscheidet man zwischen

Kationen- und Anioneneustauschern.

FUr die RUcKgewinnung von Silber aus photographischen Bädern

benutzt man einen Anionenaustauscher, da das Silber in den

photographischen BMdern nicht als freies Kation, sondern als
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"Treibpro-

d . 'h . Lösung

J.
n e q a ti v ge l a d e ne r Silberthio su l fatkompl e x vOLLl egt .

Merkm(J } '! d i e s e r Ar t der Silberrückg ewinnung sind ,

- d a ß a u c h a us s e h r ver dünnten Lösun gen Silb er Qua n t i ta t i v
zurü ck g e won n en we r d e n kan n

- da~ h o he Durchflußg e sch windi gkeiten möglich sind und

- d aß di e Kap azität des I o n en a ustaus c her s r e l a ti v geri ng ist .

Dies e Ei g e n s c h a f t e n prä d e s ti n i er en d ah er di e Io ne na u stausc he r ­

s ä ul e g erad ez u f ür die Aufbe re itu n g vo n Wä sser ungsbäder n , d ie

i n g roß e r Me n g e , a be r mi t ger i nge r Si l b er ionenko nz ent ration

a n f all en .

( Ver su ch 9 )

Di e I o n en a us t au sch er sä ule dient also g ew i sse r maß e n a l s Zwi ­

sch en s a mmler , in d e m das S i l b e r a us ho c h verdünnt e n Lö s u ngen

a ufk onz en t r i e r t wi r d , dami t a uch dieses Silb e r schli eßlich

in de r El ek t ro l ys e ze l l e od er in d e r Eisen wollepa tron e i n fes­

t er Fo r m z u rück g ewo n ne n werd e n kan n .

Zu sag e n bl ei bt , da ß i n d e r Form, i n d e r d a s Silbe r bei d en

vorg e st ellt e n Verf ahren aus ph otographischen Bäd ern a nfällt ,

nä ml i c h a l s El ek t r o l y ts i l b e r , Eisen-Silber-Gemisch , getrock ­

n e t e s Silb er s ulfid ode r silberr eiche Schl ämme, es n a t ü r l i c h

noc h nicht vo n d e r s i l b e r ve r a r be i tend e n I n du s t r i e v erwertbar

i st . Dor t wi rd e s e n t we d e r a l s Feinsilb er b arren o d e r al s hoch­

r e i n e s Si l b e r n i t r a t benö ti gt .

Di e se Lücke im Silb e r -R ecycli ng wi r d von d e n S i l berscheidean­

s t alt en g e schlo s s e n, d i e i n ei n em zi e mli ch k omp l iz ier t en P r o ­

z e ß d as Si l b er r ei nig e n .

Di e e i n ze l n e n S t adien die s e s P roze sse s si n d _

- P r äp a r a t i o n un d Homog enisi eru ng

Analy s e de s homo g enisi erten Mate r ia ls

- Abtrennung d e r Ni c h tm e t a l l e du r c h Bl e i s c h me l z e ,
d er Meta l l e in f l ü s s igem Bl e i .

- Abtr ennung de r Nich t - Ede l met a l l e i m s0 g enannten
Z ~ ß" ( Oxid ati o n de r Ni c ht e d e l meta l le )

Tr e nn u n g der Ed el~t al le dur ch Elekt rol yse

Ums c h me lz e n d es S i lbe rs in Ba r re n ode r Gr a n a l i e n

4. VERSUCHSOESCH REIBUNGEN

Ver s uch 1 a - c :

Versuch e zum photo g raphisch en Proz eß :

1 a) Ze r se t z u n g de r Silb erhalogenide b e i Ei n wirk ung vo n sicht­
b ar e m Li ch t

Zu 20 ml 0 , 1 m Si lb ernit r atl ö sung g ibt ma n 1 0 ml 2 ,5%i g e
Nat r i umch l o rid lö s u n g .
Es f ä l l t s o fo r t de r wei ß e Niederschlag d e s Si lb e r c hlori ds
a u s .
Di es e n set z t man dem Son n e n l i c h t a us , u n d s c h o n nach k urz er
Zeit ka n n ma n beo bachten , wie s i c h da s S i l b e r c h l o r i d unt er
Bildung v o n element a r em Silber z e rset zt .

1b) Reduktio n vo n Si l berbromid durch Hydrochinon

Zu 20 ml 0 ,1 m Silbern itratlö s u ng g i b t man 1 0 ml 2 ,5%ig e
Käl ium b romi d lösung .
Es bildet si c h sofor t der c harakte ri s tische , h ell g elb e S i l ­
b e rb r omid-Niederschlag , de r sich b ei Zu g ab e von ko nz entri er ­
t e r , wäß r i g e r Hy d rochinonl ö s un g s o f o r t u nt er Aussche i du ng
v o n e l ementa rem Silbe r ze r setzt .

1c) Auflösu ng von Si lbe r b r o mi d in Na t ri u mt h iosu l fat lösu ng

Zu 20 ml 0 , 1 m S i lbe r n itra t lö s u n g g ib t man 1 0 ml 2 ,5%i g e
Kaliumbromid lösung .
Es en t s t e h t der hellgelbe Ni ed ersch l ag von Silberbromid .
Di e s er l ö s t s i c h bei Zu gabe v o n ko nz ., wä ßr e Na t r i u mt h i o ­
s ul f a t lö s u n g sofo rt in Fo r m de s Silberthiosulfatkomple xes
auf .

2 ) Ein Kupferblech reduziert di e i m Fixi erbad enthalt en S il b ~ r ­
io n en

Ei n Kupferbl ech wi r d in Fix i e rb ad l ö su n g g etaucht .
Scho n k u rze Zeit späte r k ann ma n a u f d e r Ob erfläche de s KUD­
fe rb l ec hes ei ne Si lbe ra b s c heidu n g beobacht en .

3 ) Überprü f u n g d e s Ein flu s s e s d er Form d e s e i nge setzten Red uk ­
tion smetall e s

Da zu g i b t ma n in dr ei Be c h ergl ä s er je 2 g Eis e n i n un t e r­
s c h ie d l i c h e r Form. Un d zwa r i n das e r st e 2 g Ei s e n b l e c h , in
das tweite 2 gEisenwo lle un d in da s dritt e 2 g E i s ensp ~ n e .

Anschli eßend gi bt man in all e drei Bech erglä ser j e 1 0 0 ml
Fixi erb ad glei cher Ko n z e n t i a t i o n un d üb erprüft mit Hi lfe d p r
Silberionenteststäbche n in b e s t i mmt e n Ze i t r ä ume n d i e S i l b' ,r ­
ion enkonz entratio ne n i n den v erschied enen Be ch ergläs ern .

4 ) Nachb au e i n e s Eisenwolle- Ei mer s

Geräte : Ein mitt elgroß er Tricht er , e i n e n St a n d zyli nd er , e i ­
nen d azu pas s end e n , zweifach dur chbohrten Gummi stopf en , ein
Gla srohr , z we i Wi nke l ro h re , Gummischla u ch , e i n Bech erglas U .
h and e l s übl i ch e Eis e n wo l le .
Aus d i e sen Ge r ät e n b au t man sich e n t s p r e c h e n d de r Abb. des
Eisenwo lleeime rs e inen s o lche n z u sammen .
De r St a ndz yl ind e r wi r d l ock e r mi t Eise nwolle ge fü llt . Üb er
e i n en Que tschh ah n a m Au sla u f rohr wi r d die Fli e~geschwindig­

k e i t d e s F i xi e r b a d e s d u rc h d en Eisenwo ll e eim e r ges teu e r t .
Mit Hil f e d i e s e r Apparatu r kan n n u n das Prinzip , d . h . d ie
Ents ilb eru n g d e s Ei s e n wo l l e e i me r s n achv o ll z o g e n werd en .
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5. Silbcrr~duktion mit Hilfe von Natriumdithionit

Für diesen Versuch gibt man in eine Kristallisierschale
Fixicrbrld, Il/elches man mit Hilfe von halbkonzentrierter
I J :] t r II nl au CJ t? Clu f ein r~ n pIf- \!J e r t von ung E;f ä hr 1n ein s tell t •
Dies ist notw~ndig, da in saurem oder neutralem Medium
ein e s t L1 r k (; :Jc hwc f e Ld i 0 xi den t wi ck1ungei n set zen wü r d e •
Anschlicßpnd gibt man eine konzentrierte, wäßrige Lösung
von Matriumdithionit zu, und sofort fällt der schwarze
Schlamm des reduzierten Silbers aus.

S. Silbrrreduktion mit Hilfe von Natriumborhydrid

Auch für diesen Versuch gibt man in einen Kristallisier­
schale Fixierbad vor, zud~m man eine konzentrierter, wäß­
rige Natriumborhydridlösung gibt, die man vorher, zur Ver­
hindorunq einer Schwefelwasserstoffentwicklung, mit halb­
k on z rn t r i or t e r Natronlauge auf einen pH von 10 einstell t.
Auch hitr fällt das reduzierte Silber sofort in Form von
schwarzem Schlamm aus.

7. E18ktrolysche Reduktion eines Fixierbades

Für diespn Versuch baut man sich aus einer Kupferkathode,
einer I<ohleanode, einem Amperemeter, einer Gleichspannungs­
quelle, ~inem Magnetrührer mit Fisch, einer Kristallisier­
schale die nebenstehende Versuchsapparatur auf :

-0-'--'1-2-,',-, rrt R

~T+

Anschließend füllt man die Kristallisierschale mi~ Fixier­
bad, taucht die Elektroden hinein und legt mit Hilfe der
Spannungsquelle eine Gleichspannung an, so daß 2an den Elek­
troden ungef3hr eine Stromdichte von 1-2 mA/em vorliegt.
Sofort setzt an der Kupferelektrode die Silberabscheidung ein.

8. Fällung von Silberionen in Form von Silbersulfid
. -- .. - ~--_ ..-_.-

8. Fäll un9 von---·S 11 ber ion en-i -n- '--F 0 r m-- -v0 n 5 i 1 ber s u1 f i d

In ein Reagenzglas füllt man ca. 25 ml Fixierbadlösung, die
man vorher mit Hilfe von halbkonzentrierter Natronlauge auf
einen pH-~ert von 10 einstellt.
Zu dem Fixierbed gibt man dann eine konzentrierte, wäßrige
Natriumsulfidlösung.
Sofort entsteht Silbersulfid, was an der Bildung eines braun­
schwarzen Niederschlages zu erkennen ist.

9. Ionenaustausch

Für diosen Versuch füllt man eine Ionenaustauschersäule mit
Lewatit MP 6?, einem für die Silberrückgewinnung besonders
gut geeignetem Austauscherharz. Dieses überführt man mit Hil­
fe von 4%iger Hel in seine Chloridform und damit in seine für
den Ionenaustausch benötigte Form. Anschließend wäscht man
zur Entfernung überschüssiger Chloridionen mit destilliertem
Wasser nach. Anschlie~en belädt man die Säule mit verdünnter
Fixierbadlösung ( LAg] ~ 0,5-3 gll )

)
Die anschließend mit dem Silberthiosulfatkomplex beladp.ne
Säule wird mit einer geringen Menge konzentrierter Kochs81z­
lösung bzw. Thiosulfatlösung regeneriert. Die aufkonzen­
trierte Silberlösung wird der Elektrolyse unterworfen bzw.
im Eisenwolleeimer entsilbert.
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