Vermeidung von Abfillen durch
abfallarme Produktionsverfahren

Fotolabore und Rontgenabteilungen

Vermeidung und Verwertung von Abfdllen im Bereich
der Silberhalogenidfotografie

im Auftrag der
ABAG-Abfallberatungsagentur
Baden-Wiirttemberg

Universitit Dortmund
Institut fiir Umweltforschung

Dr. Werner Baumann

Dr. Anneliese Muth
Michael Schmidt

Dortmund, Januar 1997



Erarbeitung:
Dr. Werner Baumann, Dr. Anneliese Muth, Dipl.-Ing. Michael Schmidt: Institut fiir Umweltschutz (INFU)
der Universitidt Dortrmund,

In diese Broschiire sind Beitrige und Erfahrungen fachlich qualifizierter Vertreter von Unternchmen und
Behorden cingeflossen, flir deren Engagement sich die Autoren und die Abfallberatungsagentur an dicser
Stelle bedanken méchten.

Die Erarbeitung der Studie wurde von cinem Arbeitskreis begleitet, der sich aus folgenden Mitgliedern zu-
sammensetzt:

Dr. Martin Albrecht ABAG-Abfallberatungsagentur Baden-Wiirttemberg, Fellbach
Dr. Werner Baumann Institut fir Umweltschutz der Universitat Dortmund

Dr. Gerd Betz Kodak AG, Stuttgart

Dipl.-Ing. Jirgen Fricke Staatliches Gewerbeaufsichtsamt Heilbronn

Dipl.-Ing. Bernhard Gépfert ~ ABAG-Abfallberatungsagentur Baden-Wiirttemberg, Fellbach
Dr. Anneliese Muth Institut fiir Umweltschutz der Universitit Dortmund

Dipl.-Ing. Edith Schmid-Bauer Landesgewerbeamt Baden-Wiirttemberg, Stuttgart
Dipl.-Ing. Michael Schmidt Institut fiir Umweltschutz der Universitidt Dortmund

Unscr besonderer Dank flir die hilfreiche Unterstiitzung und zahlreichen Anregungen gilt Herrn Dr. Betz,
Herrn Fricke, Frau Schmid-Bauer sowie den im Rahmen der Fallbeispiele untersuchten Firmen, Réntgen-
praxis und -klinik.

Die Studie ist eingebunden in das vom Ministerium fiir Umwelt und Verkehr Baden-Wiirttemberg
durchgefiihrte ,,Beratungsprogramm zur Vermeidung und Verwertung von Reststoffen aus Industrie
und Gewerbe® und wurde finanziert aus Mitteln der Sonderabfallabgabe.

Herausgeber:

ABAG — Die Abfallberatungsagentur
Geschiftsbereich dec

SAA-Sonderabfallagentur Baden-Wiirtiemberg GmbH
Stauferstrafie 13

70736 Fellbach

Telefon 07 11/951911-0

Teletfax 07 11/951911-20

Januar 1997

Gedruckt aufi weill Recycling (Inhalt) @
weifl mattgestrichen Offset chlorfrei gebleicht {Umschlag)

Gesamtherstellung: Oertel + Spérer, Reutlingen
Alle Rechte der Verbreitung, auch durch Film, Funk und Fernschen, fotomechanische Wiedergabe, Tontri-

ger jeder Art, auszugsweisen Nachdruck oder Einspeicherung und Riickgewinnung in Datenverarbeitungs-
anlagen aller Art, sind vorbehalten,



Vorwort

Bei den Bemithungen, den Schutz der Umwelt im Rahmen der industriellen Produktion
zu verbessern, ist ein Wandel zu beobachten. Die aufwendige Perfektionierung der
klassischen Umwelttechniken, wie Abwasser- und Abluftreinigung, bringt fir die Um-
welt oft nur noch bescheidene Fortschritte und 1dft in der Regel zusdtzliche Abfall-
mengen entstehen. Hinzu kommt, dafl dem stetig steigenden Verbrauch endlicher Roh-
stoffe durch End-of-pipe-Malinahmen nicht entgegengewirkt wird.

Im Oktober 1996 trat das neue Kreislaufwirtschafts- und Abfallgesetz in Kraft. Sein er-
kldrter Zweck ist in erster Linie ,,dic Forderung der Kreislaufwirtschaft zur Schonung
der natiirlichen Ressourcen®, Hauptansatzpunkt wird in Zukunft die Verantwortung des
Herstellers flir sein Produkt sein, von der Rohstoffauswahl bis zur Entsorgung. Dieser
produktorientierte Ansatz mull das bisher oft vorherrschende ,,End-of-pipe”-Denken
durch eine gesamtokologische Betrachtung ersetzen. Bereits bei der Produktentwick-
lung und -konstruktion sind Rohstoffschonung und Abfallvermeidung entscheidende
Aspekte.

Die verarbeitete Menge an fotografischem Material wird auch in Zukunft weiter anstei-
gen. Zudem wird die Umsetzung weitergehender wasserrechtlicher Anforderungen in
den kommenden Jahren voraussichtlich zu einem Wiederanstieg der Abfallmengen fiih-
ren, sofern Vermeidungs- und Verwertungspotentiale nicht erkannt und konsequent aus-
geschopft werden. Die Silberhalogenid-Fotogratie wird in Zukunft durch digitale Ver-
fahren nur allmihlich ersetzt werden kdnnen. Experten rechnen frithestens Anfang des
nichsten Jahrzehnts mit einer fidchendeckenden Akzeptanz solcher integrierter Losun-
gen im professionellen Bereich. In absehbarer Zukunft wird es also nicht moglich sein,
chemische Abfille bei der Behandlung fotografischer Silberhalogenidmaterialien ginz-
lich zu vermeiden; Verfahren zur Standzeitverlingerung der Behandlungsbider und
Riickgewinnung von Wertstoffen sowie die Substitution von Einsatzchemikalien werden
daher an Bedeutung gewinnen.

Mit der 1991 eingerichteten Abfallberatungsagentur (ABAG) stellt das Land den Be-
trichen ein Beratungsinstrument zur Seite. Die ABAG soll zundchst abfallarme Produk-
tionsverfahren erkunden und deren Weiterentwicklung in Form von Forschungs- und
Entwicklungsvorhaben initiieren. Die gewonnenen Erkenntnisse sollen auf dem Weg
der individuellen Beratung von Betrieben und der allgemeinen Information sowohl an
dic gewerbliche Wirtschaft als auch an die technischen Fachbehdrden weitergegeben
werden.

Die vorliegende Studie aus der Reihe ,,Vermeidung von Abfillen durch abfallarme Pro-
duktionsverfahren™ zum Thema ,Fotolabore und Réntgenabteilungen* ist eingebunden
in das vom Ministerium fir Umwelt und Verkehr Baden-Wiirttemberg durchgetiihrte
Beratungsprogramm zur Reststoff- bzw. Abfallvermeidung und -verwertung. Dies be-
trifft insbesondere dic modellhafte Beschreibung fortschrittlicher Techniken sowie or-
ganisatorischer Maf3nahmen zur innerbetrieblichen Vermeidung und Verwertung der ty-
pischen Abfille unter Beriicksichtigung sowohl 6kologischer als auch Skonomischer



Aspekte. Der betriebliche Praktiker erhélt im Sinne einer Hilfe zur Selbsthilfe konkrete
Hinweise zur Anwendung von Verfahren einschlieBlich der méglichen Um- und Nach-
rustung vorhandener Produktionsprozesse.

Hinsichtlich der Ausschopfung von Vermeidungs- und Verwertungspotentialen ist die
vorliegende Studie eine praxisbezogene informative Unterstiitzung fiir dic fotoverarbei-
tenden Betricbe (Fotolabors, Verlage und Druckereien, medizinischer Bereich u.a.) so-
wie flir die Entsorgerbranche. Ich hoffe und wiinsche, dal} die von der Abfallberatungs-
agentur vorgelegte Broschiire viele dieser Betriebe dazu crmuntert, die darin enthalte-
nen Vorschlige in die Tat umzusetzen.

Hermann Schaufler

Minister fiir Umwelt und Verkehr
des Landes Baden-Wiirttemberg
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1 Zusammenfassung

Die nachfolgenden Ausfithrungen enthalten Verfahrensbeschreibungen der wichtigsten
zur Zeit in Fotolaboren und Réntgenabteilungen durchgefiihrten Verarbeitungsprozesse.

Die Grundlagen der Entsilberungsverfahren Elektrolyse, Tonenaustausch, Zementation
und Fillung werden dargelegt und ihre Vor- und Nachteile sowie ihre Grenzen aufge-
zeigt. Zugleich werden konkrete Vorschlige zur Vermeidung, Verminderung und Ver-
wertung sowic einer verbesserten Entsorgung unterbreitet, aus denen auch hervorgeht,
welche Behandlungsmethoden fiir bestimmte Béder nicht geeignet sind. Wesentliches
Ergebnits dieser Untersuchungen ist eine klare Aussage dariiber, welcher okologische
Nutzen mit einer Mafinahme unter betriebsspezifischen Bedingungen erzielt werden
kann und welche betriebswirtschaftlichen Konsequenzen damit verbunden sind. Die
hier vorgelegte Beurteilung basiert auf den technischen Maglichkeiten der Verfahren
und zahlreichen Erfahrungen aus der Praxis.

Eine Regenerierung von Fotobiddern, betriebsintern oder betriebsextern, ist noch nicht
fir alle Arten von Badern méglich. Betricbscxtern wird sie bereits fiir Farbentwickler,
Bleichfixierbider (jeweils RA-4), Farbentwickler, Bleichbad, Fixier- und Stoppbad (je-
weils C-41) und Schwarzweil-Fixicrer aus dem Réntgenbereich durchgefiihrt. Betriebs-
intern ist ein Recycling bereits fur die meisten Bider der fotografischen Prozesse mog-
lich. Die betriebsexterne Regenerierung von Fotobidern ist als Verwertung anzusehen.
Eine Kreislauffihrung von Waschwiéssern ist ebenfalls méglich, eine allgemeingiiltige
Losung ist aber noch nicht gefunden. Die Regenerierung von Schwarzwei- bzw. Erst-
entwicklern ist noch nicht méglich, bestenfalls kann eine Standzeitverlingerung durch
mechanische Filtration erfolgen.

Nach dem gegenwirtigen Stand der Ermittlungen wird zur Zeit nur von wenigen Anla-
genbetreibern die Riickgewinnung einzclner Chemikalien praktiziert, da die zuriickge-
wonnenen Chemikalien nur schwer auf dem Markt absetzbar sind.

Verfahren zur Behandlung gebrauchter Fotobider sind Eindampfung, Ultrafiltration/
Umkehrosmose, Oxidation und Verbrennung, die ebenfalls in ihren Grundztigen be-
schrieben werden. Diese Verfahren sind als Abfall- oder Abwasserbehandlungs- und
nicht als VerwertungsmalBnahmen anzusehen.

Die im Kapitel 5 beschriebenen Mafinahmen zum Vermeiden, Vermindern und Verwer-
ten werden im Kapitel 7 im Rahmen von Modelluntersuchungen einzelner Betriebe an
konkreten Beispielen erortert.

Im Anhang befindct sich neben der Literaturliste und dem Schlagwortregister ein Glos-
sar, in dem die wichtigsten Begriffe kurz erliutert werden.

Zur leichteren Benutzung der Broschiire ist im folgenden einc Ubersicht dargestellt,
mit deren Hilfe jeder Interessierte ,,sein® Labor wiederfindet. Zu den einzelnen Prozes-
sen und den Behandlungsverfahren verschicdener verbrauchter Fotobider sind Kapitel-
nummern angegeben, in denen detaillierte Information zu finden ist.
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Welcher Labortyp wird betrachtet?

I

[
Farblabor

Réntgen / SW-Labor

{ Welche Prozesse werden genutzt?

Welche Prozesse werden genutzi?

oat Entwickler 5.3.1, 5.4
L Bleichbad 5.3.2
Kap. 4.1 Fixierbad 5.2, 5.3.3, 5.4

Entwickler 5.3.1

EP-2 Bleichfixierbad* 5.3.4

] Bleichbad* 5.3.2
Kap. 4.2 | Cierbad® 52 533

Entwickler 5.3.1, 5.4

| _|RA-4 Bleichfixierbad* 5.3.4, 5.4
Kap.4.2 | Bleichbad* 53.2

Fixierbad* 5.2, 5.3.3

Erstentwickler
Umkehrbad

E-6 Farbentwickler 5.3.1
Kap. 4.3 Konditionierbad
Bieichbad 5.3.2
Fixierbad 5.2,5.3.3

Erstentwickler
R-3 Farbentwickler 5.3.1
- Bleichfixierbad* 5.3.4
Kap.4.4 | pBjaichbad* 5.3.2
Fixierbad* 5.2, 5.3.3

P3, P3x, Entwickler
— P4, P22 Bleichbad
Kap. 4.7 Fixierbad 5.2

Minilabs
Kap. 4.8

s. auch
C-41/RA4

| |[SW-Negativ

Kap. 4.5

Entwickler
Fixierbad 5.2,5.3,5.4

|| SW-Positiv | Entwickler
Kap. 4.5 Fixierbad 5.2, 5.3,54
Entwickler
SW-Um- | Bleichbad
—|kehrprozeB | Klarbad
Kap. 4.2 Entwickier
Fixierbad 5.2, 5.3, 5.4
*alternativ

Abb. 1-1: Wegweiser durch die Broschiire
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2 Gesetze, Verordnungen, Verwaltungs-
vorschriften und Erlasse

Neben wirtschaftlichen Anreizen und Skologischen Ambitionen stellen rechtliche Vor-
gaben ein wesentliches Motiv fiir Verbesserungen des betricblichen Umweltschutzes
dar. Trotz moglicher Sanktionen der Vollzugsbehérden sowie persénlicher Haftungsrisi-
ken des Unternchmers bei RechtsverstéBen sind allerdings in den wenigsten Betrieben
die Gesetzesvorgaben in Ginze umgesetzt. Wesentliche Ursache hierfiir liegt in der
Komplexitdt des Rechtssystems, das eine fiir Laien nur schwer zu iiberschauende Rege-
lungsdimension angenommen hat. Im folgenden werden die wichtigsten — fir das foto-

grafische Gewerbe relevanten — Rechtsvorgaben zusammengefaBt wiedergegeben (siehe
Abb. 2.1).

2.1 Abfallrechtliche Regelungen
2.1.1 Bundesrecht

2.1.1.1  Kreislaufwirtschafts- und Abfallgesetz

Das Kreislaufwirtschafts- und Abfallgesetz (KrW-/AbfG) trat am 7. Oktober 1996 in
Kraft. Es enthilt Verordnungsermichtigungen zur weitergehenden Ausgestaltung ge-
setzlicher Vorgaben. Auf folgende wesentliche Neuregelungen wird besonders hinge-
wiesen:

e Der Abfallbegriff wird gemiB den EU-Vorgaben neu definiert. Die bisherige Unter-
scheidung nach Reststoff, Wirtschaftsgut und Abfall wird aufgegeben. Es wird unter-
schieden zwischen Abfall zur Verwertung und Abfall zur Beseitigung (§ 3).

¢ Abfille sind in erster Linie zu vermeiden und in zweiter Linie zu verwerten (§§ 4 ff.).

e Abfille kénnen stofflich oder energetisch verwertet werden. Vorrang hat dic umwelt-
vertraglichere Verwertungsart.

e Wer jdhrlich mehr als insgesamt 2000 kg besonders iiberwachungsbediirftige Abfille
oder mehr als 2000 t iiberwachungsbediirftige Abfille je Abfallschliissel erzeugt, ist
verpflichtet, regelmaBig Abfallwirtschaftskonzepte und Abfallbilanzen zu erstellen
(§ 19, § 20).

e Wer Erzeugnisse entwickelt, herstellt, be- und verarbeitet oder vertreibt, trigt die
Produktverantwortung. Erzeugnisse sollten langlebig, nach Gebrauch verwertbar oder
umweltvertrdglich zu beseitigen sein. Bei der Herstellung sind verwertbare Abfalle
oder Sekundirrohstoffe bevorzugt einzusetzen (§ 22). Der Gesetzgeber kann durch
Verordnung die Produktverantwortung detailliert ausgestalten.

e In Verordnungen ist neu festgelegt, welche Abfille als besonders iiberwachungsbe-
diirftig oder als liberwachungsbediirftig einzustufen sind (§ 41).

e Die Stellung des Abfallbeauftragten wird gestirkt, die Rechte und Pflichten an den
Immissionsschutzbeauftragten angepalit (§ 54).

16



2.1.1.2  Verordnungen und Richtlinien zum KrW-/AbfG

Rechtzeitig zum Inkrafttreten des Kreislaufwirtschafts- und Abfaligesetzes hat die Bun-
desregierung mit Zustimmung des Bundesrates die fiir den Vollzug des Gesetzes not-
wendigen Verordnungen und eine Richtlinie verabschiedet (die Verordnungen sind im
Bundesgesetzblatt 1 1996, S. 1366 f. abgedruckt):

a) Verordnung zur Einfiihrung des Europiischen Abfallkatalogs
{EAK-Verordnung - EAKY)

— Das von der Kommission erstellte Verzeichnis gilt fiir alle Abfélle zur Verwertung
und zur Beseitigung.

— Die Aufzahlung ist abschlieBend, wird aber von der Kommission regelméllig tiber-
priift.

— Die VO dient zur Einfithrung einer einheitlichen EU-Terminologie.

— Die VO bestimmt, wie Abfille zukiinftig zu bezeichnen sind und wic die zutref-
fende Abfallbezeichnung zu wihlen ist (Suchpfadvorgaben).

— Bis zum 31.12. 1998 findet die alte Nomenklatur noch Anwendung.

b} Verordnung zur Bestimmung von besonders iiberwachungsbediirftigen Abfillen
(Bestimmungsverordnung besonders iiberwachungsbediirftige Abfille —
BestbiiAbfV)

— Die VO bestimmt besondcrs iiberwachungsbediirftige Abfille zur Verwertung und
zur Beseitigung.

— Die VO bestimmt, wie besonders {iberwachungsbediirftige Abfille zukiinftig zu
bezeichnen sind und wie die zutreffende Abfallbezeichnung zu wihlen 1st.

— Die Verordnung unterscheidet nicht zwischen besonders liberwachungsbedirftigen
Abfillen zur Beseitigung und besonders iiberwachungsbediirftigen Abféllen zur
Verwertung.

— TIm Anhang 1 der Verordnung sind diejenigen Abfdlle aufgelistet, die zugleich 1im
Katalog gefihrlicher Abfille der EG gelistet sind. Im Anhang 2 sind dariiber hin-
aus weitere Abfalle aufgefihrt, dic nach den Gefahrlichkeitskriterien des Kreis-
laufwirtschafts- und Abfallgesetzes als besonders liberwachungsbediirftig einge-
stuft werden.

¢) Verordnung zur Bestimmung von iiberwachungsbediirftigen Abfallen zur
Verwertung (Bestimmungsverordnung iiberwachungsbediirftige Abfille zur
Verwertung — BestiiVAbfV)

— Die VO bestimmt ,,nur iberwachungsbediirftige Abfdlle zur Verwertung.

— Die Verordnung bestimmt, wie liberwachungsbediirftige Abfille zur Verwertung
zukiinftig zu bezeichnen sind und wie die zutreffende Abfallbezeichnung zu wih-
len 1st.

Diec Verordnung tritt erst am 1. 1. 1999 in Kraft.



d) Verordnung iiber Verwertungs- und Beseitigungsnachweise
(Nachweisverordnung — NachwV)

— Die Verordnung ist Kernstiick der abfallrechtlichen Uberwachung und 16st die Ab-
fall- und Reststoffiiberwachungsverordnung ab.

— Uber die Entsorgung besonders iberwachungsbediirftiger Abfille zur Beseitigung
oder zur Verwertung sind Nachweise auch ohne Anforderung zu fithren (obligato-
risch).

— Hinsichtlich der iiberwachungsbedirftigen Abfille zur Beseitigung und der iber-
wachungsbediirftigen Abfille zur Verwertung sind Nachweise zu fihren, soweit
die zustindige Behdrde dies anordnet (fakultativ).

— Wie bisher wird es eine Vorabkontrolle durch ein Entsorgungsnachweisverfahren
und eine Verbleibskontrelle durch cin Begleitscheinverfahren geben.

— Die Verordnung fiihrt eine Reihe von neuen Regelungen zur Vereinfachung und
Beschleunigung des Verfahrens ein:
Die Entsorgung gilt als zuldssig, wenn die zustindige Behérde nicht innerhalb von
30 Tagen widerspricht, sog. Zustimmungsfiktion.

~ Nach dem sog. privilegierten Verfahren entfillt die behordliche Einzelbestiti-
gung, sowcit die vorgeschene Entsorgungsanlage von der zustindigen Behérde
freigestellt oder ein sog. Entsorgungsfachbetrieb ist (vgl. die Entsorgungsfachbe-
triebeverordnung sowie die Entsorgergemeinschaftenrichtlinie, s.u.) und der Ab-
fallerzeuger dies sciner Behdrde anzeigt.

¢) Verordnung zur Transportgenehmigung
(Transportgenehmigungsverordnung — TgV)

— Abfille zur Bescitigung diirfen gewerbsmiBig nur mit Transportgenehmigung ein-
gesammelt oder befordert werden. (§49 Abs. 1 KrW-/Abfg)

— Dies gilt ab 1.1.1999 auch fiir die besonders iiberwachungsbediirftigen Abfille
zur Verwertung. (§§ 1 Abs. 1, 13 TgV)

— Die Genchmigung gilt unbefristet und bundesweit und setzt allgemein dic Sach-
und Fachkunde und Zuverldssigkeit des Transporteurs voraus.

— Geregelt werden die Anforderungen an die Sach- und Fachkunde des Einsammlers
und Befrdercrs, Inhalt und Form des Antrags sowic gebiihrenpflichtige Tatbe-
stinde,

— Dic Verordnung gilt auch fiir die grenziiberschreitende Verbringung von Abfillen.
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f) Verordnung iiber Abfallwirtschaftskonzepte und Abfallbilanzen
(Abfallwirtschaftskonzept- und -bilanzverordnung — AbfKeBiV)

— Nach dem KrW-/AbfG haben Erzeuger, bei denen jéhrlich mehr als insgesamt
2000 kg besonders tberwachungsbediirftiger Abfille oder mehr als 2000 t {iberwa-
chungsbediirftiger Abfille je Abfallschlissel anfallen, eine Abfallbilanz {ber Art,
Menge und Verbleib der verwerteten oder beseitigten Abfille zu erstellen.

— Soweit der Abfallerzeuger seine konzept- und bilanzpflichtigen Abfille in eigenen,
in einem engen rdumlichen und betrieblichen Zusammenhang stehenden Anlagen
beseitigt oder verwertet, ersetzen Konzept und Bilanz die erforderlichen Nachwei-
se gemill der Nachweisverordnung.

— Unter denselben Voraussetzungen wie fur die Erstellung von Abfallbilanzen, hat
der Abfallerzeuger ein Abfallwirtschaftskonzept iiber die Vermcidung, Verwertung
und Beseitigung der anfallenden Abfille zu crstellen.

— Verpflichtete haben einc Abfallbilanz erstmalig zum 1.4. 1998 und ein Abfallwirt-
schaftskonzept erstmalig zum 31. 12. 1999 zu erstellen.

— Die Verordnung trifft Regelungen zu Form und Inhalt von Abfallwirtschaftskon-
zepten und -bilanzen sowie zu den nach Art und Menge zu erfassenden Abfillen.

¢) Verordnung iiber Entsorgungsfachbetricbe
(Entsorgungsfachbetriebeverordnung — EfbV)

— Entsorgungsfachbetrieb ist nach § 52 Abs. 1 KrW-/AbfG wer berechtigt ist, das
Giitezeichen einer Entsorgergemeinschaft zu fihren oder einen Uberwachungsver-
trag mit einer technischen Uberwachungsorganisation abgeschlossen hat.

— Entsorgungsfachbetriebe genicBen verfahrensrechtliche Privilegien:

1. Transportgenchmigung und Genehmigung fir Vermittlungsgeschift sind nicht
erforderlich.

2. Erleichterungen im Rahmen des Entsorgungsnachweisverfahrens. Soweit die
Verwertung oder Beseitigung von Abféllen in Anlagen durchgefiihrt wird, die

~ lber die Entsorgungsfachbetriebseigenschaft verfiigen, bedarf es beim Nach-
welsverfahren keiner Vorabkontrolle durch cine Behordenbestitigung (sog. privi-
legiertes Verfahren).

— Geregelt werden die personcllen, organisatorischen und fachlichen Anforderungen.

h) Richtlinie fiir die Titigkeit und Anerkennung von Entsorgergemeinschaften
(Entsorgergemeinschaftenrichtlinie)

— Diese Richtlinie regelt die Bildung und Struktur von Entsorgergemeinschaften so-
wic die Verleihung des Giitezeichens (Uberwachungszertifikat und Uberwachungs-
zeichen) an Entsorgungsfachbetriebe und steht damit in einem unmittelbaren Zu-
sammenhang mit der Verordnung liber Entsorgungsfachbetriebe.
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EU-Richtlinien (z.B. 91/ 168)
Abfall Abwasser
Wasserhaus-
Kraislaufwirt Bundas- haltsgass iz
schafts- immissians-
und schuzgssetz
Abfsligessz Abwaeser- $7 Rashmen-
harkun fta- abwasservarwal-
varordnung wngsvorschrift
Bund {Anhang 531
Varordnungen Varordnungen
und Richtinien und Richtinisn Varardnung abar Katalog
zum KrW -JAbFG zum BimSehG Anlagen zum Um. wassarge-
gang mit wasEnr- fdhrdandar
gefdhrdenden Stote
Stoffen
Landse- Landanabtall- Wassergasetz
abfaligesatz abgaban. Baden
gesetz Warnemberg
Land
Sondar. Indirekt
abiail- ginlaitar-
varordnung varardnung
Branchen-
etinB Richtinien
Fartolabore
Kommune Abfall- Abwassar-
{gebihran} Batzungen
sazLNg

Abb. 2.1-1: Rechtsrahmen fiir die Entsorgung fotochemischer Abwisser/Abfiille
(Ubersicht, kein Anspruch auf Vollstindigkeit)

In Tabelle 2.1-1 sind dic besonders iberwachungsbediirftigen Abfiille der Fotobranche
aufgelistet. In der Tabelle ist auch die Kategoric der Abfille nach Landesabfallabga-
bengesetz (siche Landesrecht) aufgefiihrt.
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Abfall Bezeichnung laut LAgA- EU-Schliissel | Kate-
Abfallbestimmungsverordnung Schliissel | EAK/OECD gorie
Dosen, Kanister, Verpackungsmaterial mit schidlichen 187 14 150101 1-
Papiersicke Verunreinigungen oder Restinhalten, (150199 D1)
vorwiegend organisch gelb AD 090
Dosen, Kanister, Verpackungsmaterial mit schidlichen 187 15 150101 1
Papiersicke Verunreinigungen oder Restinhalten (150199 DY)
vorwiegend anorganisch gelb AD 090
Filtermassen Verbrauchte Filter- und Aufsaugmas- 314 35 0707 10 2
sen mit schiadlichen Verunrcinigungen (150299 DI1)
(Kieselgur, Aktiverde, Aktivkohle) gelb AD 120
Gipsschlimme Gipsschlamm mit schadlichen 316 20 1902 01 1
Verunreinigungen gelb AB 140
Lackspraydosen NE-Metallbehdltnisse mit schiidlichen 353 27 150104 2
Sprithkleber Restinhalten (150199 DI1)
oder 1605 03
Bleifolien Bleihaltige Abfille 353 02 1704 03 2
griin GA 150
Lasliche Salze Sonstige Salze, 1oslich 515 40 0603 03/05 2
gelb AB 120
Fixier- und Fixierbdder 527 07 0901 04/05 2
Bleichfixierbader gelb AD 090
Entwicklerbidder Entwicklerbdder 527 23 0901 01 2
gelb AD 090
Bleichbiider Sonstige Konzentrate und Halbkonzen- | 527 25 0901 05 2
trate sowie Spiil- und Waschwasser gelb AD 090
Lisemittelgemische Lésemittelgemische ohne halogenierte 553 70 1401 03 3
organische Losemittel gelb AC 210
Ionenaustauscherhar- | [onenaustauscher mit schidlichen 571 23 1908 06 2
ze mit schidlichen Verunreinigungen gelb AD 120
Verunreinigungen
Chemikalien Feinchemikalien 593 01 1605 02/03 2
Laborchemikalienreste, organisch 393 02 1605 03 3
{aborchemikalienreste, anorganisch 593 03 1605 02 2
Mit Chemikalien verunreinigte 593 04 1502 01
Betriebsmittel (1302 99 D1) 2
gelb AD 090
Eindampfriickstinde Anorganische Destillationsriickstinde 597 05 0701 08 2
gelb AC 230

Tab. 2.1-1: Sonderabfille aus der Fotobranche

2.1.1.3

Bundes-Immissionsschutzgesetz (BImSchG)

Fototechnische Anlagen sind i.a. immissionsschutzrechtlich nicht genehmigungspflich-
tig, so dafB lediglich die Anforderungen an nicht genehmigungsbediirttige Anlagen zu
beachten sind. Anlagen zum Verwerten, Aufbereiten oder Entsorgen von Fotoabfillen
konnen im Einzelfall aber auch immissionsschutzrechtlich genchmigungspflichtig sein.
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2.1.2 Landesrecht

2.1.2.1  Landesabfallgesetz in der Fassung vom 15. Oktober 1996

§ 1 Ziel des Gesetzes

(1) Ziel des Gesetzes ist die abfallarme Kreislaufwirtschaft. Diesem Ziel dienen
insbesondere eine abfallarme Produktion und Produktgestaltung, die anlagen-
interne Kreislauffiihrung von Stoffen, schadstoffarme Produktion und Pro-
dukte, die Entwicklung langlebiger und reparaturfreundlicher Produkte, die
Wicderverwendung von Stoffen und Produkten und der bevorzugte Einsatz
nachwachsender Rohstoffe.

2.1.2.2  Landesabfallabgabengesetz des Landes Baden-Wiirttemberg

Mit dem Landesabfallabgabengesetz aus dem Jahr 1991 hat Baden-Wiirttemberg als er-
stes Bundesland den Versuch unternommen, im Abfalibereich Vermeidungsanreize mit
Hilfe einer Sonderabgabe zu schaffen. Ziel dieses Gesetzes ist die Reduzierung des
Sonderabfallaufkommens bzw. der die Umwelt am stirksten belastenden Abfille. Es
bestehen politische Erwigungen, die Sonderabfallabgabe abzuschaffen.

§ 1 Grundsatz

(1) Der Erzeuger besonders iiberwachungsbediirftiger Abfille hat cine Abgabe zu
entrichten.

(2) Die Abgabepflicht entsteht, wenn die besonders {iberwachungsbediirftigen Ab-
fille zur Beseitigung abgegeben oder vom Erzeuger in eigenen Anlagen ver-
brannt oder abgelagert werden,

§ 3 Abgabepflicht
(1) Abgabepflichtig ist der Abfallerzeuger.

(2) Von der Abgabepflicht ausgenommen sind
Erzeuger, bel denen jihrlich nicht mehr als insgesamt 500 kg der besonders
tiberwachungsbediirftigen Abfille anfallen.
Abfille, die in speziellen, abfallrechtlich zugelassenen Entsorgungsanlagen fiir
besonders liberwachungsbediirftige Abfille erzeugt werden (§ 1 Abs. 3 Nr. 3).

§ 4 Bewertungsgrundlage, Abgabesatz

(2) Der Abgabesatz betrdgt (scit dem 1. Januar 1993) fiir besonders {iberwa-
chungspflichtige Abfille der -

Kategorie 1 100 DM
Kategorie 2 200 DM
Kategorie 3 300 DM

je angefangene Tonne.

§ 6 Veranlagungszeitraum, Erklarungspflicht

(2) Der abgabepflichtige Abfallerzeuger hat der Abfallrechtsbehérde in einer Er-
klarung dic zur Festsetzung der Abgabe erforderlichen Angaben iiber die
Menge der zur Entsorgung abgegebenen oder in eigenen Anlagen verbrannten
oder abgelagerten Abfallarten in Tonnen, aufgeschliisselt in Kategorien nach
der Anlage zu dicsem Gesetz, zu machen.

(3) Die Erklirung ist fiir jedes Kalenderjahr spitestens bis zum 31. Januar des
folgenden Jahres abzugceben.
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§ 7 Festsetzung

(1) Die Abfallabgabe wird jdhrlich durch Bescheid festgesetzt (Festsetzungsbe-
scheid). Vorauszahlungen nach § 8 werden angerechnet,

§ 8 Vorauszahlungen

(1) Der Abgabepflichtige hat am 1. April und am 1. Oktober Vorauszahlungen
fiir den laufenden Veranlagungszeitraum zu entrichten. Jede Vorauszahlung
betrigt die Hilfte des zuletzt festgesetzten Jahresbetrages, ist noch kein Fest-
setzungsbescheid erlassen worden, die Hilfte des zu erwartenden Jahresbetra-
ges.

2.1.2.3  Sonderabfallverordnung

Die Sonderabfallverordnung (SAbfVO) der Landesregierung von Baden-Wiirttemberg
und des Ministeriums fiir Umwelt und Verkehr iiber die Entsorgung besonders iiberwa-
chungsbediirftiger Abfille und die Sonderabfallagentur (SAA) vom 12. September
1996 ersetzt die Abfallandienungsverordnung aus dem Jahr 1990. Die Verordnung trat
am 7. Oktober 1996/1. November 1996 in Kraft.

§ 1 Rechtsstellung

(1) Die SBW Sonderabfallentsorgung Baden-Wiirttemberg GmbH mit dem Sitz
in Stuttgart ist Triger der zentralen Einrichtungen zur Entsorgung von beson-
ders {iberwachungsbediirftigen Abfillen zur Beseitigung nach § 41 Abs. 1 des
Kreislaufwirtschafts- und Abfallgesetzes (KrW-/AbfG) vom 27. September
1994 (BGBL. I S. 2705).

(2) Zentrale Einrichtungen sind:
die Sonderabfalldeponie Billigheim/Neckar-Odenwald-Kreis,
die Sonderabfallverbrennungsanlage der Abfall-Verwertungsgesellschaft mbH
in Hamburg im Rahmen der bestehenden Lieferverpflichtungen.

§ 2 Andienungspflicht

(1) Erzeuger oder Besitzer von besonders iiberwachungsbediirftigen Abfallen zur
Beseitigung im Sinne von § 1 Abs. | der Abfallbestimmungsverordnung vom 3.
April 1990 (BGBI. S. 164} haben diese Abfille bis zum 31. Oktober 1996 der
SBW Sonderabfallentsorgung Baden-Wiirttemberg GmbH und ab 1. November
1996 der Sonderabfallagentur gemill § 9 Abs. 2 Satz 2 LAb{G anzudiencn, so-
fern die Abfille von offentlich-rechtlichen Entsorgungstrdgern nach § 15 Abs, 3
Satz 2 1. Alternative KrW-/AbfG von der Entsorgung ausgeschlossen sind.
Diese Pflicht besteht nicht, soweit '

1. bei eincm Erzeuger oder Besitzer jahrlich nicht mehr als insgesamt 500 kg
andienungspflichtige Abfille anfallen, die Abfille einem Abfalibeforderer
uberlassen werden., der seincrseits der Pflicht nach Satz 1 unterliegt, und die
Uberlassung bis zum 31. Oktober 1996 der SBW Sonderabfallentsorgung
GmbH bzw. ab 1. November 1996 der Sonderabfallagentur angezeigt wird
odcer

2. die Erzeuger oder Besitzer die Abfille in daflir zugelassenen betricbseigenen
Anlagen in Baden-Wiirttemberg entsorgen, die am 1. Januar 1996 bereits be-
tricben wurden.

Bei der Andienung hat der Erzeuger oder Besitzer schriftlich die Art, Menge,
Herkunft, Entstehung und chemisch-physikalische Beschaffenheit der Abfille
anzugeben.



(2) Die ... Abfallrechtsbehorde kann auf Antrag Ausnahmen von der Pflicht nach
Absatz | Satz | zulassen ...

§ 4 Zuweisung und Entsorgung

(1) Die SBW entsorgt die ihr bis 31. Oktober 1996 angedienten Abfille vorrangig
in ihren zentralen Einrichtungen nach § 1| Abs. 2. Die Sonderabfallagentur
wetst die ihr ab 1. November 1996 angedienten Abfille vorrangig der SBW
zur Entsorgung in den zentralen Einrichtungen ... zu.

(2) Abfille, die der ... Vorbehandlung bediirfen oder die der Erzeuger oder Besit-
zer einem Zwischenlager zufiihren will, soll bis zum 31. Oktober 1996 die
SBW und ab 1. November 1996 die Sonderabfallagentur der vom Erzeuger
oder Besitzer vorgeschlagenen Anlage zuweisen, sofern die dafiir zugelassene
Anlage in Baden-Wiirttemberg liegt. Im Ubrigen folgt sie dem Vorschlag des
Entsorgungspflichtigen, soweit die Abfille nach deutschem Umweltrecht ord-
nungsgemill entsorgt werden sollen.

(3) Die Erzeuger oder Besitzer haben die Abfille der zugewiesenen Anlage zuzu-
fithren.

2.1.24  Erlafl des Umweltministeriums Baden-Wiirttemberg vom 12.4.1994
iiber die Entsorgung von fotochemischen Fliissigkeiten

Der Erlaf} legt bei einer externen Behandlung von fotochemischen Fliissigkeiten fest,
daBl das Abfallrecht so lange Anwendung findet, bis die Stoffe tatsichlich in die Ab-
wasseranlage eingebracht werden. Diese 1994 erfolgte Rechtsauslegung des § 1 Abs. 3
Nr. 5 Abfallgesetz ist durch die Regelung des § 2 Abs. 2 Nr. 6 Kreislaufwirtschafts-
und Abfallgesetz bestitigt worden, wonach das Kreislaufwirtschafts- und Abfallgesetz
nicht fiir Stoffe gilt, sobald diese in Gewésser oder Abwasseranlagen cingeleitet oder
eingebracht werden.

Im Erlal wird weiter geregelt, dal es sich beim silberhaltigen Fixierbad, beim Ent-
wicklerbad und beim Bleichbad in der Regel nicht um Wertstoffe (jetzt: Abfille zur

Verwertung) sondern um Abfille (Abfille zur Beseitigung) handelt, die der Abfallab-
gabenpflicht unterliegen.

2.1.3 Kommunales Recht

2.1.3.1 Kommunales Satzungsrecht

In den kommunalen Abfallsatzungen sind dic Entsorgungsmodalititen (z. B. AnschluB-
und Benutzungszwang) hinsichtlich des hausmiilldhnlichen Gewerbeabfalls geregelt.
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2.2 Wasserrechtliche Regelungen
221 Bundesrecht

2.2.1.1  Wasserhaushaltsgesetz

Das Wasserhaushaltsgesetz, WHG, vom 11. November 1996 (BGBI. I S. 1690) stellt
den bundesrechtlichen Rahmen flir den Gewisserschutz dar.

Zentrale Bedeutung fiir das Abwasser kommt hierbei dem § 7a WHG ,,Anforderungen
an das Einleiten von Abwasser zu.

In § 7a Abs. 1 bestimmt der Gesetzgeber, dall die Bundesregierung durch Rechtsver-
ordnung Anforderungen festlegt, die dem Stand der Technik entsprechen.

2.2.1.2  Anhang 53 der Allgemeinen Rahmen-Abwasserverwaltungsvorschrift

Anhang 53 der allgemeinen Rahmenabwasserverwaltungsvorschrift ist iliberschrieben
Fotografische Prozesse (Silberhalogenid-Fotografie)“. Er gilt fiir Abwasser, dessen
Schmutzfracht aus fotografischen Prozessen der Silberhalogenid-Fotografie oder der
Behandlung von fliissigen Riickstdnden aus diesen Prozessen stammt. D.h., der An-
hang gilt sowohl fiir Abwasser, das beim Erzeuger anfillt, als auch fiir solches, das bei
den Entsorgungsunternehmen fiir fotochemische Bider entsteht.

Ausgenommen sind u.a. Betriche mit einem Film- und Papierdurchsatz bis 200 m?/
Jahr, wenn kein Abwasser aus der Behandlung von Bidern anfillt.

Die Anforderungen an das Einleiten von Abwasser aus fotografischen Prozessen rich-
ten sich nach dem Stand der Technik.

Verbrauchte Fixier-, Entwickler-, Bleich- und Bleichfixierbider sowie deren Badiiber-
liufe sind getrennt zu erfassen.

Badverschleppungen sind durch geeignete Mafinahmen, wie z.B. Spritzschutz. ver-
schleppungsarmer Film- und Papiertransport zu vermindern. .

Spiilwisser sind durch geeignete Verfahren wie Kaskadenspiilung, Wassersparschaltung
und Kreislauffithrung einzusparen.

In Betrieben mit einem Papter- und Filmdurchsatz von mehr als 3 000 m2/Jahr sind Fi-
xierbader (ausgenommen der Réntgen- und der Mikrofilmbereich) einem Recyclingpro-

zell zuzufithren.

Bei einem Papier- und Filmdurchsatz von mehr als 30000 m?/Jabr sind Fixierbider,
Bleichfixierbider, Bleichbider und Farbentwickler einem Recyclingprozell zuzufiihren.
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Fiir Abwasser aus der Behandlung von Bidern gelten folgende Anforderungen:

Schadstoff Abkiirzung | Anforderungen
Silber (Ag) 0,7 mg/l
Adsorbierbare organisch gebundene Halogene (AOX) 0,5 mg/l
Chrom ges. (Cr) 0,5 mg/l
Chrom (VI) (Cn) 0,1 mgA
Zinn (Sn) 0,5 mg/l
Quecksilber (Hg) 0,05 mg/l
Cadmium (Cd) 0,05 mg/l
Cyanid ges. (CN) 2,0 mg/l

Tab. 2.2-1: Anforderungen fiir die Einleitung von Abwdssern

Hinsichtlich der Behandlung von Spiilwissern gilt:

e keine Anforderung an die Spiilwasserbehandlung fiir Betriebe mit einem Film- und
Papierdurchsatz von 200 m? bis 3 000 m?

o fiir Betriecbe mit einem Film- und Papierdurchsatz von 3000 m2/Jahr bis 30000
m?2/Jahr gilt eine zuldssige Silberfracht von 50 mg/m? bei Schwarzwei- und Rént-
genfotografie sowie eine Fracht von 70 mg Silber/m? bei Farbfotografie

¢ und bei einem Film-/Papierdurchsatz von mehr als 30 000 m2/Jahr eine Silberfracht
von 30 mg/m?.

Abwasser aus der Behandlung von Bleich- und Bleichfixierbddern darf nur organische
Komplexbildner mit etnem DOC-Eliminierungsgrad von 80 % nach 21 Tagen (entspre-
chend der Nr. 307 der Anlage zur Verwaltungsvorschrift: Analysen und MeBverfahren)
enthalten. Bei der Behandlung von Bidern darf Chlor oder Hypochlorit nicht angewen-
det werden.

Die Anforderungen des Anhangs 53 gelten bei neuen Einleitgenehmigungen unmittel-

bar. Bei bestehenden Einleitgenehmigungen konnen Ubergangsfristen zur Anpassung
an die Anforderungen des Anhangs 53 festgelegt werden.
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2.2.2 Landesrecht

2.2.2.1 Landeswassergesetz

Im Landeswassergesetz von Baden-Wiirttemberg sind die Rahmenbestimmungen des
WHG weiter konkretisiert. Gleichzeitig enthilt es die Ermédchtigungsgrundlage fir wei-
tere Landesverordnungen.

2.2.2.2  Indirekteinleiterverordnung

Die Indirekteinleiterverordnung vom 12. Juli 1990 (GBI 1990, S. 258) stellt sicher,
daB bestimmte Anforderungen an Direkteinleiter auch fiir Indirekteinleiter gelten. Die
Verordnung wird derzeit novelliert. Die Novelle wird beziiglich der Grenzwerte keine
Anderungen der Anforderungen mit sich bringen.

2.2.2.3  ErlaB des Ministeriums fiir Umwelt und Verkehr Baden-Wirttemberg
vom 28, 6.1996 zur Umsetzung des Anhangs 53

Die korrekte Bezeichnung des Erlasses lautet ,,Vollzug des Anhangs 53 Fotografische
Prozesse* zur RahmenAbwVwV*. Es werden Hinweise zur Zustidndigkeit der Behorden
und zum Vollzug des Anhangs 53 gegeben.

2.2.2.4  Verordnung iiber Anlagen zum Umgang mit wassergefihrdenden Stoffen
{(VAwWS)

Die VAWS, zuletzt geindert durch die Verordnung vom 29. November 1995 (GBL
1995, S. 816) gilt fiir fotochemische Bader (Entwicklerbidder, Fixierbdder, Bleichbider,
Bleichfixierbider), die in der Regel die Wassergefihrdungsklasse WGK 2 (wasserge-
fihrdend) besitzen, in Abhédngigkeit von der Grofle der Anlage. An Anlagen mit weni-
ger als 1 m3 Inhalt werden keine besonderen Anforderungen gestellt.

223 Kommunales Recht

2.2.3.1 Kommunales Satzungsrecht

Neben den gesetzlichen bzw. Verordnungsregeln gelten fiir den Anlagenbetreiber die
Vorgaben und Grenzwerte der kommunalen Abwassersatzung. Die Abwassersatzung
betrifft den Betrieb unmittelbar. Sie sollte in jedem Betrieb vorliegen. Die Bezugsquel-
le ist die zustindige Gemeinde.
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3 Darstellung der Ist-Situation gebrauchter
Fotobader in Baden-Wiirttemberg

Zwei Qucllen bieten sich an fiir eine Darstellung des Abfallaufkommens in Baden-
Wirttemberg.

Das Statistische Landesamt (StalLA) Baden-Wiirttemberg hat cine Statistik erarbeitet,
die eine Kombination zweier bereits vorhandener Auswertungen statistischen Materials
darstellt.

1. In der Begleitscheinauswertung der Landesanstalt fiir Umweltschutz wurden die Ab-
fallmengen aus dem Dienstleistungsbereich als auch aus dem produzierenden Gewer-
be beriicksichtigt.

2. In der von dem StalLA erhobenen Befragung zur Abfallbeseitigung im produzieren-
den Gewerbe und in Krankenhdusern ist das Abfallaufkommen von Unternehmen
mit 20 und mehr Beschiftigten aufgefiihrt.

Als Ergebnis dieses Abgleichs sind die Sonderabfille sowoh! nach threm Aufkommen
im produzierenden Gewerbe, als auch im Dienstleistungsbereich fiir das Bezugsjahr
1993 aufgefiihrt. Unberiicksichtigt blieben Kleinmengen von weniger als 500 kg Son-
derabfall pro Jahr.

Die regionale Vertcilung der Entwickler- und Fixiererabfille nach der offiziellen amtli-
chen Statistik ist in Abbildung 3-1 wiedergegeben.

Die zweite Quelle fiir die Darstellung des gesamten in Baden-Wiirttemberg anfallenden
Sonderabfalls ist eine Statistik {iber die in Deutschland verkauften Mengen fotochemi-
scher Bader fiir 1995, die von der Firma Kodak erstellt wurde. Beriicksichtigt wurden
auch die Verkaufsmengen der anderen inlindischen wie ausldndischen Anbicter.

Die Verkaufszahlen gebrauchsfertiger und nach ihrem Verbrauch zu entsorgender foto-
grafischer Ldsungen miissen noch um die prozeBbedingten Verluste bereinigt werden,
um das tatsichliche Abfallaufkommen reprisentieren zu kénnen. Die Aufteilung der
Verkaufszahlen in die Abfallarten erfolgt aus der Erfahrung, da Entwickler und Fixie-
rer in etwa | zu 1 anfallen.

In Tabelle 3-1 sind die Ergebnisse beider Untersuchungen aufgefiihrt.

StalLA (1993) KODAK (1995)
Abfallbezeichnung Abfallschliissel Mengen (Tonnen)
Fixierer 527 07 2186 5000
Entwickler 527 23 3724 5000
gesamit 5910 10000

Tab. 3-1: Verteilung fotochemischer Sonderabfiille in Abfallarten

Fir die Differenz von 41 % lassen sich folgende Griinde anfiihren:

In den Werten des Statistischen Landesamtes fehlen die entsorgten Kleinmengen und
die unsachgemill entsorgten Fotochemikalien. Insbesondere die in unerlaubter Weise
dem Abwasser zugegebencn Fotobider fihren zu einer wesentlichen Differenz zwischen
den Mengen verkaufter Chemikalien und den Abfalldaten. Die Dunkelziffer der derart
entsorgten Abfille diirfte bei mindestens 20% (bezogen auf dic Verkaufszahlen) liegen.
AuBerdem war die Auftragslage fiir dic Branche 1995 um ca. 10% giinstiger als 1993.
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Das gesamte jihrliche Aufkommen fotochemischer Abfille in Baden-Wiirttemberg
liegt damit zwischen 5910 und 10000 Tonnen.

Eine regionale Aufschliisselung der Abfallmengen liegt nur fiir die Erhebung des Sta-
LA zur Abfallbeseitigung im Produzierenden Gewerbe und in Krankenhdusern von Un-
ternchmen mit 20 und mehr Beschiftigten vor. Das gesamte Aufkommen an Fixierer
und Entwickler betrigt nach dieser Statistik fiir 1993 4578 Tonnen. Es liegt damit um
ca. 50 % unter den zu erwartenden Abfallmengen. Diese Diskrepanz liegt im wesentli-
chen darin begriindet, daf} die Abfille kieiner und mittlerer Fotolabore mit weniger als
20 Beschiiftigten nicht beriicksichtigt sind. Trotz dieses betrdchtlichen Fehlers sind in
Tabelle 3-2 und in Abbildung 3-1 die Ergebnisse der Erhebung wicdergegeben (der
Ubersichtlichkeit halber sind die Stadt- und Landkreise zu Regierungsbezirken zusam-
mengefaBt), da sie immerhin die relative regionale Verteilung des gesamten fotochemi-
schen Abfallaufkommens fiir 1993 reprisentieren.

Land~(L) oder Fixierer | Entwickler Land-(L) oder Fixierer |Entwickler
Stadtkreis (S) {t) (t) Stadtkreis (S) (t) (1)
(527 07y | (527 23) (527 07y | (527 23)
Alb-Donau-Kreis (1) 4 10 Ludwigsburg (L) 92 199
Baden-Baden (8) 25 26 Main-Tauber-Kreis (L} 42 21
Biberach (L) 23 19 Mannheim (S) 29 40
Béblingen (L) 70 74 Neckar-Odenwald-Kreis 5 8
(L)
Bodensee (L} 15 33 Ortenaukreis (L) 128 160
Breisgau-Hochschwarz- 15 13 Ostalbkreis (L) 23 51
wald (L)
Calw (L) 12 8 Pforzheim (S) 29 206
Emmendingen (L) 23 39 Rastatt (L) 176 76
Enzkreis (L) 6 10 Ravensburg (L) 32 50
Esslingen (L) 99 141 Rems-Murr-Kreis (L) 37 43
Freiburg im Breisgau (S) 98 151 Reutlingen (L) 37 40
Freudenstadt (L) 18 31 Rhein-Neckar-Kreis 60 54
Goppingen (L) 20 19 Rottweil (L) 12 41
Heidelberg (S) 141 497 Schwibisch Hall (L) 19 25
Heidenheim (L) 17 10 Schwarzwald-Baar-Kreis 25 37
(L)

Heilbronn (L) 27 26 Sigmaringen (L) 12 18
Heilbronn (8) 26 26 Stuttgart (S) 173 188
Hohenlohe (L) 2 4 Tabingen (L) 66 70
Karlsruhe (L) 17 20 Tuttlingen (L) 12 12
Karlsruhe (S) 84 108 Ulm (S) 47 77
Konstanz (L) 33 73 Waldshut (L) & 9
Lorrach (L} 19 18 Zollernalbkreis (L) 14 15

Tub. 3-2: Regionale Verteilung des jihrlichen Aufkommens fotochemischer Sonderabfiille
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Die tatsdchlichen Abfallmengen diirften in etwa doppelt so hoch sein wie die Tabellen-
werte. Auf dic Angabe der Anfallstellen wird verzichtet, da keine Aussage iiber das
Verhiltnis zwischen der Anzahl an Betrieben mit mehr als 20 und solchen mit weniger
als 20 Beschiftigten in der fotografischen Branche getroffen werden kann.

#¥Karlsruhe

/
L ¥ 4

rd

I'- . '

-, __'.Stuttgart
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Freiburg . L
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L w
LR—

\‘
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Fixierer

Abb. 3-1: Regionale Verteilung des jihrlichen Aufkommens fotografischer Sonderabfiille
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4 Fotografische Prozesse

Im folgenden werden die wichtigsten fotografischen Prozesse kurz beschrieben. Diese
Prozesse sind weltweit standardisiert. Als gebriuchlichste Bezeichnungen-haben sich
die von Kodak geprigten Abkirzungen durchgesetzt, daneben gibt es aber auch Kurz-
bezeichnungen von anderen Firmen, z. B. Agfa-Gevaert AG, die ebenfalls bei den Pro-
zelibeschreibungen zu finden sind. In den Kapiteln 4.1 bis 4.4 werden die Farbprozesse
und in den Kapiteln 4.5 und 4.6 die Schwarzweiliprozesse beschrieben.

4.1 Color-Negativfilm-Prozel3 (C-41 oder AP-70)

v v v v

Entwickler Bleichbad Fhderbad SchiuBbad

v |y l
e retng \V/ barung \V4

- Kontrollschacht

R;=zu recyceln ab 3 000 m?/a Film-/Papierdurchsatz

R,= zu recyceln ab 30000 m?/a Film-/Papierdurchsatz

E = Entsorgung des UberschuBvolumens aus dem RecyclingprozeR
oder der Badiberldufe

Abb. 4.1-1: Color-Negativ-Entwicklungsprozefi C-41

Der ProzeB3 C-41 (Abb. 4.1-1) besteht aus den Schritten Entwicklerbad, Bleichbad, Fi-
xierbad und SchluBbad. Vor dem Fixieren und vor dem Schlulbad erfolgt jewetls eine
Wiisserung.
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4.2 Color-Papier-Prozesse (EP-2, RA-4)

v v

Entwickler Bleich-*
Fixderbad

IR
I

iAufbereitung Entsilberung
Autberaltung

Entsilberung

Kontrollschacht

* z. T. getrennte Bleich- und Fixierbdder

R>= zu recyceln ab 30000 m?/a Film-/Papierdurchsatz

E = Entsorgung des Uberschufvolumens aus dem RecyclingprozeB
oder der Badiiberliufe

Abb. 4.2-1: Color-Papier-Entwickiungsprozefs EP-2

Fir die Colorpapierentwicklung gibt es die Prozesse EP-2 {Agfa-Benennung AP-92)
und RA-4 (Agfa-Benennung AP-94). Mit ihnen werden von Negativfilmen positive Pa-
pierabziige gemacht. Der Prozefl EP-2 besteht aus den Schritten Entwickler, Bleichbad,
Fixierbad und Waisserung. Bleichbad und Fixierbad sind meistens zu einem Bleich-
fixierbad kombiniert. Der Vorteil des Bleichfixierbades liegt in einer erhohten Verar-
beitungsgeschwindigkeit, nachteilig ist allerdings die erschwerte Aufarbeitung von
Bleichfixierbddern. Der Prozel} ist in der Abbildung 4.2-1 schematisch dargestellt [6].
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v v

Entwickier Bleich-

Wutbereltung Entslibening
fung

Entsilberung

Kontrolischacht

* nicht unbedingt notwendig

R,= zu recyceln ab 30000 m?/a Film-/Papierdurchsatz

E = Entsorgung des UberschuBvolumens aus dem Recyclingprozef
oder der Badiiberldufe

Abb. 4.2-2: Color-Papier-Entwicklungsprozefs RA-4

Ein neues Verfahren stellt der Entwicklungsprozel RA-4 dar. Er kann entweder wie
der ProzeB3 EP-2 in den Schritten Entwickler, Bleichfixierbad und Wisserung betrieben
werden (siehe Abb. 4.2-2) oder mit getrenntem Bleich- und Fixierbad. In diesem Fall
gibt es zwischen Entwickler und Bleichbad noch ein Stoppbad und cinc Zwischenwis-
serung (siche Abb. 4.2-3). Der Trend geht zur Zeit wieder mehr zu getrennten Bleich-
und Fixierbddern, weil diese emfacher im Kreislauf zu fiihren sind.

Die Unterschiede zwischen EP-2-Prozefl und RA-4-Prozef} liegen in der fast dreimal
so hohen Verarbeitungsgeschwindigkeit beim RA-4, in der Verwendung anderer Chemi-
kalien und in der Verwendung anderer Papiere. So fehlt bei RA-4 beispielsweise das in
EP-2 eingesetzte, biologisch nicht abbaubare Phenylmethanol (= Benzylalkohol). Das
RA-4-Papier enthilt anstelle von Silberbromid Silberchlorid, was sich positiv auf ein
beabsichtigtes Entwicklerrecycling auswirkt, Bei der Entwicklung bromidhaltiger Ma-
terialien wandert Bromid in das Entwicklerbad und wirkt mit steigender Konzentration
hemmend auf die Entwicklung. Bei der Regeneration des Entwicklerbades mull das
Bromid entfernt werden. Dieser Schritt entfillt bei der Verwendung chlondhaltiger Ma-
terialien. Insgesamt ist die Abwasserbelastung beim RA-4 erheblich niedriger als bei
EP-2 (BSBs-Reduktion 65 %, CSB-Reduktion 48 %).



Entwickier Stoppbad” Bleich-
HP bad HO Hp
Aufbe- Autbe-
reitung rettung ¥
Entsilberung Entsitberung
V V v V
Kontrollschacht

* nicht unbedingt notwendig

Ri= zu recyceln ab 3 000 m2?/a Film-/Papierdurchsatz

R,= zu recyceln ab 30 000 m?/a Film-/Papierdurchsatz

E = Entsorgung des UberschuBvolumens aus dem Recyclingprozef
oder der Badiiberldufe

Abb. 4.2-3: Color-Papier-Entwicklungsprozefls RA-4 mit getrenntem Bleich- und Fixier-
bad
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4.3 Color-Umkehrfilmproze§ (E-6)

- _JLFFJWLJV : -

Erst- Urrikehy- Kondi- Bleich- s Schiufl-
Entwickder H bad Honker- bad bad
P bed

sl Tl -
Vv é é A
-

Ry= zu recyceln ab 3 000 m2/a Film-/Papierdurchsatz

R,= zu recyceln ab 30000 m2/a Film-/Papierdurchsatz

E = Entsorgung des UberschuBvolumens aus dem RecyclingprozeB
oder der Badiiberldufe

Abb. 4.3-1: Umkehrfilm-Entwicklungsprozef3 E-6

Bei Umkehrprozessen erhdlt man im Gegensatz zu den bisher beschriebenen Entwick-
lungsprozessen sofort ein Positiv, im Falle des Umkehrfilmprozesses E-6 ein Diapositiv.
Umkehrprozesse bendtigen einige zusétzliche Bider. Beim E-6 sind dies Erstentwick-
ler, Umkehrbad und Konditionierbad. Das Konditionierbad wird manchmal auch
Bleichvorbad genannt und hat die Aufgabe, den nachfolgenden Bleichprozef3 zu be-
schleunigen. Die aufeinanderfolgenden ProzeBschritte sind Erstentwickler, Umkehrbad,
Farbentwickler, Konditionierbad, Bleichbad, Fixierbad und Stabilisier- oder Schiufibad.
Vor dem Umkehrbad und vor dem Schlullbad wird gewissert. In der Abbildung 4.3-1
ist der Prozef} schematisch dargestellt [6].
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4.4 Color-Umkehrpapierprozefl (R-3)

v v

Erst- Farb- Fixier-*
Entwickier H 20 Entwickler H20 bad H20
5l |
Aufbe- Entall- Entsil-
raltung berung berung
vV v

Kontrollschacht

* teilweise Bleichfixierbad

R,= zu recyceln ab 3 000 mZ/a Film-/Papierdurchsatz

R,= zu recyceln ab 30000 m?/a Film-/Papierdurchsatz

E = Entsorgung des UberschuBvolumens aus dem Recyclingproze
oder der Badiiberldufe

Abb. 4.4-1: Umkehrpapier-Entwicklungsprozefy R-3

Beim Umkehrpapierproze3 R-3 erhilt man direkt von einem belichteten Film positive
Papierabziige. Der Prozel} setzt sich aus den Schritten Erstentwickler, Farbentwickler,
Bleichbad und Fixierbad oder Bleichfixierbad zusammmen. Das im E-6-Prozel ver-
wendete Umkehrbad fillt hier weg, statt dessen erfolgt eine Zweitbelichtung. Fir das
ebenfalls wegfallende Konditionierbad wird dem Bleichbad ein Bleichbeschleuniger zu-
gesetzt. In der Abbildung 4.4-1 ist der ProzeB dargestellt {6].
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4.5 Schwarzweil}-Negativ/Positiv-Prozesse

v v

Entwickler Fhderbad
*
H20 H20
Entsil-
K7 berung

vV

- ovil. Ent-

13

. silberung

Kontrolischacht

Rl = zu recyceln ab 3000 m</a Durchsatz

Entsorgung des Uberschufivolumens aus dem Recyclingprozel3
oder der Baditberldufe

*  entfillt iberwiegend bei Repro- und Rontgenprozessen

** entfillt bei Rontgen- und Mikrofilmprozessen

eyl
I

Abb. 4.5-1: Schwarzweifi-Negativ/Positiv-Prozefs

Hier gibt es kaum standardisierte Prozesse. Es sind etwa vierzig Entwicklerrezepturen
bekannt, die unter Kurzbezeichnungen wie ID-11 (llford) oder D-76 (Kodak) in der fo-
tografischen Fachliteratur ver6tfentlicht sind. Diese kénnen durch Konzentrationsinde-
rungen weiter modifiziert werden. Die Anzahl der moglichen Biderrezepturen ist zwar
im Vergleich zur Farbfotografic erheblich groBer, aber die Anzahl der eingesetzten
Stoffe ist begrenzt, so dal sich die Rezepturen hauptsidchlich in den Mengenverhiltnis-
sen unterscheiden. Der Uibliche Prozeflablauf besteht aus Entwicklerbad, Wisserung, Fi-
xierbad und SchluBwisserung. Er ist in der Abbildung 4.5-1 dargestellt [6].
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4.6 Schwarzweil}-Umkehrprozef3

v v v v

Entwickier Blaich- Kldrbhad Entwickder
bad

| éﬁ C‘gw.w

R(= zu recyceln ab 3 000 m?/a Film-/Papierdurchsatz
E = Entsorgung des Uberschullvolumens aus dem RecyclingprozeB
oder der Badiiberldufe

Abb. 4.6-1: Schwarzweifs-Umkehrprozef

Der SchwarzweiBB-Umkehrprozel setzt sich aus den Schritten Entwickler, Bleichbad,
Klédrbad, Entwickler und Fixierbad zusammen. Am Schluf} erfolgt eine Wisserung. Das
Klirbad dient zur Entfernung der Bleichbadreste aus dem zu entwickelnden Material.
In Abbildung 4.6-1 ist ein Schema des ProzeBablaufs zu sehen [6].
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4.7 Silberfarbbleichverfahren

Entwickler Bleich- Fixier-
bad

PN
v | v

Aufpe- Entsil-
reitung berung

Entsil-
berung

Ry= zu recyceln ab 3 000 m2/a Film-/Papierdurchsatz

R,= laut Anhang 53 nicht zu recyceln

E = Entsorgung des UberschuBBvolumens aus dem RecyclingprozeR
oder der Badiiberldufe

Kontrollschacht

Abb. 4.7-1: Silberfarbbleichverfahren

Das Silberfarbbleichverfahren ist ein Direkt-Positiv-Verfahren, Das Fotomaterial ist be-
sonders lichtstabil, da es im unverarbeiteten Zustand bereits alle Farbstoffe enthilt.
Nach einer Schwarz-weif3-Silberentwicklung erfolgt beim Bleichen die bildmiige Zer-
storung der Farbstoffe an den entwickelten Stellen. Beim Fixieren werden die Silberbe-
standteile sowie die gebleichten Farbstoffe gelost. Wegen der hohen Schirfe — aller-
dings bei geringer Empfindlichkeit — wird das Verfahren i.a. nur bei der Farbreproduk-
tion eingesetzt. Praktische Bedeutung haben die Ilfochrome-Verfahren P3, P3x, P4 und

P22 der Firma ilford.
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4.8 Minilabs

Minilabs sind kleine Entwicklungsmaschinen fiir die Film- und Papierverarbeitung, die
z.B. in GroBmirkten und Kaufhdusern, aber auch in kleineren Ladenlokalen aufgestellt
werden. Ihr Vorteil 1st, dafll die Entwwk]ung ohne Transport und Zwischenhandler er-
folgt, so da} der Kunde auf die Fertigung seiner Bilder warten kann.

Der Marktanteil der Minilabs in der Bundesrepublik und damit auch ihre Bedeutung
flir den Vollzug nimmt stindig zu. Er betrug 1991 10,6 %, was einer verarbeiteten
Menge von z B. 3,6 Millionen m? Colorpapier entspricht. Dle Stiickzahl der Minilabs
ist von 1250 im Jahre 1991 auf etwa 1800 im Jahre 1993 gestiegen. 1995 waren in Ba-
den-Wiirttemberg 550 bis 600 Minilabs in Betrieb.

Es gibt zwei Arten von Minilabs. Konventionelle Minilabs verfiigen iiber einen Wasser-
anschluB. Das cntstehende Abwasser wird an die Kanalisation abgegeben. Solche Mini-
labs werden heute in der Bundesrepublik nicht mehr verkauft. Sie haben noch einen
Marktanteil von etwa 5 %.

Heute haben sich die sogenannten anschluBlosen* Minilabs durchgesetzt (95 %), in
denen es keine Wisserungen gibt. Die Minilabs arbeiten mit den Prozessen C-41 und
RA-4, dltere Modelle auch noch mit EP-2. Wegen der fehlenden Wisserungen wird
den Prozessen ein Stabilisierbad nachgeschaltet. Dieses dient dazu, in der Emulsions-
schicht verbliebene chemische Substanzen zu neutralisieren, um eine spitere Farbver-
dnderung zu vermeiden. Aulerdem ldlt es die Filme oder Fotopapiere schneller und
gleichméBiger trocknen und hiirtet die Schicht aus [6]. Bestandteile des Stabilisierba-
des sind beispielsweise Formaldehyd, Polyvinylpyrrolidon oder Dipropylenglykol.
Durch Verwendung von Stabilisierbiddern kann die anfallende Abwassermenge erheb-
lich reduziert werden.

Im Trend liegen heute Gerite, die kein Abwasser verursachen. Die Bider werden in
Gebinden oder als Pulver vorkonfektioniert angeliefert und als verbrauchte Lésungen
in den Gebinden wieder abgegeben. Es ist dabei meistens méglich, die Bider getrennt
zu sammeln, zumindest aber getrennt nach Entwickler und Bleichfixierbad/Stabilisier-
bad. Stabilisierbider aus Minilabs sind daher gemeinsam mit den Fixicer- bzw. Bleichfi-
xierbddern zu verwerten. Entsorgung und Behandlung werden von Spezialfirmen aus-
gefiihrt, oder die Betricbsfirma selbst regelt den Badaustausch in verbrauchsabhingigen
Zyklen (z.B. Fuji-Gerite {iber deren GroBlabor Photex). Einerseits ergeben sich so die
Vorteile ciner zentralen Behandlung, andererseits entféllt die Notwendigkeit kommuna-
ler Emissionsbeschrinkungen flir jedes Minilab. Anderc Lieferanten ncuer Fotobider
bzw. deren Konzentrate, bieten Rabattc, wenn die verbrauchten Bider an Entsorger und
Vertreter abgegeben werden, die wirtschaftlich mit ihnen verbunden sind (z.B. Agfa
und Rethmann). Allerdings flihrt die spezielle Arbeitsweise der Minilabs zu Problemen,
denen heute keine Rechnung getragen wird. Der Vorteil, ,abwasserfrei” zu arbeiten, ist
mit dem Nachteil verbunden, dal} sich die ProzeBchemikalien vor allem in den Stabili-
sierbddern, fiir die es noch keine Behandlungsvorschriften gibt, anrcichern. Die Stabili-
sierbider enthalten etwa die zwanzigfache Menge an Chemikalien im Vergleich zu
Wisserungsbidern, was z. B. Silberkonzentrationen bis zu 4 g/l oder EDTA-Konzentra-
tionen bis 16 g/l bedeuten kann. Zur Zeit fallen bundesweit aus Minilabs etwa 1,1
Mio. | Entwickler, 2,1 Mio. | Bleichfixierbdder, 0,6 Mio. 1 Fixierbider und 3 Mio. 1
Stabilisierbdder (bauartbedingt meist gemeinsam mit den Fixier- bzw. Bleichfixierbi-
dern) an. Ebenso wic Entwickler und Fixierer miissen Stabilisierbider entsorgt werden.

In einigen Minilabs wird auch die Maglichkeit genutzt, die verbrauchten Lésungen ein-
zudampfen und die entstchende Paste als Abfall beseitigen zu lassen. Dies kann zu
Problemen fiihren, wenn eine bestimmte Aufkonzentrierung — meist ein Viertel des
Ausgangsvolumens — erreicht ist, da dann toxische Gase wie Schwefelwasserstoff oder
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Mercaptane gebildet werden. Konica hat, um diese Effekte zu verhindern, die soge-
nannte Thermo-Syphon-Methode entwickelt. Weiterhin ist problematisch, dal3 die mei-
sten Entsorger keine aufkonzentrierten Abfille annehmen, da sie sonst zur Entsilberung
der Fixier- und Bleichfixierbidder wieder Wasser hinzufiigen miifiten.

Fallen bei einem Abfallerzeuger jahrlich nicht mehr als 500 kg der in der Anlage zur
AbfBestV aufgefiihrten Abfallarten an, greift nicht der Vollzug der Abfall- und Rest-
stoffiiberwachungs-Verordnung. Dem Erlal des Umweltministeriums Baden-Wiirttem-
berg zur Entsorgung fotochemischer Abfille (s. Kap. 2.1.2.4) zufolge sind allerdings
auch Kleinstmengen nach dem Ubernahmescheinverfahren zu entsorgen. Damit unter-
liegen auch geringe Mengen einer behérdlichen Kontrolle.

4.9 Sonstige Prozesse

Neben den oben beschriebenen Prozessen gibt es noch weitere, auf die hier nicht ndher
eingegangen werden soll. Dazu gehoren die Prozesse [6]:

ECN-2: Negativ-Proze} zur Entwicklung von Kine- und Fernsehfilmen mit den Schrit-
ten Vorbad, Farbentwickler, Stoppbad, Bleichbad, Fixierbad und Stabilisier-
bad. Vor den drei letzten Badern erfolgt je eine Wisserung.

ECP-2: Positiv-ProzeB zur Entwicklung von Kine- und Fernsehfilmen mit den Schrit-
ten Vorbad, Farbentwickler, Stoppbad, erstes Fixierbad, Bleichbad, zweites Fi-
xierbad und Stabilisierbad. Vor den letzten vier Bédern erfolgt jeweils eine
Wisserung, auBerdem gibt es eine Schlufwisserung.

VNF-1: UmkehrprozeB zur Entwicklung von Kino- und Fernsehfilmen mit den Schrit-
ten Vorbad, Entwickler, Farbentwickler, Bleichbad und Fixierbad. Nach den
Schritten Entwickler, Farbentwickler und Fixierbad wird gewissert.

4.10  Neue Technologieentwicklungen in der Fotografiebranche

Der Einzug der Digitaltechnik im Bereich der optischen Medien in den letzten Jahren
und Jahrzehnten wird sich auch im Fotolabor fortsetzen.

Dabei wird es wohl kaum zu einem vollstdndigen Ersatz der klassischen Fototechnik
kommen. Die erweiterten Mdglichkeiten der Digitaltechnik, auf jeder Stufe des foto-
grafischen Prozesses einzusetzen, aber auch seine offensichtlichen Nachteile und nicht
zuletzt die hohen Preise fiir eine vollstindige Computerisierung werden dazu fiihren,
daBl zunichst nur einzelne Technikmodule auf den einzelnen Verarbeitungsstufen er-
setzt bzw. erginzt werden.

Die Kosten fiir eine digitale Kamera sind in den letzten Monaten rapide gesunken. Ei-
ner der Marktfiihrer bietet eine Kamera bereits zum Preis von 2000 DM an. In lokalen
Angeboten ist die digitale Kamera bereits zum Preis von 1000 DM zu haben. Eine
vollstindige Verdringung des klassischen Fotoprozesses auf Basis der Silberentwick-
lung durch die Digitaltechnik wire erst dann moglich, wenn auch der GroBteil der pri-
vaten Fotos mit digitalen Kameras aufgenommen wirden. Fachleute rechnen hiermit
im nichsten Jahrzehnt nicht, da das Preis-/Leistungsverhiltnis des Films durch die di-
gitale Technik nicht anndhernd erreicht werden kann.
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Digitale Kamera Thermodrucker Modem

Abb. 4.10-1: Digitale Bildverarbeitung

Wahrscheinlicher ist daher zunichst, daB die Analogtechnik durch digitale Techniken
ergénzt wird. Eine zukunftsweisende Entwicklung, die bereits Anwendung in Fotolabo-
ren gefunden hat, ist die Bildverarbeitung mit digitalen Bildstationen. Ausgehend von
einem herkdmmlich entwickelten Bildnegativ oder einem Diapositiv (teilweise auch
Aufsichtbilder) wird zunichst ein ,digitaler Abzug™ gemacht. Die Bilderfassung wird
mit einem Scanner vorgenommen, die Digitalisierung der erfaBten Daten erfolgt mit ei-
nem PC. Um den hohen Informationsgehalt eines Analogbildes annihernd wiedergeben
zu kdnnen, missen sowohl Scanner als auch PC entsprechend ausgeriistet sein. Die bis
zu 100 MB, die auf einem analogen Foto festgehalten sind, werden so auf 18 MB kom-
primiert.

Grundsitzlich sind nun alle Formen der Datenverarbeitung und -weitergabe moglich,
wie sie bereits in anderen Informationsbereichen iiblich sind (z.B. Datenferniibertra-
gung mit Modem). Die iiblichen Bildbearbeitungen wie Retuschieren, Restaurieren,
Farbmontagen, Einfiigen von Schrift und Grafik oder einfach nur VergréBerungen sind
mit dem Computer ebenso méglich, wie auch erweitertes grafisches Komponieren —
vorausgesetzt, das Personal ist am Computer entsprechend geschult.

Ein Ausdruck (farbig oder schwarzweifl) auf Papier oder Folie erfolgt mit einem spe-
ziellen Thermodrucker oder auf herkémmlichen Tintenstrahldruckern.
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Die Preise fiir derartige Bildstationen belaufen sich auf 15000 bis 100000 DM. Die
Preisdifferenzen resultieren im wesentlichen aus den unterschiedlichen technischen
Standards.

Fir die Speicherung der Daten auf mobile Datentriger sind zwei Verfahren moglich.
Neben dem iiblichen Diskettenverfahren ist auch eine Speicherung auf CD moglich.
Die CDs werden dabei von cinem speziellen CD-Writer bespielt. Das Verfahren diirfte
in Zukunft besonders fiir den privaten Konsumenten von Interesse sein, denn mit einem
Photo-CD-Abspiclgerit konnen die Bilder am Fernseher betrachtet werden. Ein PC ist
also nicht erforderlich. Die Kosten fiir eine unbespielte CD liegen bei etwa 15 DM.
Die Kosten fiir das Bespielen der CD, das vom Fachhandel durchgefiihrt wiirde, befau-
fen sich auf etwa 1,50 DM pro Bild. Das Abspiclgerit wird mittelfristig in der glei-
chen Preisklasse erhiltlich sein wie die bereits verbreiteten Audio-CD-Gerdte. Méglich
ist auch eine neue Generation von audiovisuellen Geréaten.

Die Verbreitung der neuen Techniken bei der Fotopositiventwicklung wird die Branche
in einigen professionelien Bereichen nachhaltig verdndern. Hierauf deuten mehrere
Umstéinde:

Die Digitaltechnik erfordert auch neue fachliche Kompetenzen, um eine Ausnutzung
der kreativen Moglichkeiten sicherzustellen. Fotolaboranten ohne eine entsprechende
Zusatzausbildung wiren mit den neuen Aufgaben tberfordert.

Die grofien technischen Unterschiede der Prozesse Farbnegativ- und Positiventwicklung
begiinstigen eine rdumliche Trennung der Verarbeitungsschritte.

Die allmihliche Verbreitung der digitalen Kamera wiirde zu einem Bedeutungsverlust
auch des Negativprozesses fiihren. Gleichzeitig 1dBt sich die Dateneingabe der digitalen
Kamera in das beschriebene Verfahren der digitalen Bildverarbeitung problemlos inte-
grieren. Der besondere Vorteil des beschriebenen Verfahrens ist gerade, dal sowohl
Analog- als auch Digitalbilder verarbeitet werden konnen.

Eine Diversifizierung der Branche in unterschiedliche Dienstleistungsbereiche scheint
daher sehr wahrscheinlich zu sein. Reine Fotolabore klassischen Formats sowie Com-
putergrafikshops werden neben Unternehmen existieren, die noch lange Zeit beide
Techniken unter Ausnutzung der jeweiligen Vorteile anwenden. Man geht heute davon
aus, daB auch langfristig 90 % der Aufnahmen als klassische Silberhalogenid-Fotogra-
fie ausgefiihrt werden.

Die digitale Technik wird Auswirkungen auf das Abfallaufkommen der Branche — ins-
besondere im professionellen Bereich und wahrscheinlich im Roéntgenbereich — haben.
Da die Standzeiten der Verarbeitungsbider der klassischen Verfahren auf Silberbasis
begrenzt sind, und nur zum Teil vom Durchsatz abhingig sind, wird die Menge der zu
entsorgenden Bader zunichst nicht proportional mit der Verbreitung der neuen Verfah-
ren abnehmen. Nach einer zeitlichen Verzégerung von vielleicht einigen Jahren werden
aber dann iiberproportionale Reduzierungen des Abfallaufkommens an Fixier- und Ent-
wicklerbidern zu verzeichnen sein.

Die sich mit der weiteren Elektronisierung der Fotobranche dndernden Abfallprobleme
werden in Zukunft vermehrt im HerstellungsprozeB der Gerdte zu suchen sein.
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4.11

Auswirkungen auf die Umwelt

Wichtigste Inhaltsstoffe von Fotobiéidern und ihre

In der folgenden Tabelle sind die wichtigsten, in den Fotobddern enthaltenen Chemika-
lien und ihre Funktionen aufgefiihrt:

(11), Borhydrid

am Fotoprozell |Nebenbestandteile| Reaktions- | Verunreinigun- | Okologische
beteiligte produkte gen im ver- toxikologische
Substanzen brauchten Bad Relevanz
SW-Ent- Entwicklersubst, | pH-Regulatoren | umgesetzte Silber, Gela- hoher CSB,
wicklerbad (Reduktionsmit- | z. B. Sulfit, Entwickler- | tine, organi- Hydrochinon
(= Erst- tel) z. B. Hydro- | Carbonat, Anti- substanz, sche Sensibili- | steht im Ver-
entwickler) chinen, Pheni- schleiermittel Sulfonate, satoren dacht, krebser-
don z.B. Thiocyanat, | Chinon, regend zu sein
Bromid, 3,3-Di- Bromid
nitrobenzoesiure
Farbent- Entwicklersub- pH-Regulatoren | umgesetzte Silber, HX, hoher
wicklerbad stanz (Reduk- z. B. Sulfit, Entwickler- | Gelatine, CSB, mégli-
tionsmittel) z. B. | Carbonat, Anti- substanz, organische cherweise Ge-
p-Phenylen- schleiermittel z.B. Sulfat Sensibili- ruchsbeldsti-
diaminderivate z.B. Bromid satoren gung in der
CD3,Cb4 Kanalisation
Bleichbad Bleichsubstan- Bromid, Fe(II)- verschleppte langfristige
zen, Oxidations- | Polyethylen- Komplexe, Entwickler- Gewiisser-
mittel z. B. glykol, Silber- substanz belastung
Ammonium- Phosphat, bromid, durch EDTA
Fe-EDTA, Nitrat, Mangan (II)
Hexacyanoferrat | Schwefelsaure
(1), Dichromat,
Permanganat
Bleichbad Methylchinoxa- Kaliumjodid, Freisetzung
(Silberfarb- | linderivate, Phosphinalkyl- von reizendem
bleichpro- Nitrobenzolsul- sulfonat, Mer- 50,-Gas méog-
zeld) fonat, Schwefel- | captoalkylsulfo- lich, schlecht
sdure oder p-To- | nat, Ethyldi- biologisch ab-
luotsulfonsdure glykol, baubar, daph-
Essigsiiure nientoxisch
Fixierbad Fixiersubstanzen | pH-Regulatoren Silber- Verschleppun- | hoher CSB,
z. B. Ammoni- 2. B. Borsdure, thiosulfat- gen aus den bakterien-
urnthiosulfat Sulfat, Oxidati- komplex vorgeschalte- toxisch durch
onsschutzmittel ten Badern Silber
Bleichfixier- | Bleichsubstan- Verschleppun- | langfristige
bad zen z. B. Ammao- gen aus dem Gewisserbela-
nium-Fe-EDTA, Entwicklerbad | stung durch
Fixiersubstanzen EDTA, hoher
z. B, Ammoni- CSB
umthiosulfat
Umkehrbad | Umkehrsubstan- | pH-Regulatoren | Zinn (IV)
zen z. B. Zinn z. B. Propionat Borate

Tab. 4.11-1: Inhaltsstoffe fotografischer Bdider [6, 27]
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am Fotoprozei |Nebenbestandteile| Reaktions- | Verunreinigun- Okologische
beteiligte produkte gen im ver- toxikologische
Substanzen brauchten Bad Relevanz
Konditio- Beschleuniger Antischleiermit-
nierbad z.B. 1,2,4-Tria- tel z. B. Thiogly-
zol-3-thiol cerin, EDTA
Stoppbad Hirter z. B. Verschieppun-
Kaliumalaun, gen aus vor-
Formaldehyd, geschalteten
pH-Regulatoren Béadern
z. B. Essigsiiure
Stabilisier- Hirter z. B.
bad Formaldehyd,
(= SchlufB- Borsdure
bad) Netzmittel z.B
Polyethylentri-
decylalkohol
Klédrbad/ Sulfit, Glykole alle in den EDTA durch
Wiisserung pH-Regulatoren vorher- Verschleppung
z. B. Monochlor- gehenden
essigsiure, Bidern
Kalkschutzmittel enthaltenen
z. B. EDTA, Substanzen
1,3-Diamino- konnen
2-propanoltri- enthalten
essigsdure sein

Tub. 4.11-1: Inhaltsstoffe fotografischer Béder [6, 27] (Fortsetzung)

Im folgenden werden die 6kologischen und toxikologischen Eigenschaften einiger aus-
gewdhlter Substanzen noch ctwas detaillierter ausgefiihrt.

Ammontumthiosulfat

Ammoniumthiosulfat (ATS) stellt mengenméBig, besonders im Réntgenbereich, die
grofite Abwasserbelastung dar. Es stammt aus Fixierbddern und aus Bleichfixierbddern.
Es wird in Kldranlagen gréftenteils zu Sulfat und Nitrat abgebaut. Letzteres begiinstigt
die Eutrophierung der Gewasser.

Farbentwicklersubstanzen CD 2, CD 3 und CD 4

Diese Entwicklersubstanzen sind aufgrund ihrer toxikologischen Werte beziiglich der
Beeintrichtigung von Wasserorganismen zu beachten. Nach der NAPM-Studie [36]
sind CD 2, CD 3 und CD 4 biologisch nicht abbaubar. Andere Untersuchungen berich-
ten neben einem Verlust der Aminogruppen von Polymerisationsreaktionen. Bei den
Polymerisaten handelt es sich wahrscheinlich um Huminsduren, die vom Kldrschlamm
adsorbiert werden. Nach Untersuchungen aus Schweden [35] sind CD 2, CD 3 und CD
4 hautschidigend. Bei Arbeitern in Fotolaboratorien fiihrten sie zu Dermatosen und zu
schweren Kontaktallergien.

Hydrochinon

Hydrochinon wirkt in Konzentrationen {iber 1 mg/l fischgiftig. Es wird in biologischen
Kliranlagen schnell abgebaut. Es ist biologisch zwar abbaubar, steht aber im Verdacht,
krebserregend zu sein.
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Hydrochinon-Monosul fonat

Hydrochinon-Monosulfonat ist das Oxidationsprodukt aus Hydrochinon und Sulfit im
Entwicklerbad.

Kaliumhexacyanoferrat (II)

Kaliumhexacyanoferrat ist wegen der Gefahr der Freisetzung von Cyanid — trotz der
hohen Effizienz als Oxidationsmittel — weitgehend durch andere Komplexbildner er-
setzt worden und wird nur noch im Kine- und Fernschfilmbereich, mitunter auch noch
als Farmerscher Abschwicher im Reprobereich angewendet [6].

Komplexbildner (EDTA, PDTA, NTA, ADA)

Die Komplexbildner sind zum einen als Kalkbindemittel in kleinen Mengen in vielen
Fotobidern enthalten, zum anderen werden ihre Eisenkomplexe als Bleichsubstanzen in
Bleichbadern und Bleichfixierbiddern verwendet. Ammonium-Eisen-EDTA ist die am
hiufigsten eingesetzte Bleichsubstanz. Der Vorteil von Ammonium-Eisen-EDTA liegt
in der einfachen Aufarbeitung des Bleichbades durch Beliiften. Hierbei wirkt sich die
grofie Stabilitit des Komplexes positiv aus. Im Hinblick auf die Abwasserbelastung bil-
det diese Stabilitit aber einen entscheidenden Nachteil: Ammonium-FEisen-EDTA ist
biologisch nicht abbaubar. Es ist nach Uferfiltration und selbst nach Behandlung mit
Aktivkohle und Ozon noch im Trinkwasser nachweisbar., Aufgrund dieser Tatsache
werden in letzter Zeit auch andere Eisenkomplexe als Bleichsubstanzen eingesetzt, bei-
spielsweise Eisen-PDTA. Obwohl es wirkungsvoller ist und damit geringer dosiert ein-
gesetzt werden kann (bei gleicher Dosierung erzielt es gegeniiber EDTA die dreifache
Wirkung), ist es nicht besser abbaubar als EDTA und daher keine echte Alternative.
Des weiteren ist es in der Papierverarbeitung nicht einsetzbar. NTA ist biologisch ab-
baubar, kann jedoch in hoheren Konzentrationen bei der Abwasserbehandlung stéren.
In hoheren Konzentrationen kann NTA bei der Uferfiltration zu einer Remobilisierung
von Schwermetallen fiihren, es ist deshalb keine Alternative zu EDTA oder PDTA.

ADA ist relativ neu auf dem Markt und wird in sogenannten LIGHT-Produkten vertrie-
ben, Es ist biologisch abbaubar (in 28 Tagen um 80 %), die Abbauprodukte sind nicht
bekannt. Wegen seines hoheren Preises konnte es sich auf dem Markt gegeniiber PDTA
(ca. 25% des Marktanteils) und EDTA (ca. 75 % des Marktanteils) nicht durchsetzen

[6].

N-Methyl-p-aminophenol

Entwicklersubstanz im SchwarzweiBbereich, bekannt unter dem Namen Metol, wird oft
in Kombination mit Hydrochinon angewendet. Metol ist biologisch langsam abbaubar.
Die Abbaurate wird mit 0,8 mg CSB g'' h! angegeben, der Gesamtabbaugrad mit
90 % [6].

Nitrite, Nitrate

Nitrite und Nitrate werden wenig in fotografischen Ldsungen selbst eingesetzt, entste-
hen aber in grolen Mengen bei der Oxidation von Ammoniumverbindungen. Sie be-
giinstigen die Eutrophierung von Gewissern und verursachen Probleme bei der Trink-
wassergewinnung,

Phenidon

Entwicklersubstanz im Schwarzweibereich, wird meist zusammen mit Hydrochinon
eingesetzt. Im Vergleich zu Metol werden bei den Anwendern viel weniger allergische
Reaktionen festgestellt. Phenidon ist nicht biologisch abbaubar [6].
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Phosphate

Phosphate sind im allgemeinen nur in geringen Mengen in fotografischen Abwissern
enthalten. Sie begiinstigen die Eutrophierung von Gewissern.

Silber

Silber kommt in Form von Komplexen oder schwerldslichen Salzen in zahlreichen fo-
tografischen Abwissern vor (siche Abschnitt 5.2). Es wirkt in freier Form toxisch und
ist als Schwermetall wegen seiner Bioakkumulation von Bedeutung. In seiner verbrei-
tetsten Form — der des Silberthiosulfatkomplexes — ist es allerdings weit weniger giftig.

In der Tabelle 4.11-2 sind die Zusammensetzungen verbrauchter Fixier- und Entwick-
lerbidder (SW) aufgefiihrt [39]:

Entwickler (SW) Fixierbdder
Hydrochinon 1 000-8 000 mg/1
Phenid (meist in Kombination)
enidon
Metol
Silber bis 10 mg/l 500-20 000 mg/1
Cadmium* bis 30 mg/l
in Sonderfillen
bis 400 mg/l
CSB bis 150 000 mg O,/1 bis 150000 mg O,/1
BSB; 10 000-30 000 mg O,/1 10000-25 000 mg O,/1
pH-Wert 9-13 3,5-6,0%

* nur bei der Verarbeitung importierter Spezialfilme

Tub. 4.11-2: Zusammensetzung verbrauchter Fixier- und Entwicklerbdder

4,12 Kosten von Fotobadern

In der Tabelle 4.12-1 sind Kosten von Fotobédern fiir einige Verarbeitungsprozesse auf-
gefithrt. Es handelt sich dabei um Kosten fiir den Ansatz von Nachfiillésungen. Soweit
bekannt, sind auch Kosten fiir den Neuansatz angegeben. Die Preise beziehen sich je-
weils auf den Ansatz von 100 |. Sie sind der Preislisten dreier namhafter Hersteller
von Fotochemikalien entnommen. Nicht beriicksichtigt sind die Rabatte sowie die
Mehrwertsteuer.

Die vergleichsweise hohen Preise von Bleichbddern und Bleichfixierbddern werden vor
allem durch die Komplexbildner wic Ammonium-Eisen-EDTA (bzw. PDTA) bestimmt.
Die Zahlen sind nicht im Vergleich zu sehen. Neuansatz und Regenerat kdnnen sowohl
in ihrer Zusammensetzung als auch in thren Konzentrationen verschieden sein.
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Prozef Bad Neuansatz Regeneratoransatz|Bemerkungen
100 1, Preis in DM |100 1, Preis in DM
C-41 | Farbentwickler 347, 200,~
Bleichbad 806, 850,
Fixierbad 131, 80,— Kr%?sﬁiu ¢
SchluBibad 32~ 28,—
RA-4 | Farbentwickler 400,— 350~ bei 160 ml/m?2
Bleichbad 241 — 362,— Papier
Fixierbad 133,— 111,-
Bleichfixierbad 403, 400,—
E-6 Erstentwickler 171,— 160,—
Umkehrbad 48— 44—
Farbentwickler 209 200~
Konditionierbad 63,— 50,—
Bleichbad 632, 1 200,—
Fixierbad 37— 30—
Schluflbad 9~ 8,
R-3 Erstentwickler 314 310,
Farbentwickler 208,~ 210,—
Bleichbad 307, 307,—
Bleichfixierbad 325~ 310~
Fixierbad - -
SW-Film | Entwickler 301, 300,-
Fixierbad 163, 200,—
SW-Pa- | Entwickler 133,— 200,~
PIT | Eixierbad 130, 200~
P3 X Entwickler 820,— 730,—
Bleichbad 2000,— 1 800,—
Fixierer 720, 500,—

Tab. 4.12-1: Kosten von Fotochemikalien
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S MaBnahmen zur Vermeidung, Verringerung
und Verwertung fotochemischer Abfalle und
Abwasser

5.1 Allgemeine Mafinahmen

Diese Maflnahmen sind nicht nur als einfache Maoglichkeiten zur Abfallreduzierung zu
betrachten. Im Rahmen der Prozefl- und Qualitétssicherung sind es wichtige Vorausset-
zungen fur stérungsfreie und stabile Fotoprozesse. In den meisten Fotolaboren und
Rontgenabteilungen sind diese Malinahmen bereits realisiert, da die geforderte Qualitit
des Produktes andernfalls kaum erreicht werden kann. Da sie 1. a. allerdings auch wich-
tige Bedingungen fur weiterfilhrende MalBnahmen zur Abfallreduzierung sind, sollen
sie einleitend vorgestellt werden.

5.1.1 Einhaltung vorgegebener Prozefiparameter

Fotochemische Bidder werden durch Zufuhr von Regeneratlosung kontinuierlich erneu-
ert. Je nach Verhiltnis der Zufluflirate zum Tankvolumen (mittlere Durchlaufzeit der
Fotosubstanz im Bad) sowie baulichen Gegebenheiten der Entwicklungsmaschine er-
folgt so in wenigen Stunden bis zu einigen (selten mchr als zwei) Wochen ein komplet-
ter Austausch des Badinhalts.

Die fur dic cinzelnen Prozesse vom Hersteller zusammengestellten Substanzen sind
mittlerweile auf die wichtigsten ProzeBspezifikationen (wie Durchsatz und eingesetztes
Fotomaterial) abgestimmt. Eine Konstanz der chemischen Zusammensetzung des Bades
bei minimaler Regeneratquote erfordert allerdings, die vom Fotochemichersteller ge-
machten Vorgaben hmsichtlich

e pH-Wert,

e spez. Gewicht,

e Temperatur und

e Durchlaufzeit des Papiers oder Films in den Bidern

emzuhalten. Diese konnen durch Zugabe von Wasser und Sduren oder Laugen bzw.
durch Heizung oder Kiihlung der Bider korrigiert werden.

Es kann allerdings durchaus auch passieren, dafi durch falsche Prozeffihrung oder zu
lange Durchlaufzeiten (Turnover) die vorgebenen Parameter soweit vom Sollwert ab-
weichen, dafl die erforderlichc Qualitdt des erzeugten Bildes nicht erreicht werden
kann. Damit kann einhergehen, dall auch die chemische Zusammensetzung des Bades
soweit gedndert ist, dal3 eine Korrektur durch Zugabe von Einzelchemikalien nicht
mehr moglich ist. Ein derartiges ,,Umkippen” des Bades macht das Bad komplett un-
brauchbar.

AuBerdem sind tiglich fotografische Teststreifen zu entwickeln, mit denen rechtzeitig
Anderungen der chemischen Parameter angezeigt werden. Abweichungen von den Soli-
werten der Teststreifen sind oft eindeutig auf Ursachen zuriickzufiihren, dic durch ecin-
fache MafBnahmen behoben werden kénnen. Die Analyse erfolgt i.w. nach standardi-
sterten, densitometrischen MeBmethoden. Obwohl dadurch die ProzeBkontrolle keine
besonderen Vorkenntnisse verlangt, erfordern die KorrekturmaBBnahmen langjdhrige Er-
fahrungen und einen sichercn Umgang mit den chemischen Hilfsmitteln. Wic iiber-
haupt ein stabiler, stationdrer Prozefl crst mit der Abstimmung aller betricbsspezifi-

49



schen Parameter (Maschinentyp, Wasserhirte, eingesetzte Filme und Papiere, Durch-
satzmengen) mit der jeweiligen Prozefichemie erfolgen kann, Resultat aller ProzeBpara-
meter, abweichend von den Prozefspezifikationen, ist auch die jeweilige Verarbeitungs-
zeit des Fotomaterials in den einzelnen Bidern. Von einer einseitigen Variation einzel-
ner ProzeBparameter, z.B. der Temperatur zur Reduzierung der Entwickleroxidation,
oder der Verringerung der Verarbeitungszeit zur Reduzierung der Regenerierrate, ist
unbedingt abzuraten, da gleichzeitig auch die iibrigen ProzeBparameter angepaBt wer-
den miissen.

Bewertung der Umweltauswirkungen

Abfall: Durch die Einhaltung der Prozefiparameter kdnnen Abfille, die z. B. durch das
»Umkippen® der Bdder oder durch Mehrfacharbeiten wegen unzureichender Bildquali-
titen (Reklamationen) entstehen konnen, vermieden werden. Auch Abwasser kann ver-
mieden werden, und Energie kann ecingespart werden.

Abluft: Die Malinahme ist nicht abluftrelevant.

5.1.2 Verzicht auf einen Biderwechsel im Rahmen von Wartungen

Trotz der durch den Betrieb der Maschine erfolgenden Erncuerung der chemischen
Substanz wird das Bad mitunter komplett neu angesetzt. Ein solcher Wechsel erfolgt
z.B. alle drei Monate, wenn die Entwicklermaschine von einem externen Dienstleister
— wie dies fiir die meisten Rontgenabtcilungen in Krankenhidusern zutrifft — gewartet
wird. Um ein Hochstmall an Sicherheit gewéhrleisten zu konnen, werden das Fixier-
und Entwicklerbad, meist ohnc AnlaB, bei der Wartung komplett abgelassen. Dadurch
fallen abhangig vom Durchsatz jahrlich 10-20% vermeidbarer Sonderabfille mehr an,
da bei Einhaltung vorgegebener ProzeBspezifikationen die Bider nicht ersetzt zu wer-
den brauchen. Bei giinstigen Serviceleistungen wiirde einc entsprechend verlingerte
Badnutzung wirtschaftlich werden.

Bewertung der Umweltauswirkungen

Die MaBinahme kann sich auf Abfall. Abwasser und Energic nur positiv auswirken. Be-
ziiglich der Abluft ist die Maflnahme nicht relevant.

51.3 Minimierung von Badverschleppungen

Mechanisch arbeitende Abstreifer

Weiterhin ist die Stabilitit der ProzeBbéder abhingig von der Menge an Verunreinigun-
gen durch Verschleppungen aus vorherigen ProzeBstufen.

Bei Entwicklungsmaschinen ist deshalb auf einwandfrei arbeitende Transport- und Ab-
quetschrollen bzw. der Abstreifer zu achten. Mindestens einmal tiglich sollten diese
mit Spritzwasser von Anhaftungen befreit werden. Insbesondere vor und nach lingeren
Stillstinden (z. B. am Wochenende) sind die Rollen von den anhaftenden ProzeBfliissig-
keiten zu befreien. Durch Oxidation und Eintrocknen entstehen feste Partikel, die so-
wohl zu Flecken und Kratzern auf dem Fotomaterial fithren koénnen, als auch die Ver-
schleppungsrate erhéhen. Insbesondere bei Rollentransportmaschinen mit einer Breite
groller als einen Meter, wie sie z. B. bei RA-4-Maschinen {iblich ist, konnen Unwuch-
tigkeiten der Rollen zu einer unverhéltnismédBig hohen Verschleppung fiihren, da ein
cinwandfreies Abquetschen nicht mehr erfolgen kann. Rollen mit Lingskriimmungen
sollten daher unbedingt ausgetauscht bzw. gerichtet werden.
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Pneumatisch arbeitende Abstreifer

Beim Kauf neuer Entwicklermaschinen sollte darauf geachtet werden, daB zwischen den
einzelnen Bidern entweder herkommiiche mechanische Abstreifer oder pneumatische
Abstreifvorrichtungen installiert sind. Bei letzteren wird am Fotomaterial anhaftende
Flissigkeit entweder abgesaugt oder mittels Druckluft abgeblasen und ins Bad zuriick-
gefiihrt. Die mechanische Belastung des Fotomaterials durch die Abstreifvorrichtungen
darf andererseits nicht so grof} sein, dafl es zu einer Beschadigung der Bildoberfliche
kommt. Zusdtzliche Abstreifer bringen immer cin zusétzliches Kratzerrisiko.

Verlingerung der Abtropfzeit

Bei Hingermaschinen ist die Verschleppung abhingig von der Abtropfzeit, die nicht
beliebig verlingerbar ist. Die Mbglichkeiten der Minimierung von Verschleppungen
sind daher kaum vorhanden. Hangermaschinen sollten daher nur fur kleine Durchsitze
und bei speziellen Anforderungen (z. B. fiir beschidigte Filme) zum Einsatz kommen.

Einbau zusitzlicher Tanks

Bei Vorhandensein mehrerer Tanks fiir cin Fotobad wire der Einflull der Verschleppun-
gen aus vorgeschalteten Badern bereits im zweiten Bad erheblich reduziert. Die Rege-
nerierrate konnte also erheblich verringert werden. Ein nachtriglicher Einbau zusitzli-
cher Tanks ist allerdings weder bei Hanger- noch bei Rollentransportmaschinen einfach
moglich. Dies betrifft sowohl den Einbau zusitzlicher Tanks in der Maschine, als auch
die Moglichkeit, die Transportvorrichtung entsprechend zu dndern.

Spritzschutzmaflinghmen

Neben ausreichenden Abstreifern sind Spritzschutzvorrichtungen wichtig. Durch dic
sich teilweise schnell bewegenden Transportvorrichtungen entstchen Spritzer, die in die
benachbarten Bider gelangen kdnnen.

Um eine Homogenisierung des Bades sowie einen guten Chemikalienaustausch an der
Grenzschicht zwischen Fliissigkeit und dem Fotomaterial zu gewihrleisten, werden die
Béader teilweisc von Incrtgas (Stickstoft) durchstromt. Die Bewegungen an der Flissig-
keitsoberfldche fiihren dann zu Spritzern. Diese konnen durch entsprechende Mafinah-
men bereits in ihrer Entstehung verhindert werden, z. B. durch entsprechend feinverteil-
tes Durchstromen der Inertgase. Lassen sich Spritzer an ihrer Entstehung nicht verhin-
dern, so kann ihre Verteilung auf andere Béder durch einfache Abdeckungen verhindert
werden.

514 Oxidationsschutz der Badinhaltsstoffe

Chemische Oxidationsschutzmittel sind Bestandteil vieler Fotobadmixturen, im wesent-
lichen fiir Entwickler. Durch einige Prozefbedingungen sind die Chemikalien aller-
dings zusitzlichen Oxidationsgefahren ausgesetzt (hierzu gehdren alle MalBlnahmen mit
erhohtem Bcarbeitungsaufwand, z.B. auch cin internes Recycling), Zum Schutz des
Entwicklers wird vorzugsweise Stickstoff zur Agitation benutzt, wodurch gleichzeitig
ein Oxidationsschutz gewdhrleistet ist.

5.1.5 Vergleich der allgemeinen Malinahmen zur Vermeidung
fotochemischer Abfille

In der Tabelle 5.1-1 sind die verschiedenen allgemeinen Malnahmen noch einmal ver-
gleichend nebenetnander aufgefiihrt.



Einhaltung Verzicht auf Vermeidung Oxidations-
vorgegebener | Biiderwechsel von Ver- schutz der Bad-
Parameter bei Wartung | schleppungen | inhaltsstoffe
Verfahren Regelung von: | kompletter mechanische Zugabe von
Badaustausch | und pneumati- | Oxidations-
pH-Wert sche Abstreifer | schutzmitteln
spez. Gewicht
Temperatur Erhohung der
Durchlaufzeit Abtropfzeit
zusitzliche
Tanks
Spritzschutz-
mafBnahmen
Vermeidungs- Vermeidung Verminderung | Verminderung
potential von 10 bis von Abwasser- | von Abfall
20% Abfall belastungen

Tab. 5.1-1: Vergleich der allgemeinen Mafinahmen zur Vermeidung
Jfotochemischer Abfiille

5.2 Entsilberung

Fir die Entfernung und Riickgewinnung des Silbers wurden in der Vergangenheit we-
gen des (frihcren) hohen Preises fiir Silber mit Abstand die meisten Aktivititen ent-
wickelt. Die Entsilberung hat auch trotz des derzeit relativ niedrigen Silberpreises von
ca. 240 DM/kg (Stand September 1995) immer noch groBe Bedeutung behalten.

Aus der Abbildung 5.2-1 1st die Entwicklung des Silberpreises seit 1970 ersichtlich
[34].

Silber reichert sich in gréBeren Konzentrationen in Fixierbidern und Bleichfixierbi-
dern an, da das Silberhalogenid beim Fixieren der Filme und Fotopapiere in Lésung
geht. Daneben ist es in kleineren Konzentrationen im Waschwasser enthalten. Entwick-
lerbdder kénnen sehr kileine Silbermengen, verursacht durch Filmabrieb, enthalten. Sil-
ber kann ebenfalls durch unsaubere Arbeitsweise in gebrauchte Entwicklerbdder gelan-
gen, beispiclsweise durch Einflillen des gebrauchten Entwicklers in einen Kanister, der
vorher gebrauchte Fixierbdder enthalten hat und nicht gespiilt worden ist.
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Abb. 5.2-1. Entwicklung des Silberpreises seit 1970) [34]

Gebriiuchliche Fixierbider bestehen hauptsidchlich aus ciner Ammonium- oder Natri-
umthiosulfat-Lésung. Bleichfixierbider enthalten neben dem Thiosulfat auch noch Ei-
sen-EDTA. Der maximale Silbergehalt der Fixierbdder wird in der Literatur mit 12 g/l
[3] und 15 g/l [4] unterschiedlich angegeben. Ublicherweise liegt der Silbergehalt zwi-
schen 2 und 5 g/l [3].

Da die fixierten Bilder nach dem Fixieren noch gewidssert werden miissen, fallen hier
schwach silberhaltige Waschwisser an, deren Silbergehalt zwischen 5 und 500 mg Sil-
ber/1 liegt [3]. In der Tabelle 5.2-1 sind die Silbergehalte der verschiedenen Bider noch
einmal aufgefiihrt,

Badart Minimum — Durchschnitt Quelle
Maximum
Fixierbéder 0,5-20 g/l 2-5 g/l [2, 3, 39]
Schnellfixierbiader 5 gl [1]
Repro 3-20 g/l [1, 39]
Rontgen 2-15 g/ [1]
Bleichfixierbdder 5-8 g/l 6 g/l [1, 37]
Bleichbider bis zu einigen [2]
100 mg/]
Entwickler max. 0,01 g/l (2]
Stabilisierbdder 4 g/l
aus Minilabs
Waschwasser 0,005-0,5 g/l [2]
abhingig vom
Wisserungsverfahren

Tab. 3.2-1; Silbergehalte verbrauchter Fotobdder
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Zur Riickgewinnung bzw. Entfernung des Silbers aus den o.g. Bidern bzw. dem
Waschwasser gibt es verschiedene Methoden, die zum Teil auch miteinander kombi-
niert werden:

Elektrolyse

Die Elektrolyse ist das verbreitetste Verfahren der Entsilberung. Es zeichnet sich aus
durch einen geringen Betriebsaufwand bei relativ hohen Investitionskosten, Aufgrund
der geringen Betriebskosten (bezogen auf die abgeschiedene Silbermenge) eignet es
sich besonders flr die Entsilberung konzentrierter (Ca, groBer 1 g/l) Silberlésungen
wie beispielsweise Fixier- und Bleichfixierbdder. Grundsitzlich kénnen aber auch Lo-
sungen mit Konzentrationen von weniger als 10 mg/l entsilbert werden. Angewendet
wird die Elektrolyse sowohl in Fachlaboren mittlerer Gréfle zur On-line-Entsilberung
als auch bet Entsorgern zur Entsilberung von mehreren Kubikmetern aufzubereitender
fotografischer Abfille tiglich. Fiir einc On-line-Entsilberung von Fixierldsungen rech-
net sich einc Elektrolyseanlage erst ab einem Durchsatz von 1200 1 Fixierer pro Jahr.

Ionenaustausch

lonenaustauscheranlagen eignen sich besonders zur Entsilberung von Ldsungen mit ge-
ringen Konzentrationen. Die Investition rechnet sich nur dann, wenn besonders niedrige
Silberendkonzentrationen (z. B. im Abwasser) verlangt werden. Die Betriebskosten sind
wesentlich von der Silberkonzentration der zu reinigenden Lésung abhiingig, da die To-
nentauscher nur mit einer begrenzten Menge Silbers beaufschlagt werden kénnen. Ist
ihre Kapazitdt erschdpft, miissen sie mit Waschldsungen regeneriert werden. Dies kann
sowohl betricbsintern als auch -extern erfolgen. Zur Abwasserentsilberung werden sie
in mittleren bis grolen Fachlaboren eingesetzt.

Zementation

Die Zementation wird hauptsichlich zur Entsilberung kleinerer Fixierbadmengen ein-
gesetzt. Die Besonderheit des Verfahrens besteht darin, daff mit der Abscheidung des
Silbers zweiwertiges Eisen in Lésung geht. Diese Anreicherung mit Eisenionen ist bei
Bleichfixierern erwiinscht, da die zusitzlichen Eisenionen die Bleichwirkung erh&hen.
Fur eine On-line-Entsilberung von Fixierbddern wird es nur selten eingesetzt, da das
Verfahren hinsichtlich Betriebskosten und Wartungsaufwand gegeniiber der Elektrolyse
ungiinstiger ist. Die Zementation wird nur im Fotolabor, nicht bei Entsorgern einge-
setzt.

Fillung

Fallungsverfahren zeichnen sich durch geringe Kosten sowohl fiir die Investitionen als
auch fiir die Einsatzstoffe aus. Der Wartungsaufwand ist relativ hoch. Im allgemeinen
wird die Fillung nur als diskontinuierliches Verfahren betrieben. In der Praxis wird die
Fillung insbesondere zur Restentsilberung bereits vorentsilberter Ldsungen bei Entsor-
gern eingesetzt.

Die einzelnen Verfahren werden in den folgenden Abschnitten niher beschrieben, wo-
bei ihre Vor- und Nachteile sowie ihre Grenzen detailliert aufgezeigt werden. Dabei
wird unterschieden zwischen betriebsinternen und betriebsexternen Entsilberungsver-
fahren.
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5.2.1 Betriebsinterne Entsilberungsverfahren

§.2.1.1  Elektrolyse

Grundlagen

Wenn man in eine wilrige Losung, die Anionen (negative lonen) und Kationen (positi-
ve lonen) enthilt, zwei Elektroden eintaucht und zwischen diesen Elektroden cine
Spannung anlegt, wandern die Anionen zur positiven Elektrode (Anode) und dic Katio-
nen zur negativen Elektrode (Kathode). Wenn es sich bei den Kationen um Metallio-
nen, also z.B. um einfach positiv geladenc Silberionen handelt, und wenn die Span-
nung ¢inen bestimmten Wert iiberschreitet, nehmen die Kationen von der ncgativen
Elekirode ein Elektron auf und scheiden sich als Metall an der Elektrode ab. Diese Re-
aktion lduft im Falle von Silber nach der folgenden Gleichung ab:

Ag +e - Ag

In gebrauchten Fixierbddern liegt Silber in geldster Form vor, aber nicht als einfa-
ches Silberion (Ag'), sondern fiberwicgend in Form eincs Dithiosulfatokomplexes
(Ag[(S-03),]7). Dieser Dithiosulfatokomplex steht mit Silberionen im Gleichgewicht,
d. h. es liegt stindig eine gewisse Menge an Silberionen vor:

Ag[(S;030] <« Ag™ + 2 5,05~

Da sich gemiB diesem Dissoziationsgleichgewicht stindig Silberioncn nachbilden, so-
bald der Losung welche entzogen werden, kann Silber elektrolytisch abgeschieden wer-
den.

Bei Spannungen bis zu 1,3 V ist das abgeschiedene Silber glinzend weill und die
Stromausbeute ist 100 %, d. h. die Silberabscheidung ist der einzige an der Kathode ab-
laufende Vorgang, und es finden keine Nebenreaktionen statt, Voraussetzung hierfiir ist
neben der Spannung auch cine ausreichend hohe Silberkonzentration 1m Fixierbad.
Diese liegt bei etwa 1 g/l [5], es werden aber auch kleinere Werte angegeben (0,2--0,3

g/l [2]).

Soll bei kleineren Konzentrationen Silber abgeschieden werden, muf} die Spannung er-
héht werden. Ab 1,5 V erscheint das abgeschiedene Silber grau, denn neben Silber
scheiden sich auch geringe Mengen Silbersulfid ab. Das Sulfid entsteht aus einer Zer-
setzung der ebenfalls im Fixierbad vorhandenen Thiosulfationen in Sulfid (S—) und Sul-
fit (SO;7) geméf folgender Gleichung:

S0 +2¢ — SOy + 5

In der Abbildung 5.2-2 sind die Vorginge noch einmal verdeutlicht.



Kathode Anode

diverse
Aﬂ+ +e —> Ag Anodenreaktionen

K [Ag(saoa)zr'i— => Ag* . 232032' /

Abb. 5.2-2: Vorgiinge bei der elektrolvtischen Abscheidung von Silber aus Fixierbddern
(Prinzipskizze)

Ab 1,8 V fillt neben dem Silber auch schwarzes Silbersulfid aus. Bei Einsetzen der
Nebenreaktionen ist die Stromausbeute nicht mehr 100%. Der optimale pH-Wert fiir
die elektrolytische Entsilberung wird mit 4,5 angegeben, d. h. die elektrolytische Entsil-
berung funktioniert am besten im schwach sauren Bereich {7].

An der Anode finden natiirlich auch Reaktionen statt, auf die hier nicht niher einge-
gangen werden soll. Dabei entstehen u.a. Sulfat (SO,47) und Tetrathionat (S,0¢).

Bleichfixierbider konnen ebenfalls, allerdings bei hohen Stromdichten, elektrolytisch
entsilbert werden. Das Silber scheidet sich hierbei in den gleichen Reaktionen ab wie
bei der Fixierbadentsilberung, wird vom Ammonium-Eisen-EDTA aber teilweise wie-
der in Lisung gebracht.

Waschwasser kann ebenfalls elektrolytisch entsilbert werden. Dazu braucht man aller-

dings spezielle Elektrodenanordnungen, die in einem der folgenden Abschnitte niher
beschrieben werden.

Bei einer Elektrolyse zur Silberriickgewinnung sind grundsitzlich zwei Vorgehenswei-
sen mdglich. Sie unterscheiden sich in der Wahl der Elektrolysebedingungen wie
Stromstidrke und Spannung, aber auch in der Art der entstehenden Produkte und im
Restsilbergehalt [5]. Bei den verwendeten Kathoden handelt es sich um Spezialkatho-
den mit grofler Oberfléiche. Der Abstand zwischen Anode und Kathode wird méglichst
klein gehalten.
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Elektrolyse mit anschlieBender Auffrischung und Kreislauffithrung (On-line-Entsilbe-
rung)

Man kann die Elektrolysebedingungen (Spannung, evtl. getrennte Elektrodenriume)
von Fixierbiadern und Bleichfixierbiddern so einstellen, daB die Zersetzung der Thiosul-
fationen und damit die Bildung von Silbersulfid, das das Fixierbad unbrauchbar macht,
vermieden wird. In diesem Fall ist es moglich, die entsilberten Bader durch Zugabe fri-
scher Chemikalien zu regenerieren und wiederzuverwenden. Diese Art der Entsilbe-
rung wird hauptsichlich bei den mittleren und grofien Fotofinishern angewendet. Wenn
wiederaufgefrischt werden soll, diirfen auf keinen Fall verschiedenartige Béder mitein-
ander vermischt werden (z. B. Fixierer und Entwickier).

Es ist aber im Einzelfall méglich, gleiche Béder aus unterschiedlichen Prozessen mut-
einander zu vermischen (z.B. Fixierbdder eines Finishers aus mehreren Prozessen).
Dies wird z.T. bei Groffinishern praktiziert. Diese Entsilberung wird allerdings nicht
,,On-Line“, sondérn chargenweise durchgefiihrt, d. h. die Fixierbdader aus mehreren Pro-
zessen werden gesammelt, bis eine ausreichende Menge vorhanden ist, dann elektroly-
tisch entsilbert und wiederaufgefrischt.

Bei Kreislauffiilhrung wird cin Restsilbergehalt von etwa 500 mg/l erreicht [2]. Als Ka-
thoden werden z. B. Platten aus Edelstahl mit hoher Elektrolytanstrémung oder rotie-
rende Edelstahlzylinder verwendet [5]. Mit diesen konnen Restsilbergehalte zwischen
0,3 und 0,7 g/l erreicht werden [7]. Ein Vertreiber solcher Kathoden gibt einen Restsil-
bergehalt von 1 g/l an, wenn regeneriert werden soll [7]. Es kénnen mit konventionel-
len Zellen keine niedrigeren Restsilbergehalte erreicht werden, weil, wie oben schon
erwihnt, bei hoheren Stromdichten Silbersulfid ausfillt, wodurch das Fixierbad un-
brauchbar gemacht wird und daher nicht wiederverwendet werden kann. LEine Aus-
nahme stellt die Elektrolyse in einer geteilten Zelle mit Metallschaumkathode dar, mit
der, wegen der geringeren Stromdichte, auch niedrigere Werte ohne Sulfidbildung er-
reicht werden konnen. Je kleiner der Restsilbergehalt ist, desto geringer ist auch die
Belastung der nachgeschalteten Wasserungen.

Eine On-line-Entsilberung von Bleichfixierbddern oder Bleichbéddern, d. h. eine elektro-
tytische Entsilberung dieser Bider bei gleichzeitiger Kreislauffiihrung, ist zur Zeit noch
nicht Stand der Technik [2].

Kosten

Fine automatische Plattenelektrolyse zur Entsilberung von Fixierbddern, die anschlie-
Bend wieder regeneriert werden, kostet fiir Durchsdtze von iiber 10000 1 Fixierbad pro
Jahr 28000 DM (Restsilbergehalt 200 bis 300 mg/1). Fiir Betriecbe mit geringerem Fi-
xierbadaufkommen (ab etwa 1200 | Fixierbad pro Jahr) liegen die Anlagenkosten in
der GréBenordnung von 7000 und 10000 DM.

Bewertung der Umweltauswirkungen

Die Bewertung der Umweltauswirkungen ist dem Kapitel 5.3.3 zu entnehmen, da die
On-Line-Entsilberung nur im Zusammenhang mit einer Kreislauffithrung der Bider in-
teressant ist.

Das abgeschiedenc Silber wird in einer Scheideanstalt wiederaufbereitet. Das zurlick-
gewonnene Silber kann wie Neumaterial eingesetzt werden.
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Elektrolytische Waschwasserentsilberung

Auch das Waschwasser kann elektrolytisch entsilbert werden, allerdings sind die Kon-
zentrationen des Silbers im Waschwasser so klein (Ausnahme: Low-flow-Wisserung),
dal} spezielle Elektrolyseapparaturen erforderlich sind. Man verwendet z. B. die Metho-
de der Festbettelektrolyse, die auch zur Restentsilberung von Fixierbddern genutzt wer-
den kann. Wegen der geringen Silbergehalte des Waschwassers (5 bis 500 mg/l) wird
die Waschwasserentsilberung meistens als Abwasserbehandlung angesehen.

Bei ciner Festbettelektrolyse besteht die Kathode aus einer Schiittung von elektrisch
leitfahigen Teilchen, z. B. Grafitkiigelchen. Die zu entsilbernde Fliissigkeit wird durch
diese Schiittung hindurchgepumpt. Dabei kann, bedingt durch die groBe Oberfliche
und die hohe Turbulenz, eine Restsilberkonzentration von etwa 1 mg/1 oder kieiner er-
zielt werden [2].

Ebenfalls zur Festbettelektrolyse wird eine Apparatur verwendct, bei ‘der Anodenraum
und Kathodenraum durch ein Diaphragma voneinander getrennt sind. Als Elektrolyt im
Anodenraum (Anolyt) dient Wasser, Anodenmaterial ist veredeltes Titan. Das zu entsil-
bernde Waschwasser wird als Katholyt in den Kathodenraum gebracht. Die Kathode ist
aus Edelstahl. Zur Silberabscheidung ist sie mit einem auswechselbaren Metallschaum
belegt. Durch die grole Oberfliche dieses Metallschaumes erzielt man eine hohe
Stromausbeute und erreicht Silberendkonzentrationen unter | mg/l {2, 8, 9].

Kosten
Es liegen keine Angaben zu den Kosten der elektrolytischen Waschwasserentsilberung

VOr.

Bewertung der Umweltauswirkungen

Abfall: Bei der Festbettelektrolyse fallen mit Silber beladene Grafitkiigelchen an. Bei
der Elektrolyse mit Metallschaumkathoden entsteht mit Silber belegter Metallschaum.
Beides kann in metallurgischen Prozessen, z.B. bei Scheideanstalten, aufgearbeitet
werden. Das zuriickgewonnene Silber kann wie Neumaterial eingesetzt werden.

Abwasser: Die elektrolytische Waschwasserentsilberung fiihrt zu einer Verminderung
der Silberfracht im Abwasser.

Abluft: Die elektrolytische Waschwasserentsilberung ist beim Anlagenbetreiber nicht
ablufirelevant.

Energie: Die elektrolytische Waschwasserentsilberung ist wegen des geringen Silberge-
halts und der damit verbundenen schlechten Stromausbeute mit einem erhdhten Ener-
gieaufwand (elektrischer Strom) verbunden, was auch die Energieeinsparung bei der
Neusilbererzeugung nicht kompensiert werden kann.

5.2.1.2 Tonenaustauscher

Grundlagen

lonenaustauscher in der Fotografie bestehen aus einem organischen Styrolpolymer-
Netzwerk mit zahlreichen sogenannten funktionellen Gruppen, wie z. B. Lewatit und
Amberlite. Es gibt stark und schwach saure lonenaustauscher fiir den Kationenaus-
tausch sowie stark und schwach basische Tonenaustauscher fiir den Anionenaustausch.
Saure lonenaustauscher enthalten als funktionelle Gruppen z. B. Sulfonsiure-Gruppen
(stark sauer) oder Carboxyl-Gruppen (schwach sauer), basische lonenaustauscher ent-
halten z. B. Amino-Gruppen oder quarternire Ammoniumgruppen (beide stark basisch).
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Wenn man die Tonenaustauscherharze in Wasser quellen 1afit, bilden sich an den funk-
tionellen Gruppen in basischen lonenaustauschern Hydroxyl-Tonen, in sauren lonenaus-
tauschern Wasserstoff-lonen [18, 19, 20, 13].

LBt man eine ionenhaltige wifirige Losung durch einen basischen, also einen Anio-
nenaustauscher strémen, bleiben die in der Losung vorhandenen Anionen im Austau-
scher, wihrend Hydroxyl-Tonen vom Austauscher an die Losung abgegeben werden.
Bei sauren, also kationischen Austauschern funktioniert der Austauschvorgang analog:
Kationen aus der Losung bleiben im Austauscher, Wasserstoff-lonen gehen liber in die
Losung. Man kann also gezielt Tonen aus einer Lésung gegen andere austauschen.

Ein einfaches Beispiel hierzu ist die Entsalzung von Wasser: Schaltet man einen anio-
nischen und einen kationischen Austauscher hintereinander, werden die Kationen wie
z. B. Natrium und Calcium gegen Wasserstoff-Tonen ausgetauscht und die Anionen wie
z.B. Chlorid gegen Hydroxyl-lonen. Wasserstoff- und Hydroxyl-lonen reagieren an-
schlieflend zu Wasser.

Es miissen natiirlich nicht immer Wasserstoff-lonen oder Hydroxyl-lonen sein, dic aus-
getauscht werden. So sind z. B. Kationenaustauscher, die Natriumionen abgeben, sehr
verbreitet, ebenso Anionenaustauscher, die Chloridionen abgeben.

Sind fast alle an die funktionellen Gruppen gebundenen lonen durch andere ersetzt, ist
der Tonenaustauscher erschopft, d.h. bei weiterer Zugabe von zu remigender Losung
passieren immer mehr der zu entfernenden lonen den Austauscher. Die Aufnahmekapa-
zitit eines lonenaustauschers richtet sich nach der Anzahl der vorhandenen funktionel-
len Gruppen. Diese wird in mol/g oder in mol/ml Harz angegeben. Um einen einwand-
freien Austausch zu gewihrleisten, darf die Durchlaufgeschwindigkeit nicht zu grol3
sein. Diese ist von der KorngroBe des Harzes, der Packungsdichte und noch von eini-
gen anderen Faktoren abhdngig [13].

Erschopfte lonenaustauscher konnen regeneriert werden, indem man 2- bis 10prozenti-
ge Siuren, Laugen oder andere Salzldsungen durch sie hindurchstromen [dft [44].

Entsilberung mit lonenaustauschern

lonenaustauscher kénnen nur dann zur Entsilberung eingesetzt werden, wenn die Sil-
berkonzentration in der zu entsilbernden Losung nicht zu grof3 ist. Sie eignen sich da-
her vor allem flir die Waschwasserentsilberung. Fiir die Restentsilberung von z.B.
elektrolytisch vorentsilberten Fixierbidern haben sich die lonentauscher nicht bewihrt
[4]. Da lonenaustauscher sehr anfillig flir Verunreinigungen sind, konnen sie auch
nicht fiir Entwickler/Fixierbadgemische eingesetzt werden.

Tonenaustauscher werden zur Entsilberung von SchiuBwisserungen eingesetzt, wenn
eine Kreislauffiihrung des Wassers beabsichtigt ist, aber auch, wenn die SchluBwisse-
rungen ins Abwasser eingeleitet werden sollen.

Zur Entsilberung von fotografischen Spllwissern werden liblicherweise starkbasische
Anioncnaustauscher mit Harzgeriist eingesetzt, die den anionischen Silberdithiosulfato-

komplex gegen Chloridionen austauschen. Dies geschicht nach der folgenden Reakti-
onsgleichung [14]:

3[RICL + [Ag(S:051] — [RIS[AZS,0):] +3 CF

Das Prinzip der Entsilberung mittels lonenaustauscher ist in der Abbildung 5.2-3 sche-
matisch dargestellt.
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Der lonenaustauscher kann durch Spiilen mit einer konzentrierten Thiosulfatldsung
(z.B. Fixierbad) oder Chloridlosung wieder regeneriert werden (Eluierung). Das Silber
ist im Eluat gegeniliber dem Waschwasser oder dem vorentsilberten Fixierbad angerei-
chert und kann anschliefiend durch Elektrolyse zuriickgewonnen werden.

Mit dem lonenaustausch kann das Waschwasser bis auf sehr geringe Restsilbergehalte
unter 1 mg/l entsilbert werden [15]. Problematisch ist allerdings, daB in der Praxis die
erreichbaren Silberkonzentrationen stark streuen. Abhingig von der Harzmenge, dem
Beladezustand und der WasserdurchfluBmenge lassen sich Silberkonzentrationen von 1
bis 2 mg/l erreichen [2]. Ebenso wichtig wie die erreichbaren Grenzwerte ist dic Be-
triebssicherheit der Anlagen. Trotz der groflen Preisspannen fiir einzelne Ausfithrungen
von 10000-130000 DM und mehr zeichnen sich die teueren Anlagen nicht immer
durch eine hohere Betriebssicherheit aus.

Anjonen-
austauscher

Ag-haltiges
Spiilwasser,
siiberhattiges
Fixierbad

Abb. 5.2-3: Entsilberung durch Tonenaustauscher

Als Grund fiir die starke Streuung wird im allgemeinen der Zerfall des Thiosulfat-
Anions bei gleichzeitiger Bildung von Silbersulfid angenommen. Der Zerfall kann bei
zu niedrigem pH-Wert, zu geringer Sulfitkonzentration und bei Algenwachstum auftre-
ten. Wenn sich das Silbersulfid bereits vor dem lonenaustauscher gebildet hat, kann es
vom Harz nicht absorbiert werden, bildet es sich nach der Absorption des Silberthio-
sulfatkomplexes an das Austauscherharz, kann es nicht mehr eluiert werden [2]. Diesen
Effekt nutzt man bei der Methode der In-situ-Prizipitation aus, bei der das adsorbierte
Silberthiosulfat gezielt durch Behandlung mit 2 %iger Schwefelsdure auf dem Harz fi-
xiert wird. Dieses wird verbrannt, wenn es erschépft ist. Mit dieser Methode kinnen
geringere Restsilberkonzentrationen im Waschwasser erreicht werden, sie ist aber schr
teuer, da stindig neues Harz gekauft werden muB (Preise siche niichste Seite). Ein An-
wender der In-situ-Prézipitation ist den Autoren nicht bekannt.
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Die Entsitberung mittels lonenaustauscher ist zwar einfach und unkompliziert durchzu-
fithren, wird aber problematisch, wenn andere Substanzen mit grofer Affinitat zum lo-
nenaustauscher gegenwirtig sind. Beispiele sind Cyanoferrat- oder Dichromatanionen.

Die Waschwasserentsilberung mit lonentauschern wird ausschlieBlich betriebsintern
durchgefiihrt.

Kosten

Der Anschaffungspreis fiir einc lonenaustauscheranlage zur Waschwasserentsilberung
belduft sich je nach AnlagengréBe, also Sdulenvolumen und Sdulenzahl, zwischen
10000 und 130000 DM. Diese vollautomatisch arbeitenden Anlagen sind fiir Durchsit-
z¢ von mehreren tausend Litern pro Stunde ausgelegt. Es gibt auch halbautomatische
Anlagen fiir kleinere Kreislaufmengen ab 10000 DM, die hinsichtlich ihrer Betriebssi-
cherheit aber nicht mit den GroBanlagen verglichen werden kdnnen.

Die Betriebskosten setzen sich hauptsichlich aus den Harzkosten und den Kosten fiir
das Regenericrmittel zusammen. Stark basische Austauscherharze kosten je nach Art
(gelformig oder makropords) und Abnahmemenge 13,— bis 20,- DM/1. Dazu kommt
noch das sogenannte Inertmaterial, das etwa 9,— DM/l kostet. Fur eine lonenaustau-
scheranlage zur Waschwasserentsilberung mit einem Durchsatz von 4000 1 Wasser pro
Stunde, bestehend aus zwei Siulen mit Batchvolumina von je 350 [, braucht man bei-
spiclsweise 700 1 Austauscherharz und 75 1 Inertmaterial. Die Kosten fiir ¢ine Harzfiil-
lung betragen dann etwa 10000 DM. Das Harz muf (je nach Durchsatz) einmal bis
zweimal pro Jahr ausgetauscht werden.

Fiir die Regenerierung des voll beladenen Harzes kann z. B. einc Lésung von Ammoni-
umthiosulfat (200 g/1) und Natriumchlorid (10 g/} in Wasser gebraucht werden. Nimmt
man fiir die Regeneriermittelmenge das fiinffache Batchvolumen an, so bendtigt man
[ 750 1 Lésung. Der Preis fiir die cingesetzten Chemikalien betrigt zwischen 600 und
700 DM. Die Regenerationsiosung mul} stindig erginzt werden. Die gesamtc Menge
ist nach etwa 1'/2 bis 2 Jahren ausgetauscht.

Dazu kommen noch Kosten fiir die Sdulenreinigung (Salzsdure, etwa 4 mal pro Jahr),

Stromkosten, Elektrolysekosten fiir dic Entsilberung des Regeneriermittels, Entsor-
gungskosten fiir Harze und Reinigungslosung, Personalkosten u.a.

Bewertung der Umweltauswirkungen

Abfall: Die Waschwasserentsilberung durch lonenaustauscher fithrt unter bestimmten
Umstinden zu einer Erhéhung des Abfallaufkommens. Zum einen kénnen Abfille ent-
stchen, wenn das lonenaustauscherharz ausgewechselt werden muB. Bei allen befragten
Betrieben wird allerdings schon seit mehreren Jahren mit dersclben Harzfillung gear-
beitet. Dic bei der Regenerierung des lonenaustauschers anfallenden silberhaltigen
Chlorid- oder Thiosulfatlésungen missen, zumindest in kleineren Betricben, die nicht
selbst {iber einc Elektrolyseanlage verfilgen, anschlieend entsorgt werden. In Betrie-
ben, dic die Lésungen selbst elektrolytisch eotsilbern, entstehen keine Abfille bei der
Regenerierung. Wenn Kartuschen verwendet werden, entsteht zusdtzlicher Abfall. Die
Menge entspricht genau der dem Abwasser entzogencn Schadstoffmenge. Die Kartu-
schen konnen wiederverwertet werden.

Abwasser: Bei der Kreislauffilhrung des Waschwassers mit Hilfe eines lonenaustau-
schers kann sowohl die Silberfracht im Abwasser als auch die insgesamt anfallende
Abwassermenge und der Frischwasserverbrauch verringert werden. Die Entsilberung
mit anschlieBender Einleitung der entsilberten Schluliwasserung fiihrt nur zu ciner Ver-
minderung der Silberfracht im Abwasser.



Abluft: Die Waschwasserentsilberung mittels lonenaustauscher ist nicht abluftrelevant.

Energie: Die Waschwasserentsilberung mittels Ionenaustauscher bedeutet fiir den An-
wender einen zusitzlichen Energicaufwand. Andererseits wird Energie fiir die Neusil-
bergewinnung eingespart.

5.2.1.3 Zementation

Grundlagen

Das Verfahren der Zementation beruht auf dem Prinzip, daB ein uncdles Metall, wenn
es mit einer Losung eines edlcren Metalles in Kontakt kommt, dieses zum Metall redu-
ziert und dabei selbst in dquivalenter Menge in Lésung geht. Dariiber, ob ein bestimm-
tes Metall edler ist als ein anderes, gibt die sogenannte Spannungsreihe der Elemente
Auskunft. Ein stark vereinfachter Auszug ist im folgenden dargestellt [16]:

Au > Ag > Cu > Pb > Ni > Cd > Fe > Zn > Al > Mg

Alle Metalle, die links von Silber stehen, sind edler als dieses und wiirden daher von
Silber zum Metall reduziert, wihrend Silber in Losung geht. Von den in der obigen Li-
ste aufgefthrten ist nur Gold edler. Alle Metalle, die rechts von Silber stehen, sind un-
edler und 18sen sich daher im Kontakt mit einer silberhaltigen Lésung auf, wihrend
Silber sich abscheidet.

In der Praxis wiihlt man Metalle, die méglichst weit rechts in der obigen Skala stehen
und deren Preis moglichst gering ist. Aus Griinden des Umweltschutzes diirfen die in
Losung gehenden Metalle selbst keine Umweltgefiihrdung darstellen oder miissen zu-
mindest gut entfernbar (fillbar) sein. Geeignet sind Aluminium (Al), Zink (Zn) und Ei-
sen (Fe).

Praktisch wird fast ausschlieBlich Eisen in Form von Stahlwolle oder Eisenspinen ein-
gesetzt. Es geht nach der folgenden Reaktionsgleichung in Lésung:

2 Agt+ Fe 2 Ag + Fett

Pro kg Silber gchen etwa 216 g Eisen in Lasung [5]. Der optimale pH-Wert fiir die Ze-
mentation mit Stahlwolle liegt zwischen 4,5 und 5,5, also im schwach sauren Bereich
[24].

Das Verfahren eignet sich besonders zur Entsilberung von Bleichfixierbidern, da hier
die Zufuhr von Eisenionen sogar gewiinscht ist. Daneben wird die Zementation auch
zur Entsilberung kleinerer Fixierbadmengen aus Rontgenentwicklungsmaschinen, klei-
neren Fotolabors oder Minilabs eingesetzt, aulerdem zur Entsilberung von Waschwiis-
sern. Dic Anwendung erfolgt direkt bei den Fotofinishern oder am Standort des Mini-
labs. Entsorgungs- oder Verwertungsbetriebe, dic eine Zementation anwenden, sind im
Verlauf der Erstellung des Gutachtens nicht bekannt geworden.
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Eisenspéne,
Stahiwolle, —
etc.

Abb: 5.2-4: Querschnitt durch eine Austauscherpatrone zur Entsilberung von Fixierbd-
dern mittels Zementation

Im Handel sind Austauscherpatronen (Cartridges) erhiltlich, die im wesentlichen aus
einem mit Stahlwolle gefiillten Behilter mit einem Volumen von etwa 20 1 bestehen.
Dieser st mit einem Zulauf und einem Ablauf versehen und kann direkt an den Fixier-
badauslafl der Entwicklungsmaschine oder den Sammelbehdlter fiir gebrauchte Fixier-
bdder angeschlossen werden. In der Abbildung 5.2-4 ist ein Querschnitt durch eine
Austauscherpatrone zu sechen. Neben den Austauscherpatronen sind auch mit Stahlwol-
le gefillte Eimer oder Fisser, deren Volumen auch mehr als 20 | betragen kann, im
Einsatz.

Da die Stahlwolle wihrend der Entsilberung in Lésung geht, ist die Abscheidereinheit
nach einiger Zeit erschopft und muf3 dann ausgetauscht werden. Es empfiehlt sich da-
her, zwei oder drei Einheiten als Kaskade hintereinander zu schalten. Ist die erste er-
schopft, rickt die zweite an ihre Stelle, und ecine frische Einheit wird nachgeschaltet
[1, 17, 18].

Nur unter optimalen Bedingungen, d. h. bei der Entsilberung von nicht zu konzentrier-
ten Losungen, wie z. B, Spiilwasser oder bei der Restentsilberung von bereits elektroly-
tisch vorentsilberten Fixierbddern, sind ber Einsatz groBBerer Austauschfdsser mit der
Zementation Restsilberkonzentrationen von unter 1 mg/l erreichbar. Fiir die Entsilbe-
rung von Fixierbddern mit zwei hintereinandergeschalteten Entsilberungspatronen kann
ein Restsilbergehalt von etwa 10 mg/l erreicht werden. Bei nahezu erschopften Entsil-
berungspatronen kann dicser Wert leicht bis auf 40 bis 100 mg/l ansteigen [23, 24]. Da
solche Fixierbidder aber sowieso noch entsorgt werden miissen, ist dieser Wert nicht
von Bedcutung.
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Kosten

Uber die Hohe der Kosten der Zementation kénnen keine genauen Angaben gemacht
werden, da keiner der im Rahmen dieses Gutachtens befragten Betriebe die Zementati-
on anwendet. In einer dsterreichischen Studie werden fir Stahlwolle-Cartridges mit ei-
ner Durchfluflirate von 200 bis 1000 ml/min Preise von etwa 300,— DM angegeben.
Eine Nachfiillung kostet etwa 120,— DM [1].

Bewertung der Umweltauswirkungen

Es soll hier nur die Entsilberung von Bleichfixierbidern mit anschliefender Kreislauf-
filhrung betrachtet werden, da die Entsilberung von Fixierbiddern oder Waschwissern
mittels Zementation kaum praktische Bedeutung haben.

Abfall: Die Zementation ist einerseits mit cinem erhdhten Abfallautkommen verbun-
den, da mit Silber belegte Stahlwolle anfdllt. Diese kann allerdings wiederverwertet
werden. Andererseits fiihrt die Zementation, wenn sie im Zuge einer Kreislauffiihrung
von Bleichfixierbidern eingesetzt wird, zu einem erheblich verringerten Abfallaufkom-
men,

Abwasser: Die Zementation im Zuge einer Kreislauffithrung von Bleichfixierbiadern ist
nicht abwasserrelevant.

Abluft: Die Zementation ist nicht abluftrelevant.

Energie: Sofern keine Pumpen eingesetzt werden, ist die Zementation nicht energiere-
levant.
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5.2.1.4  Vergleich der betriebsinternen Entsilberungsverfahren

In der Tabelle 5.2-2 sind die betriebsinternen Entsilberungsverfahren noch einmal ver-
gleichend nebeneinander aufgefiihrt.

Elektrolyse Ionenaustauscher Zementation
Anwendungs- | On-line-Entsilberung | Wisserungen Bleichfixierbader
bereich von Fixierbadern (Fixierbader)
Waschwasser-
entsilberung
Vorteile metallisches Silber in | Erreichen geringer sehr einfach
sehr reiner und kom- | Restsilbergehalte
pakter Form
Nachteile bei kleinen Silberge- | schmutzempfindlich | Eisen geht in Losung,
halten {(Waschwasser) | (Algen) in der Praxis
langsam und teuer unvollstindige
Silberabscheidung
Restsilber- 300-700 mg/l bei ca. 1 mg/l, allerdings | 2-5 mg/l unter opti-
gehalt On-line-Entsilberung | kdnnen Schwankun- | malen Bedingungen
gen auftreten (vorentsilberte Bader),
bis unter 1 mg/l bei sonst bis zu 50 mg/l
Waschwasser-
entsilberung mit
Festbettelektrolyse
Investitions-
kosten
kleine 8 000-10 000 DM ab 10000 DM geringe praktische
Fachlabore fur Gerite zur Bedeutung
On-line-Entsilberung
mittlere 10 000-30 0600 DM 30000100000 DM | ca. 300,— DM fiir
Fachlabore fiir Gerite zur Anlage mit
On-line-Entsilberung 200-1 000 ml/min
(= 300-1500 I/Tag)
Finisher 30000 bis 70000 DM ! 60000 bis 200~1 000 ml/min
je nach Anlage 130000 DM je nach | (= 3001500 1/Tag)
Anlagengrofle
Betriebs- Stromkosten Harzfiillung: ca. 120,— DM pro
kosten 13,90 DM/kg Ag fur | 100 1 ca. 1 500 DM Fiillung
kleine und mittlere 700 [ ca. 10000 DM,
Fachlabore 1-2 x pro Jahr Rege-
nerierung, Reinigung

Tab. 5.2-2: Vergleich der betriebsinternen Entsilberungsverfahren
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5.2.1.5  Beurteilung der vorgesteliten Entsilberungsverfahren anhand
zusitzlicher okologischer Kriterien

Dic im Rahmen des Beratungsprogramms versuchsweise angewandten zusitzlichen
okologischen Beurteilungskriterien wurden aus der Studie ,.Bericht tiber die Auswir-
kungen der Abfallabgabe in Baden-Wiirttemberg* (Oko-Institut e.V,, Darmstadt, Januar
1994), die 1993 im Auftrag des Umweltministeriums Baden-Wiirttemberg angefertigt
wurde, iibernommen und fiir die Zwecke des Beratungsprogramms angepaft.

Einige der unten aufgefilhrten Kritericn wurden mit Inkrafttreten des Kreislaufwirt-
schafts- und Abfallgesctzes (KrtW-/AbfG) am 7.10.1996 rechtsverbindlich. Es sind dies
die Anreicherung von Schadstoffen (vgl. § 5 Abs. 3 Satz 3 KrW-/AbfG), die Vermi-
schung unterschiedlicher Abfilic (vgl. § 5 Abs. 2 Satz 4 KrW-/AbfG) und das Prinzip
der hochwertigen Verwertung (vgl. § 5 Abs. 2 Satz 43 KrW-/AbfG). Die iibrigen Krite-
rien sind rechtlich nicht verbindlich. Bereits vor Inkrafttreten des Krw-/AbfG bestehen
gesetzliche Regelungen {iber das Vermischungsverbot nach § 2 HKWAbBfV, § 4 Altsl-
verordnung und §§ la Abs. 2 Satz 3 AbfG 1.Vm. Nr. 42 und 4.3 TA Abfall, § 4 Abs.
5 AbfG 1.Vim. Nr. 4.2 und 4.4 TA Abfall sowie Nr. 3.5.1 Satz 3 der VwV zu § 5 Abs.
1 Nr. 3 BImSchG vom 4. 11. 1989.

Im Rahmen des Beratungsprogramms werden die zusitzlichen dkologischen Kriterien
nach folgenden Vorgaben geprift:

Anreicherung von Schadstoffen

Bei Kreislauftiihrung von Stoffen darf keine Anreicherung von Schadstoffen erfolgen.
Produkte aus der Verwertung diirfen keine héheren Schadstoffkonzentrationen aufwei-
sen als Produkte aus Neumaterialien.

Verdiinnung von Schadstoffen

Schadstoffe diirfen durch das Verwertungsverfahren nicht in anderen Medien gestreckt
bzw. verdiinnt werden.

Vermischung unterschiedlicher Abfalle

Zu verwertende Stoffc diirfen nur dann vermischt werden, wenn dadurch cine Verwer-
tung entsprechend den Anforderungen von §§ 4 und 5 KrW/-AbfG uneingeschrinkt
moglich bleibt. Eine Vermischung zum Zweck der encrgetischen Verwertung ist nur zu-
lissig, wenn der Heizwert jedes einzelnen Abfalls einen Heizwert von mindestens
11000 kl’kg aufweist (§ 6 Abs. 2 Nr. 1 KrW-/AbfG).

Prinzip der hochwertigen Verwertung

Der Abfall soll nach Méglichkeit so aufbereitet werden, dall die gewonnenen Stoffe
hohen Anforderungen an die Materialeigenschaften gerecht werden.

Prinzip der Transportminimierung

Zur Vermeidung von Verkehrserzeugung soll die Verwertung méglichst in rdumlicher
Nihe (am besten am Ort des Abfallanfalls) erfolgen.

Im Rahmen des Branchengutachtens befinden sich Informationen zu diesen Kriterien
in diesem Kapitel zu allen hier genannten Verwertungsverfahren. Eine konkrete Bewer-
tung erfolgt erst unter den Rahmenbedingungen des Einzelfalls. Zu beachten ist, daf3
die zusitzlichen okologischen Kriterien fir jedes Verwertungsverfahren einzeln abge-
priift werden, es handclt sich hier also nicht um eine vergleichende Beurteilung wie im
Falle der Schadlosigkeit.
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Elektrolyse

Die Beurteilung der Elektrolyse mit anschlieBender Kreislauffithrung des entsilberten
Bades anhand zusétzlicher Skologischer Kriterien ist dem Kap. 5.3.3 zu entnehmen.
An dieser Stelle wird nur die elektrolytische Waschwasserentsilberung besprochen.

Verwertungsebene

Wenn das entsilberte Waschwasser im Kreislaut gefithrt wird, handelt es sich bet der
clektrolytischen Waschwasserentsilberung um ein Verwertungsverfahren auf hdchster
Ebene. Allerdings ist zu berticksichtigen, daB3 die Verluste durch Verdunstung und Ver-
schleppung erginzt werden miissen.

Wenn das entsilberte Waschwasser ins Abwasser eingeleitet wird, wird immerhin vor-
her cin Wertstoff (Silber) daraus zuriickgewonnen. Dieses wird fiir den urspriinglichen
Einsatzzweck extern aufbereitet und wiederverwendet.

Anreicherungsverbot

Es werden in beiden beschriebenen Fallen (Kreislauffithrung, Einleitung) keine Schad-
stoffc angereichert, d. h. das Anreicherungsverbot ist nicht verletzt.

Vermischungsverbot

Das Waschwasser wird nicht mit anderen Abfillen/Abwissern vermischt, hochstens mit
Waschwiissern aus anderen fotografischen Prozessen, deren Zusammensetzung dhnlich
ist, so daB das Vermischungsverbot nicht verletzt wird.

Verdlinnungsverbot

Das Verdiinnungsverbot wird im Falle der Kreislauffiihrung nicht verletzt. Im Falle der
Einleitung des entsilberten Abwassers erfolgt zwar eine Verdiinnung, allerdings ist eine
Einleitung mit vorheriger Entsilberung immer noch besser zu bewerten als eine Einlei-
tung ohne Entsilberung.

Transportminimierung

Da es sich um ein betriebsinternes Verfahren handelt, wird das Gebot der Transportmi-
nimierung erfillt.

Ionenaustausch

Verwertungsebene

Wenn das entsilberte Waschwasser im Kreislauf gefithrt wird, handelt es sich bei der
Waschwasserentsilberung mittels Tonenaustauscher um ein Verwertungsverfahren auf
hochster Ebene. Allerdings ist zu berlicksichtigen, dafl die Verluste durch Verdunstung
und Verschleppung erganzt werden miissen.

Wenn das entsilberte Waschwasser ins Abwasser cingeleitet wird, wird immerhin vor-
her ein Wertstoff (Silber) daraus zuriickgewonnen. Dieses wird fiir den urspriinglichen
Einsatzzweck extern aufbereitet und wiederverwendet.

Anreicherungsverbot

Es werden in beiden beschriebenen Fillen (Kreislauffithrung, Einleitung) keine Schad-
stoffe angereichert, d. h. das Anreicherungsverbot ist nicht verletzt.

Vermischungsverbot

Das Waschwasser wird nicht mit anderen Abfdlien/Abwissern vermischt, hdchstens mit
Waschwiissern aus anderen fotografischen Prozessen, deren Zusammensetzung dhnlich
ist, so daB das Vermischungsverbot nicht verletzt wird.
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Verdiinnungsverbot

Das Verdiinnungsverbot wird im Falle der Kreislauffiihrung nicht verletzt. Im Falle der
Einleitung des entsilberten Abwassers erfolgt zwar eine Verdiinnung, allerdings ist eine
Einleitung mit vorheriger Entsilberung immer noch besser zu bewerten als eine Einlei-
tung ohne Entsilberung.

Transportminimierung

Da cs sich um ein betriebsinternes Verfahren handelt, wird das Gebot der Transportmi-
nimierung erfullt,

Zementation

Es soll hier nur die Entsilberung von Bleichfixierbiadern mit anschlieBender Kreislauf-
fuhrung betrachtet werden, da die Entsilberung von Fixierbddern oder Waschwissern
mittels Zementation kaum praktische Bedeutung hat.

Verwertungsebene

Als betriebsinternes Kreislaufverfahren handelt ¢s sich um cin wertstoffliches Verwer-
tungsverfahren auf hochster Verwertungsebene. Allerdings ist hierbei zu beriicksichti-
gen, daf} keine 100 %igc Wiederverwertung bei diesem Verfahren maéglich ist. Dicses
Verfahren bietet aber die Voraussetzung ciner um ein Viclfaches besseren Ausnutzung
der Badbestandteile.

Das abgeschiedene Silber wird fiir den urspriinglichen Einsatzzweck extern aufbereitet
und wiederverwendet.

Die Verschleppung aus dem Entwicklerbad sowie die zusitzlich zum Silber aus der Fo-
toschicht geldsten Stoffe (i.w. Gelatine) ist insofern relevant, als das verbrauchte
Bleichfixierbad fiir cin weiteres externes Recycling nicht mehr gecignet ist. Allerdings
wird ein externes Recycling nur fiir ein einziges Handelsprodukt angeboten,

Der Verwerter, der verbrauchtes Bleichfixierbad fiir einen Wiedereinsatz aufarbeitet,
besteht darauf, die Entsilberung selber vorzunchmen.

Anretcherungsverbot

Es erfolgt eine besserc Ausnutzung der aktiven chemischen Substanz (Ammonium-Ei-
sen-EDTA, Ammoniumthiosulfat). Das Anreicherungsverbot wird nicht verletzt, da der
Betreiber jede Anreichcrung von badfremden Stoffen zu verhindern versucht und kein
Produkt hergestellt wird, in dem eine Anreicherung auftreten kdnnte.

Vermischungsverbot

Gegen das Vermischungsverbot wird nicht verstoflen, da hicr keine Abfille vermischt
werden.

Verdinnungsverbot

Uber die Verschleppung crfolgt zwar eine gewisse Verdinnung, diese ist aber so ge-
ring, daf} sic nicht relevant ist.

Transportminimierung

Die Forderung nach einer Transportminimierung ist erfiillt, da sowohl weniger Bleichfi-
xierbadkonzentrat (das mit 2-3 Teilen Wasser zum fertigen Regenerat aufgemischt wird)
angeliefert werden muB, als auch weniger zu entsorgender Bleichfixierbadabfall anfilit.
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5.2.2 Betriebsexterne Entsilberungsverfahren

5.2.2.1  Elektrolyse mit anschliefender betriebsexterner Wiederaufbereitung
des entsilberten Bades

Dic Grundlagen zur Elektrolyse sind bereits im Kap. 5.2.1 ausfiihrlich beschrieben
worden. Es gibt einige Verwertungsbetriebe, dic Fixierbdder oder Bleichfixierbédder,
meist im kleinen Malstab, extern wiederauffrischen. Wenn wiederaufgefrischt werden
soll, diirfen auf keinen Fall verschiedenartige Bider miteinander vermischt werden
(z. B. Fixierer und Entwickler). Bei der cxternen Regenerierung kénnen gleiche Bider
aus gleichen Prozessen von unterschiedlichen Finishern miteinander vermischt werden
(2. B. Rontgenfixierbider oder Bleichfixierbdder aus dem Prozel3 RA-4). Ebenfalls wer-
den Fixierbider von verschiedenen Herstellern miteinander vermischt und dann extern
regeneriert [37).

Die Elcktrolysebedingungen werden im wesentlichen so eingestellt wie bei der Elektro-
lyse mit anschlieBender betrichbsinterner Wiederaufbereitung.

Informationcn zur weiteren Vorgehensweise (Auffrischung etc.) sind dem Kap. 5.4 zu
entnchmen.

Kosten

Die Kosten fiir Elektrolyseanlagen zur betricbsexternen Wiederautbereitung von Fixier-
bddern liegen in der gleichen Grofienordnung wic dic fiir Anlagen zur betriebsinternen
Wiederaufbereitung bei Grofifinishern, d.h. je nach Anlage zwischen 30000 und
70000 DM.

Bewertung der Umweltauswirkungen

Die Bewertung der Umweltauswirkungen ist dem Kapitel 5.4 zu entnehmen.

Adressen von Verwerterbetrieben
e Van Vlodrop, Vierlinghweg 32. NL-4600 Bergen op Zoom, Tel.: 0031-1640-6 5550
e Utech Recycling GmbH, Bahnhofstr. 10, 38536 Ohof, Tel.: 05372/95 30

5.2.2.2  Elektrolyse mit anschlieender Entsorgung des entsilberten Bades

Eine elektrolytische Entsilberung mit anschlicBender Entsorgung des entsilberten Bades
gilt bei Silbergehalten, die die Silbergewinnung gegeniiber der Behandlung zur Entsor-
gung in den Vordergrund rlicken (siehe Erlall des UM vom 12.4.1994, Tcil III), als
Verwertung und wird daher hicr beschrieben.

Wenn das zu entsilbernde Bad nicht mehr wieder verwendet werden soll, kann die
Elcktrolyse bei hoheren Stromstirken erfolgen, um mdoglichst viel Silber aus der Lo-
sung zu entfernen, wobei man die Bildung von Silbersulfid bewulit in Kauf nimmt.
Auch hier scheidet sich zunichst ,,weifles Silber, spiter dunkles Silbersulfid, ab. Sil-
bersulfid kann ebenso wie das Rohsilber an Scheideanstalten verkauft werden. Die
Elcktrolyse bis zur Entstehung von Silbersulfid wird hauptsichlich von Entsorgern an-
gewendet. Hierbei kann das Auftauchen von Geruchsbelastigungen durch Schwefclwas-
serstoff eine Absaugung erforderlich machen.
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Die Elektrolysebedingungen kénnen so cingestellt werden, da8 auch anlagenbedingt
anfallende Gemische von Entwicklern und Fixierern entsilbert werden kénnen, aller-
dings ist durch den Verdinnungseffekt mit einer schlechteren Stromausbeute zu rech-
nen. Es 1st nicht moglich, ein Gemisch aus Fixier- und Entwicklerbidern in einer Elek-
trolyseapparatur zu entsilbern, die auf reine Fixierbider eingestellt ist.

Der Silbergehalt, bis zu dem elektrolytisch entsilbert wird, wird einerseits von wirt-
schaftlichen Faktoren, andererseits von der Art der verwendeten Elektrolyseapparatur
bestimmt. Wird die Elektrolyse beispielsweise in Plattenzellen durchgefiihrt, betrigt
der Restsilbergehalt oft noch 100 bis 200 mg/l (Angaben von Entsilberern). Mit beson-
deren Bauformen der Plattenelektrolyse und mit genau eingestellten Elektrolysebedin-
gungen (pH-Wert) konnen zwar Werte um 10 mg Ag/l erreicht werden [29], jedoch
lauft die Silberabscheidung mit abnehmender Silberkonzentration immer langsamer ab,
und die Stromausbeute wird immer schlechter. Bei niedrigen Silberkonzentrationen
wird die Silberabscheidung bei immer héherem Energieaufwand immer geringer, und
die Zeit, in der sich eine bestimmte Silbermenge abscheidet, wird immer linger. Die
Elektrolyse wird dann unwirtschaftlich.

Entscheidender Faktor flir die Wirtschaftlichkeit ist die pro Zeiteinheit abgeschiedene
Silbermenge (Silberabscheiderate), die mit kleiner werdendem Silbergehalt abnimmt.
Dagegen sind die reinen Stromkosten fiir die Silberelektrolyse im Vergleich zum Erlds
gering.

Mit speziellen mehrstufigen Elektrolyseapparaturen mit geteilten Zellen oder mittels
Festbettelektrolyse kann der Restsilbergehalt bis auf unter 1 mg/l reduziert werden [2
9, 25, 26, 28].

4

Kosten

Fir Elektrolysegerite werden von den Anlagenbetreibern verschiedene Investitionsko-
sten angegeben. Eine Elektrolyseanlage, mit der in 8 Stunden 1000 1 Fixierbad bei 100
A bis auf 100 bis 200 mg/l Restsilbergehalt entsilbert werden kdnnen, d.h. 3 000 | pro
Tag, kostet beispiclsweise 30000 DM. Der Anschaffungspreis fiir eine Elektrolyseanla-
ge zur Entsilbcrung von Bleichfixierbidern bei 180 A mit einem Durchsatz von 720 1
pro Tag, Restsilbergehalt 200 bis 300 mg/l, wird mit 70 000 DM angegeben.

Die Kosten zur Herstellung von 1 kg Silber (Elektrolysekosten, Affinagekosten bei De-
gussa) werden von einem Betrieb mit 20 DM angegeben. Davon entfillt etwa | DM
auf die Stromkosten.

Bewertung der Umweltauswirkungen

Abfall: Bei der Elektrolyse mit anschlieBender Entsorgung des entsilberten Bades fal-
len keine zusitzlichen Abfille an. Dagegen wird die Abfallmenge um den Anteil des
abgeschiedenen Silbers vermindert. Das Silber wird extern wiederaufbereitet und kann
wie Neumaterial cingesetzt werden.

Abwasser: Die Elektrolyse ist nicht abwasserrelevant.
Abluft: Die Elektrolyse ist bei korrekter Anwendung nicht abluftrelevant.

Energie: Die Elektrolyse ist mit einem erhdhten Energieaufwand (elektrischer Strom)
verbunden. Allerdings entfillt der Energieaufwand zur Erzeugung von neuem Silber.
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5.2.2.3  Fillung

Die Fillung wird ausschlieBlich zur Entsilberung von Bédern eingesetzt, die anschhe-
Bend entsorgt werden sollen. Eine Entsilberung durch Féllung mit anschlicBender Ent-
sorgung des entsilberten Bades gilt bei Silbergehalten, die die Silbergewinnung gegen-
{iber der Behandlung zur Entsorgung in den Vordergrund riicken (siche Erlall des UM
vom 12.4. 1994, Teil 11I), als Verwertung und wird daher hier beschrieben.

Fillungsverfahren werden fur die Entsilberung, manchmal auch fur die Restentsilbe-
rung von bereits vorentsilberten Fixicrbddern angewendet. auflerdem sind sie fiir die
Entsilberung von mit Silber verunrcinigten Entwicklerbidern geeignet. Gemische aus
Fixierern und Entwicklern, dic verfahrensbedingt anfallen kénnen, kénnen ebenfalls
durch Fillung behandelt werden. Entwicklerbider kénnen als erster Verfahrensschritt
bei der Entwicklung von Filmen und Papier keine Silberanteile durch Verschleppung
aus vorhergehenden Bidern enthalten. Die Silberanteile in verbrauchten Entwicklerbi-
dern resultiercn nach Auskunft der Entsorger daher, dafl die daflir verwendeten Sam-
melgefifie zuvor mit gebrauchten Fixierbiddern befiillt waren und nach ihrer Entleerung
dementsprechende Restinhalte aufweisen.

Die Fillung wird groBtenteils in Entsorgungs- und Verwertungsfirmen eingesetzt. Zur
Fillung des Silbers als Sulfid eignen sich Kaliumsulfid oder Natriumsulfid, aulerdem
auch einige organische Schwefclverbindungen wie z. B. Trimercaptotriazin.

Die Feststoffabscheidung erfolgt durch Sedimentation und durch Filtration. Leider liegt
das gebildete Silbersulfid hiufig kolloidal vor und setzt sich daher nur sehr schlecht
ab. Die Absetzeigenschaften kénnen durch den Zusatz von Flockungshilfsmitteln, z. B.
organischen Polymeren, verbessert werden [2].

Das Fillungsverfahren hat den Vorteil, dafi die Silberabtrennung nahezu vollsténdig er-
folgt. Bei Verwendung des Fillungsmittels TMT 15 (Trimercapto-s-triazin, Trinatrium-
salz in 15 %iger willriger Losung) konnen beispielsweise Restsilbergehalte zwischen
0,2 und 0,3 mg/l erreicht werden. Die Silberfallung erfolgt zwischen pH 7 und pH 9,
d.h. Fixierbiddern, dic ja bekanntlich schwach sauer sind, muf3 Natronlauge zugegcben
werden. Pro kg ausgefilttes Silber werden zwischen 6 und 6,5 1 des Fillungsmittcls be-
notigt [19]. Bei der Fallung mit Natriumsulfid kionnen Restsilbergehaltc von unter
0,1 mg/l erreicht werden. Auch hier muf3 ein pH-Wert zwischen 7 und 9 eingehalten
werden. um die Freisetzung von giftigem (und ibelriechendem) Schwefelwasserstoft zu
vermeiden. Da die meisten anderen Schwermectallsulfide schwer ldslich sind, werden
auch fast alle anderen im Fixierbad enthaltenen Metalle mit ausgefillt [30].

Kosten

Dic Investitionskosten fiir Fillungsanlagen setzen sich aus den Kosten fiir Behilter,
Pumpen, MeB- und Regeltechnik zusammen und liegen in der Grollicnordnung von et-
wa 25000 DM/m? Anlagenvolumen [42}.

Wird mit Natriumsulfid gefillt, sind die Kosten fiir die Fillchemikalien sehr niedng.
Bei stochiometrischem Einsatz des Natriumsulfids nach der Gleichung

2 Agt+ Na,S — Ag,S + 2 Na®

benétigt man zur Fillung von 1 kg Silber 361 g Natriumsulfid. Bei einem Preis von
1,30 DM pro kg Natriumsulfid (tech.} wiirden die Kosten fiir das Fil Iungqm:ttel etwa
—46 DM pro kg Silber betragen. Bei Einsatz des Natriumsulfids im Uberschull (z. B.
doppelte Menge) erhdhen sich die Kosten entsprechend. Bei einem durchschnittlichen
Silbergchalt von 5 g/l Fixierbad ergeben sich dann Kosten fiir das Fillungsmittel von
weniger als 0,01 DM/] Fixierbad.
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Bei einer Fillung mit Trimercaptotriazin (TMT 15) benétigt man pro kg Silber
zwischen 400 und 430 ml der 15%igen Losung. Bei einem Preis von 6,35 DM/kg
entspricht dies etwa 2,60 DM pro kg Silber [19]. Fiir die Fillung von 1 1 Fixierbad mit
5 g Ag/l kostet das TMT 15 0,013 DM/L. Verglichen mit den iibrigen Betriebskosten
und Wartungskosten sind die Kosten fur die Fillungsmittel vernachlissigbar.

Bewertung der Umweltauswirkungen

Abfall: Die Fillung ist mit der Zugabe eines Fillungsmittels zum Abfall (Fixierbad)
verbunden. Andererseits wird dem Abfall Silbersulfid entzogen, d.h die Fillung ist
nicht abfallrelevant. Wenn allerdings zusitzlich zum Fillungsmittel auch noch ein
Flockungsmittel oder ein Mittel zur pH-Wert-Einstellung zugegeben werden muB, wird
dic Abfallmenge insgesamt erhoht, Das gefillte Silbersulfid wird extern wiederaufbe-
reitet. Das daraus gewonnene Silber kann wie Neumaterial eingesetzt werden.

Abwasser: Solange das entsilberte Fixierbad ordnungsgemif entsorgt und nicht einge-
leitet wird, ist die Fillung nicht abwasserrelevant.

Abluft: Solange ein pH-Wert zwischen 7 und 9 eingehalten wird, so daB es zu keiner
Bildung von Schwefelwasserstoff kommt, ist die Fillung nicht abluftrelevant.

Energie: Die Fillung ist mit einem erhohten Energieaufwand verbunden (z.B. durch
Kammerfilterpresse, Pumpen).
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5.2.2.4  Vergleich der betriebsexternen Entsilberungsverfahren
Elektrolyse mit Elektrolyse mit Fillung
anschliefiender anschliefiender
Wiederaufbereitung* Entsorgung
Anwendungs- | Fixierbader Fixierbader Fixierbdder (auch
bereich Bleichfixierbdder Bleichfixierbidder Restentsilberung),
(bislang nur fiir mit Silber verun-
RA-4 und SW) reinigte Entwickler
Vorteile metallisches Silber metallisches Siiber vollstindige Silber-
in sehr reiner und in sehr reiner und abtrennung
kompakter Form kompakter Form
Nachteile Uberwachungs- Aufwand fir
aufwand Filtration
Restsilber- 300700 mg/l 100-200 mg/1 (iiblich, | 0,7 mg/l;
gehalt Plattenelektrolyse) in Kombination als
Elektrolyse/Fillung/
10 mg/1 (spezielle Ultrafiltration
Arten der Platten- < 0,7 mg/l
eltektrolyse)
bis unter | mg/l
(Festbettelektrolyse,
geteilte Zellen)
Investitions-
kosten
externe 30000 bis 70000 DM | ca. 30000 DM 25000 DM pro m?
Verwerter/ je nach Anlage Anlagengrifle
Entsorger
Betriebs- ca. 20 DM/kg Ag ca. 20 DM/kg Ag Féllungsmittel
kosten —,46-2,60 DM/kg Ag
davon Stromkosten davon Stromkosten relativ hoher, nicht
ca. | DM/kg Ag ca. | DM/kg Ag quantifizierbarer
Betriebsaufwand

* bislang nur fiir RA-4- und SW-Fixicrbader

Tub. 5.2-3: Vergleich der Entsilberungsverfuhren

5.2.2.5 Beurteilung der externen Entsilberungsverfahren anhand zusitzlicher

okologischer Kriterien

Elektrolyse mit anschlieender Wiederaufbereitung

Die Beurteilung der Elektrolyse mit anschlieBender Wiederaufbereitung des entsilber-
ten Bades anhand zusitzlicher okologischer Kriterien ist dem Kap. 5.4 zu entnehmen.
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Elektrolyse mit anschlieBender Entsorgung

Verwertungsebene

Es wird vor der Entsorgung ein Wertstoff (Silber) aus dem Fixier- bzw. Bleichfixierbad
zurlickgewonnen. Dieser wird extern wiederaufbereitet und kann anschlieBend wie
Neumaterial eingesetzt werden.

Anreicherungsverbot

Es werden keine Schadstoffe im entsilberten Bad angereichert, d. h. das Anreicherungs-
verbot ist nicht verletzt.

Vermischungsverbot

Sofern nur Fixierbidder mit anderen Fixier- bzw. Bleichfixierbiidern (gleiche Abfall-
schlisselnummer) vermischt werden, wird das Vermischungsverbot nicht verletzt.
Durch dic Vermischung der Fixier- und Bleichfixierbidder mit Entwicklerbadern, die in
seltenen Fillen durchgefiihrt wird, wird das Vermischungsverbot verletzt, da die Silber-
ausbeute nachteilig beeinflufit wird.

Verdiinnungsverbot

Das Verdinnungsverbot wird nicht verletzt, solange nur Fixierbider mit anderen Fixier-
bidern bzw. Bleichfixierbidern vermischt werden. Durch eine Vermischung von Fixier-
bédern mit Entwicklerbidern vor der Elektrolyse, die in seltenen Fillen durchgefiihrt
wird, ist das Vermischungsverbot verletzt, da die Silberausbeute dadurch nachteilig be-
einfluflt wird.

Transportminimierung

Da die Bédder vor der Entsilberung oft iiber weite Strecken, z.T. auch in andere Bun-
deslénder, transportiert werden, ist das Gebot der Transportminimierung nicht erfiillt,

Fallung mit anschlieBender Entsorgung

Die Bewertung der Fillung mit anschlieBender Entsorgung anhand zusitzlicher 6kolo-
gischer Kriterien entspricht der der Elektrolyse mit anschlicBender Entsorgung.

5.3 Betriebsinterne Badaufbereitung

Technische Machbarkeit und Wirtschaftlichkeit betricbsinterner Badaufbereitungen sind
wesentlich vom Durchsatz der cingesetzten Regenerate abhingig. AuBerdem sind die
Moglichkeiten einer Kreislauffiilhrung von Prozel zu Prozef verschieden. So ist die in-
terne Aufbereitung eines E-6-Farbentwicklers wesentlich aufwendiger als die eines RA-
4-Farbentwicklers. Auflerdem muB beriicksichtigt werden, daBl in den Prozessen E-6
und C-41 Unikate verarbeitet werden. Betriebsstérungen bedcuten daher immer die Ge-
fahr irreparabler Schiden an den Bildoriginalen.

Eine betriebsinterne Badautbereitung findet daher groBtenteils direkt bei den Fotofini-
shern statt.

Dabei werden die Badiiberliufe, wenn notwendig, zuerst von Reaktions- und Spaltpro-

dukten sowie von eingeschleppten Verunreinigungen gereinigt. AnschlieBend werden
ihnen die Inhaltsstoffe, die ithnen durch Reaktion oder Verschleppung entzogen worden
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sind, mittels einer Auffrischldsung wieder zugefiihrt. Es ist heute moglich, die folgen-
den Bider zu regenerieren:

e Farbentwicklerbider
e Bleichbider
Fixierbader

e Bleichfixierbdder

Stoppbider

Die Wiederaufbereitung von z. Zt. noch hydrochinonhaltigen Erstentwicklern (SW, E-6
und die farbabbauenden Prozesse), also SW-Entwicklern, wird erprobt. Die bisherigen
Erfolge reichen aber z. Zt. fiir cinen breiten Praxiseinsatz noch nicht aus.

Dic Wiederaufbereitung von Umkehrbidern und Konditionierbddern (ebenfalls E-6-
Proze) wird zur Zeit nicht durchgefiihrt. Diese Bidder werden in der Regel entsorgt,
manchmal auch als Abwasser eingeleitet, wenn sie verbraucht sind. Die Abwasserein-
leitung der Umkehr- und Konditionierbdder wird vielfach von den Behdrden toleriert,
obwohl sie cigentlich (unter ASN 527 25) entsorgt werden miifiten. Diskutiert wird ein
Ersatz des Umkehrbades durch eine Zweitbelichtung, wie sie z. B. im R-3-Prozel} be-
reits erfolgt.

Generell ist die Voraussetzung fiir eine Regenerierung der Béder eine moglichst gerin-
ge Einschleppungsrate und eine Getrennthaltung der verbrauchten Béder. Wirtschaftlich
lohnend ist eine Regenerierung von Fotobddern nur in gréferen Betrieben, d.h. wenn
monatlich 1000 bis 1200 1 oder mehr von jedem zu regenerierenden Bad anfillt [2].
Dabei stehen die eingesparten Kosten fiir dic einzelnen Bider (wie Farbentwickler, Fi-
xierer und Bleichfixicrer) und die eingesparten Entsorgungskosten den Kosten fiir die
innerbetriebliche Aufarbeitung gegeniiber. Zu diesen gehdren beispielsweise die Inve-
stitionskosten fur die Regenerieranlage (z. B. Elektrolyse, lonentauscher, diverse Filter,
Analyseeinrichtungen, Dosiersysteme), die laufenden Betricbskosten (Energiekosten,
Ersatzteile, Chemikalien) und erhohte Personalkosten.

Eine Kreislauffihrung mit Regenerierautomaten lohnt sich nur fiir einzeine ProzeBbé-
der und ab einem bestimmten Minimaldurchsatz. Solche Automaten gibt es fur Fixier-
bider und fiir Farbentwicklerbider. Im Gegensatz zu den GroBanlagen gibt es bei den
Kleingeriten keine Analyseeinrichtung und keine Dosierautomatisierung fiir die Auf-
frischchemie.

Es gibt inzwischen auch Firmen, die die Bider von mehreren kleinen oder mittleren
Fotofinishern sammeln und zusammen regenerieren. Dabei ist darauf zu achten, dafl
die Standzeiten der zu regenerierenden Bader nicht ldnger als drei Monate werden, da
diese sich sonst zersetzen [33].

Eine solche auBerbetriebliche Regenerierung wird fir die folgenden Bader angeboten:
e SW-Fixierbader

o RA-4-Bleichfixierbider

e RA-4-Farbentwicklerbider

o (C-41-Farbentwicklerbider

s (C-41-Fixierbader

Die Regenerierung der Farbentwickler kann insofern zu Problemen fiihren, als Ent-
wickler-Gebrauchslosungen anfillig fiir Oxidation sind und sich zersetzen konnen, d. h.
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die Lagerfihigkeit solcher Bader ist begrenzt. Neben dem entscheidenden wirtschaftli-
chen Kriterium eines Mindestjahresverbrauchs an Entwickler ist auch dessen Durch-
laufzeit im Entwicklergerit und die Zeit, die nach dem Badiiberlauf bis zum Wieder-
emsatz verstreicht, von entscheidender Bedeutung fiir dic Durchfiihrbarkeit einer Wie-
deraufbereitung. Als Faustregeln gelten fiir die mittleren Durchlaufzeiten (Quotient aus
Tankvolumen und Durchsatz) zwei Wochen und weitere zwei Wochen fiir den Wieder-
aufbereitungsprozel. Da kleine Anlagen i.a. chargenweise arbeiten und fiir eine Charge
von 200 1 ausgelegt sind, ist die untere technische Grenze fiir die Durchfiihrbarkeit ci-
ner Aufbereitung von Farbentwickler ein Mindestdurchsatz von 100 1 (RA-4: 50 Iy in
der Woche oder mindestens 5000 | jahrlich. Wird an dicser unteren Grenze ein Ent-
wicklerrecycling durchgefiihrt, sollte cine Auffrischung von mindestens 50 % (bezogen
auf 100% als Summe aus Kreislaufstrom und Frischchemie) erfolgen, um ¢in ausrei-
chendes Ausschleusen nicht regenerierbarer Bestandteile zu gewihrleisten. Diese Redu-
zierung der Recyclingquote verschlechtert natiirlich die Wirtschaftlichkeit des Badre-
cyclings. Diese Grenzen sind insbesondere fiir die Negativprozesse E-6 und C-41 von
Bedeutung, da hierbei Unikate verarbeitet werden, deren fehlerhafte Entwicklung einen
irreparablen Schaden bedeuten. Die Wirtschaftlichkeitsgrenze von 1000 | Farbentwick-
lerverbrauch im Monat kann deshalb fiir die Prozesse E-6 und R-3 auch als technische
Grenze betrachtet werden.

Recycelte SW-Fixierbider werden bereits bei einigen Réntgenirzten, Zahnirzten und
in Krankenhiusern eingesetzt. Die RA-4-Recyclingbider werden an kleine und mittlere
Fotolabors, fir die sich eine betriebsinterne Regenerierung noch nicht lohnt, verkauft.

Bei der Vermarktung der Recyclingbdder kommt es oft zu Problemen, da die Hersteller
von Entwicklungsmaschinen, Filmen und Fotopapiercn oft auch selbst Fotochemikalien
verkaufen und nur dann cine Garantie auf die Maschinen, Filme oder Papiere {iberneh-
men, wenn auch die Fotochemikalien desselben Herstellers gckauft werden.

Im folgenden werden die Abldufe bei der Regenericrung der einzelnen Biider beschrie-
ben.

5.3.1 Aufbereitung von Farbentwicklern

Die Regenerierung von Entwicklerbddern gestaltet sich unterschiedlich, je nachdem,
aus welchem Verarbeitungsprozefi das Entwicklerbad stammt. Es werden zur Zeit nur
Farbentwickler regeneriert. An der Regencrierung von SchwarzweiBentwicklern bzw.
Erstentwicklern wird noch intensiv geforscht.

Bei den Verarbeitungprozessen C-41, EP-2, R-3 und E-6 enthilt das fotografische Mate-
rial als aktive Substanz Silberbromid. Das Bromid wandert aus der fotografischen
Schicht in den Farbentwickler. Eine bestimmte Konzentration an Bromidionen ist zwar
flir den EntwicklungsprozeB erforderlich, mit zunehmender Konzentration wirkt dies al-
lerdings hemmend auf den EntwicklungsprozeB, d.h. Bromid muB bei der Regenerie-
rung aus dem Entwickler entfernt werden. Zur Entfernung von nichtionischen, organi-
schen Bestandteilen wie z. B. Oxidations- und Spaltprodukten kann der Entwickler mit
einem Adsorberharz behandelt werden, AnschlieBend wird das Bromid durch einen
Anionentauscher aus dem Entwickler entfernt. Dabei werden dic Bromidionen durch
Carbonat- oder Hydrogencarbonationen ausgetauscht. Da beim C-41-ProzeB eine relativ
hohe, aber auch stabile Konzentration an Bromid notwendig ist, wird nur ein Teilstrom
des C-41-Entwicklers liber den Ionenaustauscher geleitet (s. Abb. 5.5). Die erforderliche
Konzentration von 1,5 g/l Bromidionen, die mit jedem m?2 verarbeiteten Filmmaterials
um | g (absolut) erhéht wiirde, wird durch eine 60/40-Teilung (60 % iiber den Adsorber,
40 % tber den Ionenaustauscher) des gesamten Ricklaufs konstant gehalten. Dics er-
moglicht einc Riicklaufquote von 90 %. Bei ciner Riicklaufquote von weniger als 60 %
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reicht die Reinigung mit Adsorberharz. Die Bromidionen werden dann in ausreichen-
dem MaBe mit dem zu entsorgenden Uberlauf ausgeschleust. Nach der Zugabe von
Frischchemie sind chemische Analysen beziiglich des Gehaltes an fotochemischen
Wirksubstanzen erforderlich. Der analytische Aufwand ist vom Prozell und von der
Riicklaufquote abhdngig. Die Haltbarkeit eines aufgefrischten Farbentwicklers liegt aber
oft nur bei zwei bis drei Wochen, so daBl vor allem bei den Prozessen C-41, R-3 und
E-6 ein Mindestdurchsatz von 1000 bis 1200 | pro Monat erforderlich 1st [2]. In der
Abbildung 5.3-1 ist die Regenerierung von Farbentwicklern schematisch dargesteltt.

Bei einem Anionentauscher kann das Verfahren nur chargenweise betrieben werden, da
dieser nach Bearbeitung von 20 1 Entwickler pro | lIonenaustauscherharz regeneriert
werden mufl, Dies geschieht durch etne dreistufige Reinigung mit einer Natriumchlo-
ridlésung (2,5 1 einer 7,5%igen Losung pro 1 Harz), einer Natriumbicarbonatldsung
(2,5 1 einer 7,5%igen Losung pro 1 Harz) und ciner abschlieflenden Wisserung. Ein
kompletter Zyklus daunert 7-9 Stunden.

Der lonenaustauscher 1d8t sich ca. 100mal regenerieren, bevor er entsorgt werden mulf3.
Besteht die Fiillung aus 20 | lonenaustauscher, konnen also insgesamt 20000 1 Ent-
wickler damit autbereitet werden. Bei cinem jdhrlichen Durchsatz von 12000 | an Ent-
wickler miifite ein Austausch ca. alle 1,5 Jahre erfolgen. Die Anlage arbeitet vollauto-
matisch und vermeidet so einen sehr hohen Bedienungsaufwand. Die in der Fotobran-
che verwendeten Adsorberharze kénnen dagegen nicht regeneriert werden, d.h. wenn
si¢ beladen sind, miissen sie entsorgt werden. [31].

Die Anlagen fiir kleine Durchsitze (bis 2 000 I/Monat) werden gewdhnlich ohne Analy-
tik und ohne Dosicreinrichtungen betrieben. Der chargenweise Betrieb der Anlage er-
laubt allerdings eine problemlose manuelle Priifung sowie die Zudosierung der notwen-
digen Auffrischchemie (die fir 100 1 Chargen fertig konfektioniert ist) aufgrund der
eindeutigen Chargenmengen.

Fiir die Analytik ist ein Spektralphotometer zur Bestimmung der Konzentration an Ent-
wicklersubstanzen erforderlich. Die Bromidionenkonzentration wird mittels Titration er-
mittelt. Die Kosten flir Gerdt und Material fallen dabei weniger ins Gewicht, als die Per-
sonalkosten, da die Forderung eines stabilen Prozesses eine entsprechende Qualifikation
des Personals notwendig macht. Als Alternative bicten die Chemikalienhersteller an, die
Analytik betriebsextern durchzufithren. Dies kann einerseits die Betriebskosten ent-
scheidend senken, andererseits ist damit aber auch eine zeitliche Verzdgerung von eini-
gen Tagen verbunden, die gerade beim Entwicklerrecyeling vermieden werden sollte.

W J.@ L

Autfrisch-
1&sung

Adsorber-

Abb. 5.3-1: Regenerierung von larbentwicklern aus den Prozessen (C-41, EP-2, R-3
und E-6
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Farbentwicklerbider aus dem Color-Papier-Proze3 RA-4 sind relativ einfach aufzuar-
beiten, da das Fotopapier hier kein Silberbromid, sondern Silberchlorid enthilt. Eine
Wiederverwendung des autbereiteten Entwicklers ist sogar ohne cine zusitzliche Reini-
gung moglich, wenn die zurlickgefiihrte Menge nicht mehr als 50 % betrigt. Mit dem
zu entsorgenden Badiiberlauf werden die verbrauchten Badbestandteile in einem ausrei-
chenden Malfle ausgeschleppt. Bei zusétzlicher Verwendung eines Adsorberharzes kann
die Recyclingquote auf 90% erh6ht werden. Ein Anionenaustauscher ist nicht néotig.
Der analytische Aufwand beschrinkt sich auf eine pH-Bestimmung. Eine halbautomati-
sche Anlage zur Farbentwickleraufbereitung ist in der Abb. 5.3-2 zu sehen.

CD = Farbentwickler
i A = lonenaus-
Entwickdertank tauscherharz
AD = Adsorberharz
Regenerat
CD - gereinigt Part 142
v I_
B 1A :
Ruick- AD
lauf Ch-
F NaCl (7%) Reg.
1 —-—|¥l—+«— Mi
’sser NaHCO; (7%) er
(Regenerierldsung)

Abb. 5.3-2: Anlagenaufbau einer halbautomatischen Farbentwickleraufbereitung
mit lonenaustauscherreinigung

C-41 E-6, R3, EP-2 RA-4
Kosten fiir Neuchemie 2,00 2,00 3,50
(DM/])
wirtschaftlicher Mindest- 100 200 50
durchsatz (I/Woche)
Riicklaufquote in}/Jahr| in % iin{/Jahr| in% |in /Jahri in %
bei Mindestdurchsatz
ohne zus. Reinigung — - - - 1250 50
mit Adsorberharz 3500 70 - - 2250 80
mit lonenaustauscher 4500 80 8000 70 — -
Analytischer Aufwand:
pH-Bestimmung X X X
Spektralphotometrie X X (x)*
Titration X X (x)*

* nur ber 80 % Ricklauf

Tab. 5.3-1: Zusammenfassende Darstellung des Farbentwicklerrecyclings
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In Tabelle 5.3-1 ist die jihrliche Abfallreduzierung bei dem wirtschaftlichen Mindest-
durchsatz aufgefiihrt. Bei der Variante mit Adsorberharz sind pro 1000 | eingesparten
Entwicklerabfalls noch 0,5 | Adsorberharz zu entsorgen.

Kosten

Die Kosten fiir eine Anlage zur Kreislauffiihrung des Farbentwicklers hdngen entschei-
dend von der apparativen Ausstattung ab.

Dic einfachste Ausfihrung fiir den RA-4-Prozell ohne Adsorberharz ist bereits fiir ca.
5000 DM zu realisieren, da lediglich der aufgefangene verbrauchte Entwickler mit
Auffrischlosung versetzt werden mufl. Es sollten aber maximal 50% Alichemie mit
Neuchemie vermischt werden.

Eine Anlage mit Adsorberharz kostet bereits 8 000-10 000 DM, erlaubt allerdings auch
eine gréfere Ricklaufquote.

Kann dic interne Kreislauffiihrung nur bei Installation eines lonenaustauschers realisicrt
werden, fallen Kosten in Hohe von 25000 bis 30000 DM an. Die erheblichen Mchrko-
sten resultieren neben den Anschaffungskosten fiir den Tonenaustauscher auch aus der
Notwendigkeit, diesen in jedem Zyklus zu regenerieren. Dabei fallen die Kosten fiir Na-
triumchlorid und Natriumhydrogencarbonat mit weniger als 2 DM pro 1000 | aufberei-
teten Entwickler kaum ins Gewicht. Ein sicherer Betrieb erfordert, dic Anlage halbauto-
matisch zu betreiben. Kosten fallen daher auch durch die zusitzlichen Anlagenteile fiir
die Harzregenerierung und die speicherprogrammierbare Steuerung (SPS) an.

Insgesamt ist bei einem chargenweisen Betrieb der Anlagen ein gréBerer Personalauf-
wand zu betreiben als bei vollautomatischen Anlagen. Der Personalaufwand ist mit
mindestens einer Facharbeiterstunde zu 60 DM wdchentlich zu veranschlagen. Eine
nennenswerte Reduzierung des Personalaufwands wire nur durch cine weitere Automa-
tisierung, die eine kontinuierliche Fahrweise erméglicht, zu realisieren, Dabei belaufen
sich die Kosten fiir eine automatische Dosieranlage auf 10000 bis 45000 DM. Die
sich in der Preisspanne spiegelnden Qualitdtsunterschiede betreffen in erster Linie die
Dosiergenauigkeit des Automaten. An dicse miissen bei emer Entwickleraufbereitung
sehr hohe Anforderungen gestellt werden, weswegen empfehlenswerte Ausfiihrungen
eher an der oberen Preisgrenze zu suchen sind.

Den Kosten fiir die Investition und den Betrichb der Anlagen stehen die Gewinne durch

den reduzierten Entwicklerverbrauch und die eingesparten Entsorgungskosten gegen-
liber.

Bewertung der Umweltauswirkungen

Abfall: Die betriebsinterne Wiederaufbereitung von Entwicklerbddern fiihrt zu einer
Reduzierung der Entwicklerabfille um 70 bis 80% bzw. 50 bis 80 % (RA-4). Genaue
Zahlen sind der Tabelle 5.3-1 zu entnehmen. Dagegen stehen evtl. geringe Mengen an
Adsorberharz, die entsorgt werden miissen. Insgesamt wirkt sich die betriebsinterne
Entwickleraufbereitung aber positiv auf das Abfallaufkommen aus.

Abwasser: Das Abwasser wird pro 1000 1 Entwickler zusitzlich mit ca. 10 kg Natrni-
umchlorid, 10 kg Natriumhydrogencarbonat sowie 1 kg Halogenidionen aus der Rege-
nerierlésung des lonenaustauschers belastet. Toxikologische Bedeutung hitte allenfalls
die Salzfracht, die bei ciner Kreislauffihrung von 100000 1 Entwickler immerhin 2,1
Tonnen betragt,

Abluft: Der rcduzicrte Transportaufwand vom Hersteller und zum Entsorger fiihrt zu
reduzierten Emissionen. Daneben fallen auch beim Entsorger geringere Emissionen an,
da geringere Abfallmengen zu behandeln sind.
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Energie: Einerseits ist fiir den Betrieb eines zusitzlichen Gerites Energie erforderlich,
andererseits fiihrt der geringere Bedarf an Neuchemie zu einem insgesamt geringeren
Energieverbrauch. Der geringere Transportdufwand und das geringere Abfallaufkom-
men beim Entsorger fiihren ebenfalls zu einem geringeren Energieverbrauch.

5.3.2 Aufbereitung von Bleichbidern

Entwick- Wiedar-
lungsma- —; I verwen-
schine dung

Abb. 5.3-3: Regenerierung von Bleichbdidern aus den Prozessen C-41, EP-2, R-3, E-6
und RA-4

Die aktiven Substanzen in Bleichbddern sind Oxidationsmittel. Diese sollen das in der
Emulsionsschicht verbliebene metallische Silber zu Silberionen oxidieren, wobei sie
selbst reduziert werden. Heute wird iiberwiegend dreiwertiges Eisen verwendet (Am-
monium-Eisen-EDTA oder -PDTA). In verbrauchten Bleichbidern liegt zweiwertiges
Eisen vor, das zu dreiwertigem Eisen reoxidiert werden mufl. Die Oxidation erfolgt
durch Luftsauerstoff. Die Regenerierung von Bleichbidern wird bisher nur betricbsin-
tern durchgefiihrt. Auf Grund der hohen Kosten von Bleichbidern (teilweise mehr als
5,00 DM/1) und den relativ geringen Anlagekosten fur cine Oxidationsbeliiftung gehort
diese Art der Wiederverwertung zur Standardausstattung eines Fotolabors. Neben der
On-line-Aufbereitung ist auch die In-line-Oxidation wihrend des Prozesses verbreitet.
Der zugeflihrte Luftstrom dient dann nicht nur zur Reoxidation der Bleichbestandteile,
sondern auch gleichzeitig zur Agitation des Bades. Der durch die Badbewegung ver-
besserte Stoffaustausch zwischen der Flissigphase und dem Fotomaterial erhoht die
Bleichwirkung.

Neben der Beliiftung ist eine weitere Reduzierung des Bleichbadabfalls moglich durch
Wlederauffnschung des Uberlaufs. Der aufgefangene Uberlauf wird in einem Mischbe-
hilter mit der Auffrischlésung versetzt. Ohne cine Analyse der Badzusammensetzung
ist die aufgefrischte Losung fiir eine weitere Verwendung im Bleichbad zu verwenden
(siche Abbildung 5.3-3) [2, 31]. Besteht zwischen Entwicklerbad und zwischen Bleich-
bad eine Wisserung, kann ein Bleichbadabfall génzlich vermieden werden. Andernfalls
sollten wenigstens 10 % ausgeschleust werden. Verfahrensbedingt (vorgeschaltetes Kon-
ditionierbad) sollte allerdings beim E-6-Prozell die Riicklaufquote nicht groBer als
50 % sein.
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Kosten

Kosten fiir einen Beliifter inkl. Zuleitungen und Verteiler betragen nicht mehr als 1 000
DM. Bei einer vom Prozel} entkoppelten Beliiftung kommen noch Kosten fiir weitere
Zuleitungen und etn entsprechendes Behiltnts hinzu.

Die Gesamtkosten flir eine Bleichbadkreislauffithrung sind in Abhdngigkeit von der
Gréle, den verwendeten Materialien und Pumpen 3 000 bis 8 000 DM.

Bewertung der Umweltauswirkungen

Abfall: Die betriebsinterne Wiederautbereitung von Bleichbiddern fithrt zu einer erheb-
lichen Reduzierung der Bleichbadabfille (ca. 90%). Unter Umstinden (Wisserung
zwischen Entwickler und Bleichbad) kann e¢in Bleichbadabfall ginzlich vermieden wer-
den

Abwasser: Die Bleichbadaufbereitung ist nicht abwasscrrelevant.

Abluft: Der reduzierte Transportaufwand vom Hersteller und zum Entsorger fiihrt zu
reduzierten Emissionen. Daneben fallen auch beim Entsorger geringere Emissionen an,
da geringere Abfallmengen zu behandeln sind.

Energie: Linerseits ist fiir den Betrieb eines zusétzlichen Geridtes Energie erforderlich,
andererseits fithrt der geringere Bedarf an Neuchemie zu einem insgesamt geringeren
Energieverbrauch. Der geringere Transportaufwand und das geringere Abfallaufkom-
men beim Entsorger fithren cbenfalls zu cinem geringeren Energieverbrauch.

5.3.3 Aufbereitung von Fixierbiadern

Bet einer On-line-Fixierbadentsilberungs- bzw. -recyclinganlage handelt es sich nicht
nur um eine Reinigung bereits gebrauchter Fixierlosung. Mit der Abscheidung elemen-
taren Silbers aus dem Silberthiosulfatkomplex [Ag(S;03),]3- an der Elektrode wird das
Thiosulfatkomplexion wieder fur eine erneute Bindung eines Silberions aktiviert. Auf
diese Weise kann dic wichtigste Wirksubstanz des Fixierbades immer wieder neu dem
Prozel3 zugefiihrt werden. Dies gilt fir die Fixicrbdder aller Prozesse. Der Fixierbadab-
fall kann dadurch bei hohen Durchsitzen um 70 % reduziert werden. Hierzu ist in ci-
nem ersten Schritt erforderlich, den Silbergehalt auf einem niedrigen Niveau zu halten.
Da sich im Fixierbad naturgemif Silber anreichert, wird die Konzentration durch eine
Elektrolyse auf 0.3 bis 1 g Ag pro Liter gesenkt. Bei modernen Geriten wird die dabei
verwendete Stromstérke iiber silbersensitive MeBelektroden oder einfach liber eine Fli-
chenabtastung gesteuert. Bei der unmittclbaren Messung mittels MeBelektroden besteht
die Getahr von Ablagerungen an der Elektrodenoberfliche. Um feste Verunreinigungen
aus dem Fixierbad zu entfernen, werden Filter eingesetzt, deren Funktionstiichtigkeit
iber Druckdiffcrenzsensoren therwacht werden.

Nach der Filtrierung und Entsilberung erfolgt die Zudosierung der Auffrischlésung ent-

sprechend der Analyse der Dichte, des pH-Wertes und des Silbergehaltes. Diese Analy-
sen erfordern keine zusitzlichen Gerate.
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Abb. 5.3-4: Regenerierung von Fixierbddern aus den Prozessen (C-41, EP-2, E-6, R-3
und RA-4

- Kompaktanlagen werden von zahlreichen Herstellern vertrieben und z. B. iiber War-
tungsvertrige betreut. Einige Hersteller bieten die Moglichkeit der regelmiBigen Uber-
wachung der Silberemissionen aus der Gesamtanlage, was gleichzeitig eine Eftizienz-
priifung der Arbeitsweise ihres Gerites darstellt.

Betrachtet man ein Gerit fiir kleinere Durchsitze, das mit einer durchschnittlichen
Stromstirke von 5 oder 7 A arbeitet, ist bei Dauerbetrieb die Riickgewinnung von ca.
400 g Ag in 24 Stunden moglich.

Bei einem Silbergehalt von 3 bis 4 ¢/] ist damit die Behandlung von 100 | Fixierbad
pro Tag moglich.

Laut den Angaben verschiedener Hersteller sind bei mittleren Durchsitzen (ab 2 000 1/a)
Einsparungen bis zu 70 % des Fixierbadverbrauchs méglich.

Kosten

Der Preis eines entsprechenden Standgerites fiir Entwicklungsmaschinen im Fach- oder
Rontgenlabor licgt bei ctwa 10000,— DM (inkl. Kathode). Die Geréte sind sehr klein
(H/B/T: ca. 40 cm x 75 cm x 65 cm) und diirften in jedem Labor einsetzbar sein, so
daf} kenerlei bauliche MaBnahmen erforderlich werden.

Ein wirtschaftlicher Betricb der Anlagen ist ab 1200 Litern Fixierbad pro Jahr még-
lich. Die Wirtschaftlichkeit wiirde sich gravierend verbessern, wenn mit einer Entsil-
berungsanlage alle anfallenden Fixierbidder aufbereitet werden kodnnten. Fixierbider fiir
verschiedene Farbprozesse sind in ihrem Aufbau zwar nahezu identisch. Eine gemein-
same Entsilberung der einzelnen Fixierbdder ist allerdings aufgrund der Verschleppun-
gen aus vorgeschalteten Bddern kaum moglich. Dies gilt auch fiir den chargenweisen
Betrieb. Fiir die Prozesse C-41, R-3, RA-4 und E-6 mit getrennten Bleich- und Fixier-
badern und einer zusitzlichen Wisserung zwischen Bleich- und Fixierbad kann ein
spezieller Fixterer flir alle Prozesse eingesetzt werden, der dann auch gemeinsam auf-
bereitet werden kann. Die genannten Bedingungen sind allerdings nur in den seltensten
Fillen anzutreffen (im allgemeinen nur bei Grofifinishern), und meist auch nachtriglich
nicht zu realisieren.

Anders als bei interner Entwickleraufbereitung sind die Bedingungen fiir eine Fixier-
badautbereitung fiir allc farbaufbauendcn Prozesse gleich. Anhand einer Gegeniiber-
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stellung aller Kosten und moéglichen Gewinne wird die Wirtschaftlichkeitsgrenze fur
eine Anlage zur Riickfithrung von SW-Fixierer aufgezeigt. Da die Preise fiir Farbfixie-
rer (0,40 bis 1,00 DM) betrichtlich unter der des SW-Fixierers (ca. 2,25 DM) liegen,
verschlechtert sich die Wirtschaftlichkett fiir Farbprozesse entsprechend. Mit einem
SW-Prozel3 geht man also vom giinstigsten Fall aus.

In Kapitel 7.2 (Tab. 7.2-25) wird eine Wirtschaftlichkeitsrechnung auf der Basis eines
Labors mit einem Fixierbadverbrauch von 1200 1 pro Jahr (ohne Recycling) fiir eine
automatische Anlage durchgefiihrt.

Die Wirtschaftlichkeit der Gerite auf elektrolytischer Basis zur On-line-Fixierbadentsil-
berung/-recycling fiir Fixiererverbriuche von weniger als 1200 l/Jahr ist meist nicht
gegeben. Aullerdem bieten die kleinen Geriite hinsichtlich der Gefahr der Sulfidbildung
keine ausreichende Sicherheit. Kostenglinstige Geridte fiir geringe Durchsdtze mit aus-
reichender Betriebssicherheit sind kaum zu erhalten, da diese von den Anlagenherstel-
lern bisher noch nicht in Serie hergestellt werden. Mit dem Inkrafttreten des Kreislauf-
wirtschaftsgesetzes wird die Nachfrage allerdings steigen und mittelfristig auch die An-
gebotsseite verbessern.

Neben der Reduzierung des Fixierabfalls um bis zu 90% kann die Abwasserbelastung
mit Silber erheblich reduziert werden. Mit der Silberreduzierung von 2 bis 5 g/l (je
nach Prozel) auf weniger als 1 g/l wird auch die Verschleppung des Silbers ins Wasch-
wasser in gleicher Relation verringert. Die Fixierbadentsilberung ist damit auch eine
Mafinahme zur Reduzierung der Abwasserbelastung und des Frischwasserverbrauchs.
Das Einsparpotential kann nur von wenigen anderen MaBlnahmen zur Waschwasserre-
duzierung bzw. -autbereitung tibcrboten werden,

Bewertung der Umweltauswirkungen

Abfall: Die On-line-Entsilbcrung fithrt zu einer Abfallreduzierung von 75 % bis 90 %,
fur Krankenhiuser/Réntgenpraxen werden aufgrund von Erfahrungswerten 50% ange-
nommen.

Bei einer chargenweisen Wiederaufbereitung (GrofBfinisher) betriigt die Abfallreduzie-
rung iiber 90 %.

Abwasser: Eine On-line-Entsilberung flihrt zu ciner geringfiigig héheren Belastung mit
Gelatine und Entwicklerlosung. Relevanter ist allerdings die geringere Silberfracht im
Abwasser, da durch die niedrigere Silberkonzentration im Fixierer auch die Verschlep-
pung des Silbers ins Wasserbad geringer ist.

Eine chargenweise Wicderaufbereitung des Fixierbades 1st nicht abwasserrelevant,

Abluft: Der reduzierte Transportaufwand vom Hersteller und zum Entsorger fihrt auch
zu reduzierten Emissionen. Beim Entsorger fallen geringere Emissionen an, da geringe-
re Abfallmengen zu behandeln sind. Des weiteren entfillt die Abluftbelastung fiir die
Herstellung von Neuchemie.

Energie: Fiir den Betrieb eines zusitzlichen Gerdtes ist Energie erforderlich. Anderer-
seits fithrt der geringere Bedarf an Neuchemie aber zu einem insgesamt geringeren
Energieverbrauch. Mit dem reduzicrten Transportaufwand ist eine weitere Reduzierung
des Energieverbrauchs verbunden. Moglicherweise verringert sich durch das geringere
Abfallautkommen auch der Energiebedart beim Entsorger.
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534 Aufbereitung von Bleichfixierbidern

Bleichfixierbdder fassen die Funktionen von Bleichbad und Fixierbad in einem Schritt
zusammen. Verbrauchte Bleichfixierbdder enthalten Silber in Form des Silberthiosulfat-
komplexes und Bleichsubstanzen in ihrer reduzierten Form. Zur Regenerierung miissen
sie entsilbert werden, was elektrolytisch bei hohen Stromdichten, manchmal auch durch
Zementation geschieht. AnschlieBend werden die reduzierten Bestandteile durch Beliif-
tung reoxidiert und Auffrischlésung wird zugegeben (siehe Abbildung 5.3-5) [2, 31].
Die Einsparpotentiale sowie dic Kosten entsprechen denen des Fixierbadrecyclings.
Die ProzeBfithrung der Elektrolyse ist bei der Entsilberung des Bleichfixierbades we-
sentlich aufwendiger als bei der des Fixierbades. Die Neigung zur Sulfidausscheidung
an der Elektrode ist ungleich héher. Mit der Sulfidausscheidung wird das Bleichfixier-
bad unbrauchbar. In der Praxis ist deshalb die betriebsinterne Entsilberung weniger
verbreitet. Dieser erschwerten internen Aufbereitung ist allerdings zu verdanken, daB3
es fir den verbreiteten Farbprozell mit Bleichfixierbad, den RA-4 ProzeB, mlttlerwelle
eine praxisbewihrte extern aufbereitete Bleichfixierlosung gibt.
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Abb. 5.3-5: Regenerierung von Bleichfixierbdidern aus den Prozessen EP-2, RA-4 und
R-3

Bewertung der Umweltauswirkungen

Die Bewertung der Umweltauswirkungen entspricht derjenigen fiir die betriebsinterne
Aufbercitung von Fixierbddern.

535 Aufbereitung von Stoppbidern

Hauptbestandteil von Stoppbidern ist im wesentlichen Essigsdure (10-15%). Durch die
pH-Wert-Senkung wird der Entwicklungsvorgang gestoppt. Aus dkonomischen Griinden
macht ein Recycling keinen Sinn, da das Stoppbad im Vergleich zu anderen Fotobéddern
preiswert ist. Es werden auch keine Entsorgungskosten eingespart, da Stoppbider mei-
stens nach einer Neutralisation mit Natronlauge ins Abwasser eingeleitet werden. Laut
Anhang 53 der Rahmenabwasserverwaltungsvorschrift ist auch bei einem Flichendurch-
satz von 30 000 m? eine Rickfithrung des Stoppbades nicht explizit gefordert.

Aus dem vorgeschalteten Bad sind Stoppbédder mit verschleppten Entwicklersubstanzen

verunreinigt, bet Farbprozessen mit p-Phenylendiaminderivate CD-3 oder CD-4. Dicse
liegen im Stoppbad in anionischer Form vor und kénnen mit einem Anionenaustau-
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scher entfernt werden (siche Abbildung 5.3-6). AuBlerdem kann die CSB-Belastung des
Abwassers durch die Riickfiihrung der Essigsiure erheblich reduziert werden.

Wisserungen nach dem Entwicklerbad verschleppen die gleiche Menge an Entwickler-
substanz wie Stoppbider. Eine Pflicht zur Rickfiihrung des Stoppbades besteht daher
nur dann, wenn von seiten der Behorden verschirfte Anforderungen an die Abwasser-
qualitit gestellt werden.

Der Anionentauscher kann mit frischem Entwickler regeneriert werden, wobei dic im
lonentauscher enthaltenen CD-3- bzw, CD-4-Anionen in den Entwickler iibergehen
[31]. Eine betriebsexterne Regenerierung von Stoppbadern ist nicht bekannt.
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Abb. 5.3-6: Regenerierung von Stoppbddern

Kosten

Bei Vorhandensein einer Entwickleraufbereitungsanlage mit Anionenaustauscher, die
chargenweise betrieben wird, kann das Stoppbad vor dem Entwicklerreinigungszyklus
aufbereitet werden. Diese Moglichkeit ist allerdings von dem verwendeten lonenaustau-
scherharz abhingig, und sollte daher mit den Herstellern vorab abgesprochen werden.
Ist diese Variante moglich, fallen durch ein Stoppbadrecycling lediglich die Kosten fiir
zusitzliche Leitungen und einen Auffangbehdlter an. Aufgrund der - verglichen mit ei-
nem Entwicklerbad — duBerst geringen Konzentration an zu entfernenden Entwickler-
anionen sind die anfallenden Anionenaustauscherharzabfille vernachldssigbar gering.

Bewertung der Umweltauswirkungen

Abfall: Die Wiederaufbercitung von Stoppbidern ist insofern geringfligig abfallrele-
vant, als im Abstand von einigen Jahren geringe Mengen an lonenaustauscherharz ent-
sorgt werden miissen.

Abwasser: Mit einer Stoppbadaufbereitung kénnen ca. 90% des Stoppbadabwasscrs
vermieden werden. Wenn das Stoppbad vor dem Entwicklerreinigungszyklus aufberei-
tet wird, ist die Wiederaufbereitung beziiglich der Abwasserbelastung mit Entwickler-
anionen im Vergleich zur Einleitung nicht relevant.

Abluft: Der reduzierte Transportaufwand fiir die Anlieferung der Frischchemie fithrt
auch zu reduzierten Emissioncn. Des weiteren entfillt die Abluftbelastung fiir die Her-
stellung von Neuchemie.

Energie: Fiir den Betrieb cines zusétzlichen Gerites ist Encrgic erforderlich. Anderer-
seits fiihrt der geringere Bedarf an Necuchemie aber zu einem insgesamt geringeren
Energieverbrauch. Mit dem reduzierten Transportaufwand ist eine weitere Reduzicrung
des Energieverbrauchs verbunden.
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5.3.6 Beurteilung der vorgestellten internen Verwertungsverfahren anhand
zusitzlicher dkologischer Kriterien

Im folgenden erfolgt eine Skologische Bewertung der internen Verwertungsverfahren
(siche Kap. 5.3.1 bis 5.3.5) fiir

¢ Entwicklerbad
¢ Bleichbad
e Fixierbad
e Bleichfixierbad
e Stoppbad

Da diese Bewertung rein qualitativ erfolgt, gilt sie unabhiingig vom jeweiligen Vermei-
dungspotential.

Verwertungsebene

Als betriebsinterne Kreislaufverfahren handelt es sich um einen Wertstoffkreislauf auf
hichster Verwertungsebene. Es wird keine Unterscheidung getroffen, ob durch das je-
weilige Verfahren ein Wertstoff durch eine Aufarbeitung als Arbeitssubstanz seinem ur-
spriinglichen Zweck wieder zugefihrt werden kann, wie bei der On-line-Fixierbad-
entsilberung, oder ob die erneute Verwendung bereits durch eine Reinigung der Lo-
sung, wic bei der Entwickleraufbereitung, erfolgt. Das Resultat, Abfallverminderung
durch interne Kreislauffiihrung, ist in beiden Fillen gleich.

Anreicherungsverbot

Es erfolgt eine bessere Ausnutzung der aktiven chemischen Substanzen. Eine damit
einhergehende Anreicherung durch die Verschleppung aus den vorgeschalteten Bidern
sowie der zusitzlich aus der Fotoschicht geldsten Stoffe 148t sich aber nicht vermeiden.
Da aber der anfallende Abfall nicht weiter als GrundstofT fiir neue Produkte verwendet
werden kann, werden diesc Anreicherungen auch nicht in neue Produktkreisliufe ein-
geschleust.

Vermischungsverbot

Die Verwertung erfolgt ohne Vermischung mit anderen Abfillen. Eine Vermischung
mit anderen Abfillen wiirde eine Verwertung unméglich machen.

Verdiinnungsverbot

Die Verwertung erfolgt ohne Verdiinnung. Eine Verdiinnung wiirde eine Verwertung
unméglich machen. '

Transportminimierung

Die Forderung nach einer Transportminimicrung ist erfiillt. Bei der sonst verwendeten
Frischchemie handelt es sich um Konzentrate, die noch mit 2 bis 4 Teilen Wasser zu
einem fertigen Regenerat verdiinnt werden. Bei einer Riicklaufquote von 50% wird
nur die Hélfte der urspriinglich notwendigen Regeneratmenge benétigt und ebenso
auch nur 50 % der urspriinglich benétigten unverdiinnten Frischchemie, Dem Fotolabor
wird entsprechend weniger angeliefert. Auf den Entsorgungswegen wird auBerdem die
dem vermiedenen Abfall entsprechende Menge weniger transportiert.
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5.3.7

Vergleich betriebsinterner Badaufbereitungsverfahren

In Tabelle 5.3-2 sind die verschiedenen betriebsinternen Verfahren zur Badaufbereitung
noch einmal vergleichend aufgefiihrt.

Farbentwickler | Bleichbider Fixierbidder |Bleichfixierbider| Stoppbiider
Verfahren Filtration Oxidation Entsilberung Entsilberung Entfernung von
{Zugabe von durch durch Elektro- | verschleppten
. Entfernung von | Luft) Elektrolyse lyse bei hohen | Entwicklersub-
Bromidionen Stromdichten stanzen durch
durch: Zugabe von Zugabe von oder Zementa- | Anionenaustau-
lonenaustausch | Auffrisch- Auffrisch- tion scher
Adsorberharz lésung lésung
Oxidation Zugabe von
(Beliiftung) Auffrisch-
losung
Zugabe von
Anunffrisch-
16sung
Mindest- 12 000 bis 1260 l/a
durchsatz 14 000 t/a
Riicklauf- lonentauscher mindestens bis 75% bis 70 % bis 90 %
quoten bis 60 % 50%
(Einspar-
potential) lonentauscher
und Adsorption
bis 90 %
Kosten 10000 bis 3000 bis 7000 bis
45000 DM 8 000 DM 10000 DM
(automatische
Dosieranlagen)

Tab. 5.3-2: Vergleich betriebsinterner Badaufbereitungsverfahren

5.4

Externe Aufbereitung verbrauchter Fotobader

Hierbei handelt es sich um ein Kreislaufsystem iiber einen externen Verwerter. Die ver-
brauchten Biider werden vom Verwerter abgeholt. Gleichzeitig wird frisch aufbereitete
Recyclingchemie angeliefert.

Dabei ist darauf zu achten, dad die Standzeiten der aufzubereitenden Béder nicht lin-
ger als drei Monate werden, da diese sich sonst zersctzen [33].

Eine solche auBerbetriebliche Regenerierung wird fiir die folgenden Bader angeboten:

e SW-Fixierbader

e RA-4-Bleichfixierbider

o RA-4-Farbentwicklerbider
e (C-41-Farbentwicklerbider

C-41-Fixierbider

Es sind einige Betriebe bekannt (siehe Kapitel 5 und 7), die Fixierbdder aus Rontgen-
prozessen bei Arzten und Krankenhdusern cinsammeln und im kleinen Mafistab extern
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regenerieren. AnschlicBend werden dic Recyclingfixierbider etwa zum halben Neupreis
an Rontgenirzte etc. wieder verkauft. Die Erfahrungen beispielsweise der Universitits-
klinik Oldenburg mit extern aufbereiteten Fixierbddern sind ausnahmsios positiv. Dort
wird im gesamten medizinischen Bereich ausschlieBlich Recyclingfixierbad eingesetzt,
Das Recycling von RA-4 Chemie wird seit einigen Jahren erfolgreich durchgefiihrt.
Trotz anhaltender Zuriickhaltung bei der Mehrzahl der Fotolabore ist die Resonanz bei
den Unternchmen, die die Recyclingchemie einsetzen, eindeutig positiv. Es konnten
bisher keine qualitativen Unterschiede weder im Handling noch im Produkt gegeniiber
der Frischchemie festgestellt werden. Die Regenericrraten sind fiir Neu- und Recy-
clingchemie gleich. '

Wie die Qualitit der Recyclingprodukte fiir den C-41 Prozef$ ist, kann noch nicht beur-
teilt werden, da noch keine Praxiserfahrungen in groBerem MaBstab vorliegen. Es er-
folgt z.Z. erst die Markteinfiihrung. Jedoch kann man davon ausgehen, daB die Zu-
riickhaltung bei der Verwendung von Recyclingchemie auch diese Alternative zur Ent-
sorgung treffen wird. Es wird hierbei zu beachten sein, dafl mit dicsem ProzeB Filme
entwickelt werden. Dieser Entwicktungsschritt kann — im Gegensatz zur Papierentwick-
lung — nicht wiederholt werden. Die Anwender sollten also darauf achten, daB der Her-
steller der Recyclingchemie eine eindeutige Qualititsgarantie abgibt.

Der Kostenvorteil bei Verwendung von extern aufbereiteter Chemie gegeniber der
Neuchemie und den zusitzlichen Entsorgungskosten liegt bei mindestens 50 %,

In Abbildung 5.4-1 ist beispielhaft die externe Aufarbeitung von Farbentwicklern aus
dem RA-4 ProzeB3 (wie sie auch fiir den Entwickler des C-41 Prozesses giiltig ist) auf-
geflihrt. Der Entwickler durchliuft hierbei nacheinander cinen Filter, einen Anionen-
austauscher und nochmal cinen Filter. AnschlieBend werden nach einer Analyse die
verbrauchten Chemikalien erginzt [32].

Bei der Fixierbadaufbereitung wird statt des Ionenaustauschers eine Elektrolyse einge-
setzt. Bei der Bleichfixieraufbereitung wird diese noch um eine Beliiftungsanlage er-
ganzt. ;

\[/p

RA-4 Filtration Filtration Regene- RA4
Entwickler aus rator Entwickler
Fotolabors (frisch)

{verbraucht)

Abb. 5.4-1: Auflerbetriebliche Regenerierung des Farbentwicklers aus dem Prozefi RA-4
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Durch den Einsatz der Recyclingchemie kann betriebsintern der Abfall aus den Bad-
{iberldufen vermieden werden. Die Recyclingprodukte werden 1.a. in 250 1 Behiltern
angeliefert, denen direkt das fertige Regenerat entnommen wird. Der Badiiberlauf wird
in die Behiltnisse der letzten Lieferung aufgefangen. Auf diese Weise fallen auch
keine Verpackungsabfille an.

Bewertung der Umweltauswirkungen

Abfall: Die betriebsexterne Badaufbereitung fithrt zu einer Abfallreduzierung, die in
einer Spanne von 74 bis 90 % je nach Bad liegt. Nach Angabe eines Verwerters werden
etwa 80 % der eingesammelten Bidder wiederaufbereitet, wihrend 20 % verworfen wer-
den. Daneben werden durch die Mehrfachverwendung der Transportbehilter betrdchtli-
che Mengen an Verpackungsabfillen eingespart.

Abwasser: Die betriebsexterne Badaufbereitung ist beim Betreiber nicht abwasserrele-
vant. Moglicherweise entstchen beim Verwerter zusétzliche Abwasserbelastungen durch
die Regenerierlésung flir den lonenaustauscher. Wegen fehlender Daten ist eine Quanti-
fizierung nicht moglich.

Abluft: Der erhdhte Transportaufwand fithrt zu erhéhten Schadstoffemissionen. Ande-
rerseits wird die Belastung durch die Herstellung von Neuchemie und durch evtl. bei
der Entsorgung auftretende Emissionen vermindert. Insgesamt ist die externe Badauf-
bereitung also nicht abluftrelevant.

Energie: Einerseits fithrt der erhdhte Transportaufwand zu einem erhéhten Energiever-
brauch. Andererseits wird der Energieverbrauch fir die Herstellung von Neuchemie
und der Energieverbrauch fiir die Entsorgung vermindert. Wegen fehlender Daten ist
eine Quantifizicrung nicht moglich.

5.4.1 Beurteilung der externen Verwertung anhand zusitzlicher dkologischer
Kriterien
Verwertungsebene

Es handelt sich um einen Wertstoffkreislauf, da es sich um die Riicknahme von Recy-
claten eigener Herkunft handclt, die fur den gleichen Prozefi und fiir den gleichen
Zweck eingesetzt werden wie die urspriinglichen Produkte, was der Verwertungsebene
entspricht.

Anreicherungsverbot

Es werden keine umweltschidlichen Stoffe im Regenerat angereichert.

Beim Verwerter ist geplant, Fotobidder unterschiedlicher Herkunft, aber aus gleichen
Prozessen gemeinsam aufzubereiten. Durch entsprechende Qualititskontrollen gewdhr-
leistet der Verwerter ¢ine der Neuchemie gleichwertige Qualitdt der Recyclingchemie.
Dadurch ist auch eine Anrcicherung mit Schadstoffen durch Verwendung unsachgemail
behandelter Bider beim Anwender ausgeschlossen.

Vermischungsverbot

Bei der Aufbereitung werden den Recyclaten keine anderen Reststoffe (oder Abfalle)
zugemischt. Die gemeinsame Aufarbeitung von Bédern unterschiedlicher Herkunft
zihlt nicht als Vermischung, da sie aus cinheitlichen Prozessen stammen. Vor ihrem
Verbrauch wiren die einzelnen Bider untereinander austauschbar gewesen, da thre Be-
standteile und dercn Konzentrationen nur unwesentlich voneinander abweichen,

89



Verdiinnungsverbot

Bei der Aufbereitung werden die Recyclate nicht verdiinnt. Die gemeinsame Aufarbei-
tung von Bidern unterschiedlicher Herkunft zdhlt nicht als Verdiinnung, da sie aus ein-
heitlichen Prozessen stammen.

Transportminimierung

Die Forderung nach einer Transportminimierung ist nicht erfiillt. Gegeniiber der inter-
nen Aufbereitung ist natiirlich ein erheblicher Transportaufwand zu betreiben. Da nur
relativ wenige Verwerter auf diese Dicnstleistung eingerichtet sind (in Baden-Wiirttem-
berg existiert kein Fixierbadrecycler) und die erforderliche Anlagentechnik (ca.
106000 DM Investitionskosten fiir eine 20 000-Liter/Jahr-Anlage) sich nur bei entspre-
chend zahlreichem Kundenkreis und entsprechend groBem FEinzugsgebiet rentieren
wird, kann dies Problem auch bei einer verbesserten baden-wiirttembergischen Verwer-
tungsstruktur nur teilweise entscharft werden.,

Die Frischchemie wird in der Regel in Form von flissigen Konzentraten angeliefert,
die fir die Anwendung noch mit zwei bis vier Teilen Wasser aufgemischt werden. Ge-
genlber den Neuprodukten besteht also hinsichtlich des Transportaufwands ebenfalls
ein Nachteil.

5.5 Einsatz von Low-Rate-(L.LR-)Chemie

Regenerate sind Losungen, mit denen den Fotobddern als Ersatz filir die verbrauchten
neue Einsatzstoffe zugefiihrt werden. Hauptbestandteil dieser Losungen ist Wasser. In
Low-Rate-Regeneraten ist der Wasseranteil niedriger. Die Zusammensetzung der her-
kommlichen, konfektionierten Auffrischlosungen zur Herstellung der Regenerate er-
laubt ihre Verwendung sowohl in Gerdten mit geringen Durchsiitzen an Fotomaterial
und Fotochemie als auch mit sehr groflien Durchsitzen. Low-Rate-Chemie ist auf die
Bedingungen bei hoheren Durchsitzen konzipiert. Da die Konzentration an Wirkstoffen
optimiert ist, wird weniger Regenerat zugefiihrt. In Einzelfiillen ist so eine Reduzie-
rung des Volumens des zu entsorgenden Badiiberlaufs um bis zu 50% méoglich. Die
Variation des Wasseranteils im Regenerat kann je nach ProzeBbedingungen nur in en-
gen Grenzen erfolgen. Im folgenden erfolgt eine kurze Darstellung des Hintergrunds.
Wesentliches Kriterium fiir eine stabile ProzeBfihrung ist eine gleichbleibende Kon-
stanz der Konzentrationen der chemischen Bestandteile der Einzelbidder. Konzentrati-
onsdnderungen resultieren aus:

a) Uberflihrung der Einsatzstoffe durch dic gewiinschten Reaktionen,
b} Verdunstung des Wasserbestandteils,

c) Zersetzung der Einsatzstoffc (z. B. durch Oxidation) bzw. Reaktion mit Folge- und
Zwischenprodukten der iibrigen Badbestandteile.

Die Konzentrationsanderungen durch 2. und 3. sind eine Funktion der Turnover-Zeiten
der Bider. Je langer die mittlere Turnover-Zeit des Regenerates im Bad ist, desto mehr
unerwiinschte Nebenreaktionen laufen im Bad ab (bezogen auf den Durchsatz). Das
Verhiltnis von Regeneratzulauf zu Badvolumen muf} also ausreichend grof3 sein, um
dic Verweilzeit klein zu halten.

Die in den letzten Jahren erfolgte Optimierung der Einsatzstoffe auf die ProzeBbedin-

gungen hat diesen Aspekt derart beriicksichtigt, da bei hohen Durchsitzen (bezogen
auf die Anlagenkapazitit) an zu bearbeitenden, Fotomaterial und damit hohen Regene-
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ratmengen die Standardregenerate durch Low-Rate-Regenerate ersetzt werden kann, die
sich durch geringere RegeneratzufluBmengen bei verdnderter Zusammensetzung zwi-
schen z.B. Oxidationsschutzmitteln und Arbeitssubstanzen (z. B. Entwickler- oder Fi-
xierwirkstoffe) auszeichnen.

Zu empfehlen sind diese LR-Regenerate bei mittleren bis hohen Durchsitzen. Als
Richtwerte konnen folgende Faustregeln herangezogen werden.

e geringer Durchsatz: Regeneratzulauf pro Woche geringer als 25% des Tankvolu-
mens

e mittlerer Durchsatz: Regeneratzulauf pro Woche geringer als 0,5-1faches des Tank-
volumens

e hoher Durchsatz: Regeneratzulauf pro Woche grofler als das 2fache des Tankvolu-
mens

Low-Rate (LR) gibt es fir Entwickler, Fixierer und Bleichbdder fiir alle giangigen Pro-
zesse (C-41, RA-4 [auch Bleichfix], E-6, SW).

LR Konzentrate werden von den meisten Herstellern bereits angeboten. Sie unterschei-
den sich in ihrer Qualitit nicht von den herkdmmlichen fliissigen Konzentraten. Auch
hinsichtlich der Verarbeitung bedeuten sie keinen Mehraufwand. lhr Einsatz setzt aller-
dings immer einen ausreichenden Durchsatz sowic eine prizise Dosicrung voraus.

Beriicksichtigt werden sollte auch, dall mit der Reduzierung der jeweils zuzufithrenden
Regeneratmenge auch die Dosierung préziser scin muB. Inwieweit ein fir herkdmmli-
che Regenerate bereits verwendetes Dosiersystem auch fiir eme genauere Dosierung
von LR-Chemie geeignet ist, mufl im Einzelfall gepriift werden.

Ein externes Recycling des anfallenden Abfalls ist durch die Hoherkonzentrierung er-
heblich schwieriger. Fiir dic Anwendungsfille von Low-Rate-Chemie wird kein exter-
nes Recycling angeboten.

Kosten

Die Kosten fiir LR-Chemie sind mengenbezogen geringfiigig groBer als die der her-
kémmlichen Fixier- und Entwicklerprodukte, so daB sich fiir die Einkaufskosten gerin-
ge Nachteile ergeben. Bei einem durchschnittlichen Entsorgungspreis pro Liter Foto-
chemiec von 1 DM lassen sich aber bei einer Abfallreduzierung von 10 bis 50% die
entsprechenden Entsorgungskosten jihrlich einsparen.

Bewertung der Umweltauswirkungen

Abfall: Es kommt zwar zu einer Volumenverkleinerung der fotografischen Abtfille, da
das cingesetzte Regenerat konzentrierter ist. Damit ist auch die Beladung des Abfalls
mit den chemischen Wirkstoffen, die im Abfall als Schadstoffe gewertet werden, gro-
Ber. Dies ist fur nachfolgende Abfallbehandlungsverfahren u. U. von Bedeutung. Wenn
die Fotoabfille beim Entsorger in einer Destillationsaniage behandelt werden, wird die
gleiche Restmenge Konzentrat und eine klcinere Menge Destillat erhalten. Insgesamt
ist die Abfallmenge gleich.

Abwasser: Die Verwendung von Low-Rate-Chemie ist insofern abwasserrelevant, als
die durch Verschleppung ins Waschwasser transportierten Entwickler- und Fixierld-
sungsreste, bei etwa gleichen Mengen, konzentrierter sind und damit die Schadstoff-
Fracht im Abwasser bis zu 20 % hdher ist. als dies beim Einsatz normalkonzentrierter
Chemie der Fall wire.

Abtuft: Der reduzierte Transportaufwand flihrt zu geringeren Emissionen.
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Energie: Es ergeben sich keine energierelevanten Konsequenzen fiir den Anwender.
Beim Hersteller sind die im Rahmen der Transportminimierung eingesparten Energien
zu beriicksichtigen.

5.6 Vermeidung von Verpackungsabfillen — Einsatz von
Pulvern oder Granulaten fiir das Entwicklerregenerat

Die Chemikalien fiir den Neuansatz der Regenerate liegen iiblicherweise in Form kon-
zemtrierter Fliissigkeit vor. Vom Hersteller werden sie i.a. in 1-5-1-Kunststoffbehiltnis-
sen (je nach Komponente) angeliefert. Fiir einen Entwickleransatz miissen teilweise
drei Komponenten verwendet werden. Da sie nach dem Offnen der Flaschen nur be-
grenzte Zeit haltbar sind, sind sie jeweils fiir einen Ansatz dimensioniert. Mit drei Tei-
len Wasser gemischt, ergeben fiinf Liter Konzentrat 20 Liter Regenerat.

Pulver oder Granulate werden in gebrauchsfertigen (z. B. 20 1) Gebinden angeboten.
Sie sind in der Originalverpackung (i.a. Kunststoffsack) bei sachgerechter Lagerung
relativ lange haltbar. Sie bieten beziiglich Gewicht, Volumen und Abfallbeseitigung er-
hebliche Vorteile. Sie unterscheiden sich in ihrer Qualitit nicht von denen aus fliissigen
Konzentraten,

Von den meisten Herstellern werden solche Produkte fiir den SW-ProzeB angeboten.
Fir Farbprozesse bieten dagegen nur wenige Hersteller Pulverchemie an. Gegeniiber
fritheren Trockenprodukten sind diese Pulver und Granulate rieselfihig und leicht auf-
1dsbar. Zur Regencratzubereitung bendtigt man allerdings noch einen Mixer. Bei Ver-
wendung von Pulvern sollte das Anmischen im geschlossenen Rithrwerksbehilter erfol-
gen. Allerdings ist beim Einrithren des Pulvers in die Wasservorlage eine Staubent-
wicklung zu vermeiden. Bei Verwendung von Granulaten ist die Staubentwicklung
weitaus geringer. Da die meisten Labore {iber geschlossene Mixer verfiigen, ist dicse
Getahr 1.a. ausgeschlossen. Von einem Hersteller werden dicse Mixer mit cinem Volu-
men von 20 oder 40 Liter bereits zu einem Preis von ca. 2000 DM angeboten. Auch
sollte ein Hautkontakt mit Pulvern und Granulaten vermieden werden. Die in den Foto-
chemikalien enthaltcnen Stoffe sind teilweise sehr gesundheitsgefihrdend (CD4 ist to-
xisch, Hydrochinon ist krebsverdichtig). Auf die entsprechenden Hinweise zur Toxizi-
tit sowie einer sicheren Verarbeitung ist genauestens zu achten. Grundsitzlich sollte
nur ausgebildetes Fachpersonal mit diesen Trockenchemikalien umgehen.

Fiir Minilabs wird bereits Chemic in Tablettenform verwendet. Bei Bedarf wird die Ta-
blette automatisch in die Wasservorlage geworfen. Gegeniiber den Pulvern und Granu-
laten bieten diese die Vorteile weiterer Volumenreduzierung und besscrer Aufldsbarkeit
in der Wasservorlage. Dicse Technik wird z. Z. auch fiir Fachlaborprozesse weiterent-
wickelt.

Kosten

Fiir die Regenerate bestehen zwischen Pulvern und Konzentraten keine Preisunterschie-
de. Da dic Kunststoftflaschen i.a. iiber DSD kostenlos entsorgt werden, entstehen fur
den Anwender von Trockenchemie nur durch interne Platzersparnis wirtschaftliche An-
reize. Ein weiterer Vorteil ergibt sich aus der langeren Haltbarkeit. AuBerdem sind bei
der Lagerung von Trockenchemie nicht so strenge Sicherheitsvorkehrungen zu treffen
wie bei der Lagerung von Flissigchemie.

Bewertung der Umweltauswirkungen

Abfall: Die Reduzierung von Kunststoffabfillen ist betrichtlich. Die fliissigen Konzen-
trate bestehen zu mehr als 85% aus Wasser, das verpackt, transportiert und gelagert
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werden muB. Mit einem vollstindigen Einsatz von Pulver- oder Granulatchemie kann
eine 80%ige Reduzierung des Kunststoffabfalls crzielt werden.
Beziiglich des Abfallaufkommens der Fotobdder ist er nicht relevant.

Abwasser: Der Einsatz von Pulver- oder Granulatchemie ist nicht abwasserrelevant.

Abluft: Der Einsatz von Pulver- oder Granulatchemie ist bei sachgemifBer Handhabung
(Vermeidung von Staubentwicklung) nicht abluftrelevant. Beim Einsatz von Granulat
ist die Staubentwicklung von vornherein geringer.

Energie: Fiir den Anwender ergeben sich keine energierelevanten Konsequenzen. Beim
Hersteller sind aber die Eindampfenergien sowic die im Rahmen der Transportmini-
mierung eingesparten Energien zu beriicksichtigen, die beide quantitativ nicht abge-
schitzt werden konnen.

5.7 Altfilmaufarbeitung

In der Bundesrepublik werden jahrlich
15 Millionen m? Réntgenfilm zu medizinischen oder Materialpriifungszwecken
9 Millionen m2 Mikro- und Kinefilm etc.
9 Millionen m? Colorfilm
sowie nicht genau bezifferbare Quadratmeter Reprofilm und sonstige Filmarten

verbraucht.

Fiir Baden-Wiirttemberg wiirde dies einen abgeschitzten Altfilmanfall von 4 bis § Mil-
lionen m2 oder ca 1000t pro Jahr bedeuten. Diese Menge wird iiblicherweise ver-
brannt. Einige Recyclingunternehmen gewinnen das Silber aus der Asche wieder zu-
riick, was insbesondere bei Rontgenfilmen sehr attraktiv sein kann.

Ein neues Verfahren erlaubt die Entschichtung von Rontgenfilmen mit Hilfe von Enzy-
men. Das Polyethylentercphthalat (PET) als Trigermaterial der fotosensitiven Schicht
wird zuriickgewonnen und kann fiir andere Zwecke, z. B. Kopierfolien wiederverwendet
werden. Der Materialwert dieser Folien (bersteigt nach Angaben des Recyclingunter-
nehmens den des Silbers in der fotosensitiven Schicht deutlich. Es gibt bereits einige
Unternehmen, die diese Recyclingméglichkeit nutzen. Da jedoch bisher wichtige Fra-
gen insbesondere in dkonomischer Hinsicht ungeklirt sind, kann Interessenten zur Zeit
nur cmpfohlen werden, sich ein Vergleichsangebot einzuholen. So bleibt bisher offen,
ob das hier beschriebene Verfahren dkonomisch konkurrenzfahig ist.

Bewertung der Umweltauswirkungen

Eine Bewertung der Umweltauswirkungen kann nur fiir Veraschung (Verbrennung) der
Altfilme getroffen werden, Uber die Entschichtung mit Enzymen ist noch zu wenig be-
kannt.

Abfall: Bei der Verbrennung von Altfilmen entsteht Asche, die entsorgt werden mub.
Das in der Asche enthaltenc Silber kann extern wiederaufbereitet werden und wird wie
Neumaterial eingesetzt.

Abwasser: Die Verbrennung von Altfilmen ist nicht abwasserrelevant.

Abluft: Bei der Verbrennung bilden sich die Ublicherweise bei der Verbrennung von
Kunststoffen cntstehenden gasformigen Emissionen, die z T. in der Rauchgaswische
der Verbrennungsanlage wieder aus der Abluft entfernt werden, z. T. aber auch 1n die
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Atmosphire entweichen. Bei energetischer Nutzung ist aber die Einsparung von Emis-
sionen an anderer Stelle zu beriicksichtigen.

Energie: Da die Altfilme einen schr hohen Brennwert aufweisen, wird bei der Verbren-
nung Energie erzeugt, die genutzt werden kann.

Beurteilung anhand zusitzlicher ékologischer Kriterien

Verwertungsebene

Es wird ein Wertstoft (Silber) aus der Asche zuriickgewonnen. Dieser wird extern wie-
derautbereitet und kann wie Neumaterial eingesetzt werden. Das Tragermaterial wird
im Falle der Veraschung jedoch nur energetisch und damit auf unterster Verwertungs-
ebene genutzt.

Anreicherungsverbot

Es werden keine Schadstoffe im zuriickgewonnenen Material angereichert.

Vermischungsverbot

Es werden keine verschiedenartigen Abfille miteinander vermischt.

Verdiinnungsverbot

Das Entweichen von Schadstoffen in die Luft ist als Verdiinnung zu werten, erfolgt
aber im rechtlich zuldssigen Rahmen.

Transportminimierung

Es entsteht ein zusitzlicher Transportaufwand durch den Transport der Filme zum Ver-
wertungsunternchmen.

5.8 MafBinahmen zur Reduzierung der Abwasserbelastung

[n diesem Kapitel werden MaBnahmen vorgestellt, die zur Verbesserung der Abwasser-
situation in Foto- und Réntgenlaboren fithren.

Die wichtigsten Abwasserquellen in Fotolaboren und Réntgenlaboren sind die Schlufi-
wisserungen. 10 bis 100 I Frischwasser werden pro Quadratmeter Fotomaterial fiir die-
sen Arbeitsschritt bendtigt. Der Frischwasserbedarf fiir Zwischenwisserungen ist be-
deutend geringer. Zudem enthalten Zwischenwisserungen kein Silber als Schadstoff.
Zwischenwisserungen hinter Bleichbiidern enthalten EDTA.

Mit MaBnahmen zur Abwasserminimierung wird einerscits eine Reduzierung des
Frischwasserbezugs und damit der Abwassermenge verfolgt und andererseits eine ge-
ringere Schadstofffracht im Abwasser angestrebt. Vielfach lassen sich mit einer Maf}-
nahme beide Ziele errcichen. Nach einer Entsilberung der SchluBwisserungen konnen
diese z.B. wieder den Wisserungen zugefithrt werden. Abwasserfracht und -menge
sind also gleichzeitig reduziert.

Hinsichtlich der Silberfracht sind insbesondere dic Grenzwerte des Anhang 53 der All-

gemeinen  Rahmen-Abwasserverwaltungsvorschrift zu  beriicksichtigen (siehe Kap.
22.1.2).
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Die Auflagen fiir die Silberfrachten gelten nur fur das Einleiten der Spiilwisser. Sie
sind gestaftelt nach Betriebsgrofien:

e Betriebe mit einem Verbrauch an Fotomaterial von weniger als 200 m? werden nicht
beriicksichtigt

e Fiir Betriebe von 200 bis 3000 m?2 pro Jahr gibt es keine Auflagen, d.h. das Spiil-
wasser darf ohne weitere Vorbehandlung eingeleitet werden.

e Fiir Betriebe zwischen 3 000 m? und 30 000 m?2 pro Jahr betrigt die zuldssige Silbet-
fracht 50 mg/m? fir Schwarzweif3- und Rontgenprozesse und 70 mg/m? flir Farbpro-
zesse

e Liir Betriebe mit mehr als 30000 m2 darf die Silberfracht hochstens 30 mg/m? be-
tragen.

Im folgenden Kapitel wird ein Verfahren vorgestetlt, mit dem sich in Abhidngigkeit von
den jeweiligen ProzeBbedingungen die Silberfrachten fiir dic einzelnen Prozesse ab-
schiitzen lassen.

5.8.1 Abschitzung der Silberfrachten in die Schlullwisserung

Mit den Fixier- bzw. Bleichfixiereranhaftungen am Fotomaterial wird Silber als Silber-
thiosulfatkomplex ins Spiilwasser verschleppt. Die Silberfracht ist vom Prozefl und der
ProzeBfithrung abhéingig. In Tabelle 5.8-1 sind die Silberfrachten fir die Standardpro-
zesse unter iiblichen ProzeBbedingungen aus den Prozefiparametern berechnet. Berech-
nungsgrundlagen sind die Silbergehalte der verwendeten Filmmaterialien und die Rege-
nericrraten bei mittlerer Maschinenauslastung fiir den Fixierer (bezogen auf m? Film-
material) sowie dic Verschleppungsraten. Folgende realistische Rahmenbedingungen
sind getroffen worden:

a) Bei den Prozessen SW-Negativ, SW-Positiv und SW-Rontgen verbleibt 50 % des ur-
spriinglichen Silbers als Bildschwirzung im fertigen Bild; die restlichen 50 % wer-
den im Fixierbad geldst.

b) Bei den Farbprozessen cinschlieSlich der Umkehrprozesse wird das gesamte Silber
im Fixierbad geldst.

c) Bei den Prozessen RA-4 und P3-X sind fiir die Silbergehalte und die Regenerierra-
ten Mittelwerte der Verfahren fiir transparentes Displaymaterial und Fotopapier ver-
wendet worden.

d) Fiir die Verschleppungsraten sind fur die Prozesse E-6, C-41 und SW-Film Werte fiir
Hingermaschinen und Rollentransportmaschinen zugrundegelegt.

¢) Fiir die Prozesse RA-4 und P3-X sind Rollentransportmaschinen mit einer Breite
oréBer als 1 m und fiir den Prozefl S/W-Papier eine Rollentransportmaschine kleiner
als 1 m vorausgesetzt. Die Verschleppung wird bei ersteren durch grofiere Unwuch-
tigkeiten der Transportrollen um 50 % hoher angesetzt.

f) Beim SW-Réntgenprozel ist eine beidscitige Beschichtung mit Silber beriicksichtigt.
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Silbergehalt im Standard- Silbergehalt Fliissigkeits- | Silberfracht in
Fotomaterial | regenerierrate | im Fixierbad | verschleppung | die Wiisserung
gag/m?2 ml/m?2 gag/l ml/m? mg/m?

E-6 6 1100 5,5 2501 402 1 13701 | 2202

C-41 6 500 6,7 250! 402 170t + 2702

SW-Film 6 1200 2,5 2501 402 6201 1062
RA-4 1.5 300 5 60 300
P3.X 3 380 7,9 60 470
SW-Papier 4 400 3.8 40 150
SW-Rontgen 7 800 44 60 - 270

! = Héngermaschinen. ? = Rollentransportmaschinen

Tab. 5.8-1: Prozeflabhdngige Silberfrachten

In der Praxis konnen die tatsichlichen Silberfrachten von den theoretisch ermittelten ab-
weichen. Eine Erhdhung der Regenerierrate flihrt z. B. unmittelbar zu einem geringeren
Silbergehalt im Fixierbad und damit zu einer reduzierten Silberverschleppung. Werden
in einem Fotolabor mehrere Prozesse betrieben, konnen die Silberfrachten der Tabelle
5.8-1 benutzt werden, um eine mittlere quadratmeterbezogene Silberfracht zu errechnen.
Liegen die Werte iiber den Grenzwerten des Anhang 53, sollten MaBnahmen zur Redu-
zierung der Silberfracht, wie sie in diesem Kapitel beschrieben sind, umgesetzt werden.

5.8.2 On-line-Entsilberung des Fixier- bzw. des Bleichfixierbades

Eine Reduzierung des Silbergehaltes im Fixier- bzw. Bleichfixierbad durch eine On-
line-Entsilberung fiihrt zu einer unmittelbaren Reduzicrung der Silberverschieppung
ins Spillwasser. Fiir eine quantitative Abschitzung dieses Effektes wird eine Absenkung
des Silbergehaltes durch die Entsilberung auf 1 g/1 im Fixierbad angenommen. Mit den
ublichen Entsilberungsverfahren werden i.a. geringere Silbergehalte und damit geringe-
re verschleppte Silbermengen erreicht. In Tabelle 5.8-2 sind die Silberfrachten mit und
ohne On-line-Entsilberung fiir die gleiche Fliissigkeitsverschleppung in die Wisserung
wiedergegeben,

ohne Entsilberung mit Entsilberung
Fliissigkeits- Silbergehalt | Silberfracht in | Silbergehalt | Silberfracht in
verschleppung | im Fixierbad | die Wiisserung | im Fixierbad | die Wisserung
ml/m?2 gag/l mg/m? Zagll mg/m?2
E-6 250! 402 5.5 13707 | 2202 i 250! 402
C-41 2501 402 6,7 16700 | 2702 1 2501 402
SW-Film 2501 402 2,5 620! 1002 | 2501 407
RA-4 60 5 300 1 60
P3-X 60 7,9 470 | 60
SW-Papier 40 3.8 150 1 40
SW-Réntgen 60 4.4 ' 270 1 60
! = Hingermaschinen, * = Rollestransportmaschinen

Tab. 5.8-2: Reduzierung der Silberfrachten durch eine On-line-Fixierbadentsilberung
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Bewertung der Umweltauswirkungen

Eine Bewertung der Umweltauswirkungen der On-line-Fixierbadentsilberung ist dem
Kap. 5.3.3 zu entnehmen.

5.8.3 Einbau von Fixierbadkaskaden

Wenn eine On-line-Entsilberung nicht moglich sein sollte, kann die Verschleppung des
Silbers ins Abwasser auch durch den Einbau von Fixierbad- bzw. Bleichfixierbadkaska-
den gesenkt werden. Ublich sind zweistufige und dreistufige Kaskaden. In Tabelle 5.8-
3 sind Beispiele fiir die Silberkonzentrationen und Verschleppungen ins Abwasser an-
gegeben.

einfaches Fixierbad zweistufige Kaskade dreistufige Kaskade
Fliissig- Silber- Silberfracht Silber- Silberfracht Silber- Silberfracht
keitsver- gehalt im in die gehalt im in die gehalt im in die
schleppung | Fixierbad | Wisserung letzten Wiisserung letzten Wiisserung
ml/m? Zapll mg/m? Fixierbad mg/m? Fixierbad mg/m?
gag/l )
E-6 250 7 1750 1 . 250 ko A k. A
C-41 250 7 1750 2 500 03 75
SWw- 250 8 2000 2 500 k. A, k. A
Film
RA-4 &0 3 240 0.3 24 k A k. A
SW- 40 5 200 1 40 k A k. A
Papier

Tab. 5.8-3: Reduzierung der Silberfrachten durch den Einsatz von Fixierbadkaskaden

Bewertung der Umweltauswirkungen

Abfall: Der Einsatz von Fixierbadkaskaden ist nicht abfallrelevant.

Abwasser: Durch den Einsatz von Fixierbadkaskaden kann die Verschleppung von Sil-
ber in die SchluBwisserung erheblich abgesenkt werden. Zahlenwerte sind der Tabelle
5.8-3 zu entnehmen.

Abluft; Der Einsatz von Fixierbadkaskaden ist nicht abluftrelevant.

Energie: Der Einsatz von Fixierbadkaskaden ist nicht energierelevant.

5.8.4 Entsilberung der Schluflwisserung

Als Entsilberungsverfahren fiir SchluBbwésser eignet sich besonders das Ionenaustau-
scherverfahren, das bereits ausfithrlich in Kap. 5.2.1.2 behandelt wurde. Nicht so ver-
breitet ist die elektrolytische Waschwasserentsilberung, die in Kap. 5.2.1.1 erliutert
wird,

Die Spulwasserriickfithrung setzt eine Behandlung der Spiilwassertiberldufe voraus, da
sonst mit einer Aufkonzentration von unerwinschten Substanzen (insbesondere Silber)

97



zu rechnen ist. Hierzu wird das Spiilwasser zunichst gefiltert und dann iiber einen lo-
nenaustauscher gepumpt. Zur Entsilberung werden meist stark basische lonentauscher
mit Harzgeriist eingesetzt, die den anionischen Silberdithiosulfokomplex gegen Chlo-
ridionen austauschen. Der lonentauscher kann durch Spiilen mit einer konzentrierten
Thiosulfatlosung oder Chloridlésung wieder regeneriert werden.

Probleme kénnen Mikroorganismen im Spiilwasser verursachen, die sich bei Verunrei-
nigungen des temperierten Wassers leicht vermehren konnen.

Nach dem lonentauscher wird das gefilterte und entsilberte Waschwasser mit soviel
Frischwasser versetzt, bis eine einwandfreie Wisserung wieder gewihrlcistet ist.

|

Uberlauf

Splilwasser | B
WasseranschiuR

Dosieranlage

|—’ Filter
Durch- f[\ Mefisonde
fluBmeB-
gerat Druck-

E gefal

Abb. 5.8-1: Spiilwasserriickfithrungsanlage

Bewertung der Umweltauswirkungen

Eine Bewertung der Umweltauswirkungen der Spiilwasserriickfiihrung mittels lonentau-
scher ist dem Kap. 5.2.1.2 zu entnehmen. Die Bewertung der Umweltauswirkungen der
Spulwasscrruckﬁlhrung mit Hilfe eincr elektrolytischen Waschwasserentsilberung be-
findet sich in Kap. 5.2.1.1.

5.8.5 Wassersparschaltung

Unter einer Wassersparschaltung versteht man die bedarfsgerechte Steuerung des
Frischwasserzulaufs. Zwei Verfahrensvarianten haben sich in der Praxis bewihrt.

e Steuerung der Wisserung iiber eine Kontaktschaltung

e Steuerung der Wisserung iiber die Silberkonzentration

Mittels einer Kontaktschaltung setzt die Wisserung erst ein, wenn sich Fotomaterial in
der Entwicklermaschine befindet. Obwohl dies bereits scit lingerem Standard ist, sind
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immer noch iltere Maschinen in Betrieb, die nicht tiber eine derartige Steuerung verfli-
gen.

Verbreitet ist auch die Steuerung mittels einer silbersensitiven Elektrode in der Schluf3-
wisserung. Der Vorteil des Verfahrens liegt darin, dafl der Frischwasserbedart direkt
iiber die Silberkonzentration ermittelt wird. Mitunter treten an der Elektrode allerdings
Verunreinigungen auf, wodurch die MeBgenauigkeit reduziert wird.

Eine Sparschaltung kann durch eine einfache Nachriistung realisiert werden. Die Ko-
sten fir Montage, Stellventile und Steuerung belaufen sich auf weniger als 500 DM.
Bei Einbau einer Sparschaltung mit SilbermeBelektrode sind die Kosten nur geringfii-
gig hoher.

Das Einsparpotential an Frischwasser ist insbesondere bei geringen oder schwankenden

Maschinenauslastungen betriachtlich. Die Silberfracht wird durch eine Sparschaltung
nicht reduziert.

Bewertung der Umweltauswirkungen

Abfall: Eine Wassersparschaltung ist nicht abfallrelevant.

Abwasser: Mit einer Wassersparschaltung konnen sowohl Frischwasserverbrauch als
auch Abwasseraufkommen erheblich reduziert werden.

Abluft: Eine Wassersparschaltung ist nicht abluftrelevant.

Energie: In Prozessen, in denen die Wisserungen erwdrmt werden miissen, fithrt eine
Wassersparschaltung zu einer Verminderung des Energieverbrauchs.

5.8.6 Kaskadenwisserung

Bei einer Kaskadenwisserung sind mehrere Wisserungen hintereinander geschaltet
(siche Abb. 5.8-2). Das Fotomaterial und das Frischwasser werden dabei im Gegen-
strom gefiihrt. Mit jedem zusitzlichen Tank reduziert sich der Wasserbedarf um ca.
40%. Mit drei Tanks wird also nur noch 36% (0,6 x 0,6) der urspriinglichen Wasser-
menge verbraucht.

Film/Papier  cp,” \\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\“ o Cag”
.___.._._—) ’
Wassertm%m Wassertank
werar | M I |
— ——i>~— Frischwasser

Abb. 5.8-2; Kaskadenwdsserung

GroBicre Rollentransportmaschinen sind bereits ab Werk mit Kaskadenwisserungen
ausgestattet. Kleine Rollentransportmaschinen und Hangermaschinen werden oft nur
mit einem Tank flr die Schlulwisserung ausgestattet. Ein nachtrdglicher Einbau zu-
satzlicher Tanks gestaltet sich schwierig, da vorhandene Bider geteilt und die Trans-
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portvorrichtungen entsprechend modifiziert werden miiBten. Bei Hangermaschinen ist
eine Nachriistung wegen des speziellen Filmtransportaufbaus ginzlich ausgeschlossen.
Maoglich ist aber in einigen Fillen dic Zusammenfassung von SchluBwisserung und
Zwischenwisserung (zwischen Bleich- und Fixierbad) zu einer Kaskade.

Die Silberkonzentration ist in dem Tank, in dem das Fotomaterial als erstes gewissert
wird, am héchsten. Der Uberlauf dieser Wiisserung eignet sich fiir eine Nachbehand-
lung. Vier Aufbereitungsmoglichkeiten bicten sich an:

a) Der silberreiche Uberlauf wird in einer Ionenaustauscher- oder Elektrolyseanlage
entsilbert. Das entsilberte Wasser kann dann dem Wassertank [ wieder zugefiihrt
werden.

b) Der silberreiche Uberlauf wird als Verdunstungsausgleich dem vorgeschalteten Fi-
xierbad zugesetzt. Voraussetzung ist, dafl die jeweiligen Mengen aufeinander abge-
stimmt sind.

c) Ist keine betriebsinterne Badaufbereitung moglich, sollte der Uberlauf mit dem ver-
brauchten Fixicrbad entsorgt werden.

d) Wird der Uberlaut ohne Aufbereitung ins Abwasser geleitet, wird durch die Kaska-
denwiisserung keine Reduzierung der Silberfracht im Abwasser erreicht.

Bewertung der Umweltauswirkungen

Abfall: Eine Kaskadenwisserung ist nicht abfallrelevant.

Abwasser: Mit einer Kaskadenwisserung konnen sowohl Frischwasserverbrauch als
auch Abwasseraufkommen erheblich reduziert werden.

Abluft: Eine Kaskadenwisserung ist nicht abluftrelevant.

Energie: In Prozessen, in denen die Wisserungen erwiirmt werden miissen, fiihrt eine
Kaskadenwisserung zu einer Verminderung des Energieverbrauchs.
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5.8.7

und -menge

Vergleich der Mafinahmen zur Reduzierung der Abwasserbelastung

In Tabelle 5.8-4 sind die verschiedenen Mafinahmen zur Reduzierung der Abwasserbe-
lastung und -menge noch einmal vergleichend dargestellt.

Mafinahmen zur Reduzierung
der Abwasserbelastung

MafBnahmen zur Reduzierung
der Abwassermenge

On-line- Waschwasser- Wasser- Kaskaden-
Entsilberung entsilberung | sparschaltung wisserung
Verfahren Elektrolyse Ionenaustau- Regelung der | Gegenstrom-
scher Wasserzugabe | Wisserung in
mehreren Tanks
Silbergehalt 1 g/l im 1-2 mg/l
Fixierbad im Abwasser
Verschleppung | 40-250 ml/m?
Fracht in die 40-250 mg/m?
Wiisserung
Einspar- 90-1400 mg/m? | betrichtlich betrichtlich ca. 40%
potential pro Tank

Tub. 5.8-4: Vergleich der Mafnahmen zur Reduzierung der Abwasserbelastung
und -menge
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6 Verfahren zur Entsorgung
gebrauchter Fotobéider

Die im folgenden beschriebenen Verfahren werden hauptsichlich bei den Entsorgern
fotochemischer Béder durchgefiihrt. Wenn sie auch in Fotolabors angewendet werden
konnen, wird gesondert darauf hingewiesen. Verfahren zur Behandlung anderer, in Fo-
tolabors anfallender Abfille (Verpackungen, Lésemittel, Volumenfilter etc.) werden
nicht gesondert beschrieben. Die jeweiligen Entsorgungswege sind aber einer Tabelle
am Ende dieses Kapitels zu entnchmen,

Die beiden wichtigsten Verfahren zur Entsorgung fotochemischer Bider sind:

e Verdampfung

e Oxidation

Ein weiteres Verfahren zur Entsorgung von Fotobadern oder von eingedampften Foto-
bidern ist die Behandlung in einer Sonderabfallverbrennungsanlage. In Baden-Wiirt-

temberg selbst gibt es keine Sonderabfallverbrennungsanlage, es werden aber Bider
und Konzentrate aus Baden-Wiirttemberg in anderen Bundeslindern behandelt.

Verfahren, dic keine eigenstindigen Entsorgungsverfahren darstellen, aber den oben ge-
nannten, insbesondere der Destillatreinigung und der Verdampfung, nachgeschaltet wer-
den konnen, sind:

e Ultrafiltration/Umkehrosmose
o HochdrucknaBoxidation

Beziiglich der in der TA Abfall aufgefiihrten Entsorgungswege sind die oben genannten
Verfahren gemif Tabelle 6-1 einzuordnen:

Verfahren Entsorgungsweg Abkiirzung
Verdampfung Chemisch-Physikalische Behandlung CPB
Oxidation Chemisch-Physikalische Behandlung CPB
Behandlung in Sonderabfall- Sonderabfallverbrennung SAV
verbrennungsanlage
Ultrafiltration/Umkehrosmose | Chemisch-Physikalische Behandlung CPB
HochdrucknaBoxidation Chemisch-Physikalische Behandlung CPB

Tab. 6-1: Verfahren und Entsorgungswege

102



6.1 Verdampfung

Einsatz bei Entsorgern

Vor der Verdampfung werden bei den Entsorgern die silberhaltigen Bader (Fixierbader,
Bleichfixierbider) in der Regel zuerst elektrolytisch entsilbert. AnschlieBend werden
alle zu cntsorgenden Fotobidder (Fixierbdder, Entwicklerbader, Bleichfixicrbader,
Bleichbider, sonstige Fotobidder) mitcinander vermischt. Mit Hilfe von Natronlauge
oder Schwefelsiure wird das Gemisch neutralisicert, d. h, ein pH-Wert von etwa 7 wird
eingestellt.

Nach der Necutralisation werden die Bider eingedampft. Dabei ist zu beachten, dal} ci-
nige Inhaltsstoffe sich bei der Siedetemperatur von Wasser bei Normaldruck (100°C)
zu fliichtigen Substanzen zersetzen kdénnen. Man muf3 daher bei tieferen Temperaturen
arbeiten, meist zwischen 30 und 40°C. Um eine ausreichend hohe Verdampfungsrate
zu erzielen, wird daher im Vakuum verdampft. Ber einer Verdampfungstemperatur von
30°C liegt der Druck beispielsweise zwischen 12 und 30 mbar. Der Energieverbrauch
fiir die Verdampfung betrdgt zwischen 0.13 kWh/l und 0,2 kWh/I.

Die meisten Verdampfer arbeciten vollautomatisch. Es handelt sich dabei um geschlos-
sene Edelstahlbehilter, die mit einer Umwiélzung und eincr Wiarmepumpe ausgestattet
sind. Das Vakuum wird mittels Wasserstrahlpumpe erzeugt. Das Wasser wird im Kreis-
fauf gefahren. Der Wasserdampf wird in einem Kondensator verfliissigt, und das Kon-
densat wird nach der Vakuumstufe in einem Tank gesammelt. Die bei der Kondensati-
on freiwerdende Energic wird mit Hilfc der Wirmepumpe tiir die Verdampfung ge-
nutzt.

Die Bider werden meistens bis auf ca. 10 bis 25% des Ursprungsvolumens einge-
dampft. Bei einer Einengung auf 15 % hat das Konzentrat eine Dichte von 1,5 bis 1,6
g/cm? und einen Restwasseranteil von ctwa 25%. Der Schwefelgehalt, der sich aus
Sulfat, Sulfit und Thiosulfat zusammensetzt, betrdgt 15 bis 20%. Der CSB des Kon-
zentrats liegt bei 1000000 mg/kg. Fir die weiterc Entsorgung des Konzentrats gibt es
die Moglichkeiten der Deponierung in der Untertagedeponie (siche Kap. 6.6), das Ein-
diisen in eine Sonderabfallverbrennungsanlage (siche Kap. 6.3) und die Hochdruck-
naffoxidation (siche Kap. 6.5).

Das Destillat, das zum groBten Teil aus abgedampftem Wasser besteht, ist noch mit ei-
nigen Inhaltsstoffen aus den Fotobidern, im wesentlichen Ammonium, Sulfit und Sul-
fat, verunreinigt. Diese Verunreinigungen konnen vermieden werden, wenn Fixierer
und Entwickler nicht vermischt werden, sondern der Fixicrer im sauren und der Ent-
wickler im basischen pH-Bereich getrennt verdampft werden. Aus praktischen Grinden
ist dieses Verfahren bei den Entsorgern nicht dblich. EDTA gcht bei der Verdampfung
nicht ins Destillat iber. Bedingt durch die Sulfatbelastung (Sulfat ist unter bestimmten
Bedingungen betonkorrosiv), darf das Destillat in der Regel nicht in die Kanalisation
geleitet werden. Es muB entweder in weiteren Verfahrensschritten, z. B. mittels Um-
kehrosmose (siehe Kap. 6.4), gereinigt werden oder per Tankwagen zur Klidranlage ge-
bracht und dort mit Zustimmung der Behorde eingeleitet werden.

Das Strahlwasser aus der Wasserstrahlpumpe wird tiblicherweise im Kreislaut gefiihrt.
Nach einigen Tagen hat es die gleiche Zusammensetzung wic das Destillat und wird
zusammen mit diesem weiterbehandelt oder eingeleitet.

In der Abbildung 6.1-1 ist ein Verfahrensschema fiir eine Entsorgung von Fotobiddern

mittels Verdampfung zu schen. Hersteller kleiner Verdampfungsanlagen sind z B. AR-
CUM oder auch VAN VLODROP.
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Abb. 6.1-1: Entsorgung von Fotobddern durch Eindampfing

Bei der sogenannten ,, Thermischen Emulsionstrennung®, die bei einigen Groflentsor-
gern (nicht in Baden-Wiirttemberg) zur Entsorgung fotochemischer Bider durchgefiihrt
wird, handelt es sich vom Prinzip her ebenfalls um ein Eindampfungsverfahren, wobei
als Verdampfer ein Wirbelschichtwirmeaustauscher eingesetzt wird. Solche Anlagen
sind primir zur Spaltung von Emulsionen gedacht, fotochemische Bider werden aber
zum Teil mitbehandelt. '

Kosten

Dic Investitionskosten fiir eine im Bereich der Entsorgung von Fotochemikalien in An-
wendung befindliche zweistufige Verdampfungsanlage mit einem Durchsatz von 6 m3
pro Tag betragen 350000 DM. Fiir eine Anlage mit einem Durchsatz von 700 1 pro
Tag betragen die Investitionskosten etwa 110000 DM.
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Dic Betriebskosten werden je nach Entsorger mit 130 bis 300 DM pro Tonne angege-
ben, wobei die 300 DM eine anschlicBende Destillatreinigung per Umkehrosmose um-
fassen. Unberiicksichtigt sind hierbei noch Kosten fiir die Untertagedeponierung oder
Sonderabfallverbrennung des Konzentrats.

Einsatz von Verdampfern in Fotolabors

Fir Fotolabors werden kleine Verdampferanlagen angeboten. Hier erfolgt die Verdamp-
fung zum Zweck der Volumenreduzierung, um Entsorgungskosten, die nach Menge be-
rechnet werden, zu sparen. Die Verdampfung erfolgt bei leichtem Unterdruck und bei
Temperaturen von etwa 38 bis 40°C, d.h. es handelt sich weniger um eine Verdamp-
fung als um eine Verdunstung. Der Wasserdampf, der mit Ammoniak und Schwefelver-
bindungen belastet sein kann, wird dabei in der Regel ins Freie geleitet, die zurtickblei-
benden Konzentrate oder Halbkonzentrate miissen an Entsorger abgegeben werden.

Der Einsatz solcher Verdampfungsgerite ist nicht empfehlenswert, da eincrseits Ge-
ruchsbelistigungen durch Ammoniak oder Schwefelwasserstoff auftreten kénnen, und
andererseits viele Entsorger die entstehenden Konzentrate zu erhéhten Preisen {iberneh-
men. Bei einer sortenreinen Verdampfung getrennt nach Fixierer und Entwickler kann
die Entwicklung von Ammoniak und Schwefelwasserstoff, wie schon erwihnt, vermie-
den werden.

Bewertung_der Umweltauswirkungen

Abfall: Durch eine Verdampfung wird die Abfallmenge reduziert. Aus 1 m* Fotobé-
dern entstehen zwischen 100 und 250 1 Konzentrat.

Abwasser: Die Verdampfung fithrt durch die Einleitung des Destillats zu ciner Abwas-
serbelastung. Pro m? Fotobidern entstehen zwischen 750 und 900 1 Destillat. Auch bei
einer Weiterbehandlung des Destillats mittels Umkehrosmose entsteht Abwasser (zu
den Inhaltsstoffen des Destillats siche Anfang dieses Kapitels).

Abluft: Wenn dic Verdampfung in einer geschlossenen Verdampfer/Kondensator-Anlage
durchgefiihrt wird ist die Abluftbelastung am Einsatzort gering oder nicht relevant. Bei
der Verdampfung in ciner offenen Anlage (wird bei Entsorgern nicht durchgefuhrt,
aber in Fotolaboren) kinnen bei nicht sortenrciner Verdampfung erhebliche Abluftbela-
stungen auftreten. Weitere Schadstoffemissionen resultieren aus der Erzeugung der be-
ndtigten Encrgie an anderer Stelle.

Energic: Die Verdampfung fiihrt zu einem erhohten Energiebedarf. Ein im Handel er-
haltlicher Verdampfer bendtigt beispielsweise pro m? Fotobad 150 kWh.

6.2 Oxidation

Von der Firma Kodak wird ein Verfahren angeboten, mit dem Entwicklerbdder, Fixier-
biader und Bleichfixierbider (auch EDTA-haltige) so vorbehandelt werden, dal} sie un-
ter Einhaltung der Einleitebedingungen in einc offentliche Kliranlage eingeleitet wer-
den konnen. Es handelt sich hierbei im wesentlichen um eine mehrstufige Oxidation.
Die Verfahrensschritte sind:

e Oxidation mit Luft bzw. Reinsauerstoff
e anodische Oxidation
e Oxidation mit Ozon

Voraussetzung fiir das Verfahren ist, daf$ die thiosulfathaltigen Bader, also Fixierbider
und Bleichfixierbider, von solchen ohne Thiosulfat, d.h. Entwicklerbadern, getrennt
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gesammelt werden. Das Verfahren beinhaltet keine Silberriickgewinnung, d.h. die zu
behandelnden Fixierbider und Bleichfixierbider miissen schon vorentsilbert scin.

Die Pilotanlage ist fiir tiglich 3 Chargen von je 1300 | ausgelegt. Es wird ein Ozonge-
nerator benutzt, der pro Stunde 4 kg Ozon produziert.

Oxidation mit Luft

Zuerst werden Fixierbad/Bleichfixierbad- und Entwicklerbadteilstrom getrennt behan-
delt. Im ersten Verfahrensschritt wird das Sulfit in beiden Teilstrémen durch Raumluft-
eintrag mit Hilfe des Saugstrahlprinzips oxidiert. Dabei wird das Sulfit vollstindig zu
Sulfat oxidiert, und der CSB wird geringfiigig verringert.

Anodische Oxidation

Der Fixierbad/Bleichfixierbadteilstrom wird anschlieBend einer anodischen Oxidation
in speziellen Elektrolysezellen unterzogen. Gleichzeitig wird Reinsauerstoff aus dem
Abgasstrom der Ozonisierungsanlage mit Saugstrahlern eingetragen, wodurch die Oxi-
dation bei niedriger Stromstérke (10 A) durchgefiihrt werden kann. Dabei wird Thio-
sulfat weitgehend in Sulfat umgewandelt.

Oxidation mit Ozon

Die beiden voroxidierten Teilstréme werden zusammengefiihrt und durchlaufen an-
schliefend eine zweistufige Oxidation.

In der ersten Stufe erfolgt eine Oxidation mit Sauerstoff, der noch Restozon enthilt,
wobe1 gleichzeitig das Restozon vernichtet wird. In der zweiten Stufe wird mit Ozon
und Wasserstoffperoxid oxidiert. Das Ozon (O3) wird aus Sauerstoff (Q,) durch stille
elektrische Entladung hergestellt. Wegen der Toxizitit des Ozons ist eine Raumiiberwa-
chung notwendig,

Nach dieser Reinigungsstufe ist simtliches in den Bidern enthaltenc Thiosulfat zu Sul-
fat oxidiert. Der CSB ist weitgehend verringert, Ammonium ist teilweise in clementa-
ren Stickstoff umgewandelt. Die Komplexbildner aus dem Bleichfixierbad und die Ent-
wicklersubstanzen sind in kleine, biologisch abbaubare Einheiten umgewandelt.

Neutralisation, Eisenhydroxid-Fillung und Filtration

In der letzten Behandlungsstufe wird ein bestimmter pH-Wert cingestellt und aus
Bleichfixierbddern stammendes Eisen unter Zugabe von Hilfsstoffen (Natronwasser-
glas, Kalkmilch, organ. Polyelektrolyt als Flockungshilfsmittel) als Hydroxid ausgefallt.
Nach dem Abtrennen der Feststoffe wird das behandelte Abwasser der kommunalen
Kldranlage zugefiihrt [20, 21, 43].

Die einzelnen Verfahrensschritte sind in der Abbildung 6.2-1 noch cinmal schematisch
dargestellt.
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Abb. 6.2-1: Oxidationsverfahren der Firma Kodak AG

Kosten

Die Investitionskosten fiir eine Anlage wie oben beschrieben betragen 1,5 Mio. DM.

Die Betriebskosten setzen sich wie in Tab. 6.2-1 aufgetihrt zusammen [43]:
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Sauerstoff - 18 DM/A

Strom — 14 DM/1
(Pumpen, Generator, Elektrolyse)

Kiihlwasser _ -, 04 DM/1
Personalkosten -30 DM/1
Instandhaltung — 10 DM/1
Abschreibung —-30 DM/I
Summe 1,06 DM/

Tab. 6.2-1: Betriebskosten Ozonoxidation

Bewertung der Umweltauswirkungen

Abfall: Die Ozonoxidation fiihrt zu einem erheblich verminderten Abfallaufkommen.
Zur Entsorgung fallt nur eine vergleichsweise geringe Menge an Eisenhydroxid aus der
Eisenhydroxid-Fillung der letzten Behandlungsstufe an.

Abwasser: Mit der Ozonoxidation werden die Fotobider (Sonderabfille) zu einem ein-
leitfihigen Abwasser aufgearbeitet. Durch die Oxidation werden die organischen
Schadstoffe abgebaut, auch das EDTA wird zerstért. Die anorganischen Inhaltsstoffe
werden vollstindig oxidiert, d. h. der CSB-Wert wird gesenkt.

Abluft: Die Ozonoxidation fithrt im Regelfall zu keiner erhéhten Abluftbelastung, aller-
dings ist ein Austreten von Ozon zu vermeiden. Wegen der Toxizitit des Ozons ist eine
Raumluftiiberwachung notwendig. Weiterc Schadstoffemissionen resultieren aus der Er-
zeugung der bendtigten Energie an anderer Stelle.

Energie: Die Ozonoxidation erfordert einen erhdhten Energicaufwand, insbesondere
durch die Herstellung des Ozons mittels stiller clektrischer Entladung.

6.3 Behandlung in einer Sonderabfallverbrennungsanlage

Die Behandlung von Fotochemikalien in Sonderabfallverbrennungsanlagen (SAV) stellt
eine Moglichkeit fiir die Entsorgung von Konzentraten aus Eindampfanlagen dar. Da
Fotochemikalien zum gréfiten Teil aus anorganischen Verbindungen bestehen, und nur
relativ. wenige organische, brennbare Stoffc enthalten, kann man eigentlich nicht von
einer ,,Verbrennung® sprechen. So gelangen die Fotochemikalien auch nicht direkt in
den Verbrennungsofen, sondern werden in die Nachbrennkammer eingediist, wo die or-
ganischen Bestandteile verbrennen. In der Rauchgaswische werden die anorganischen
Bestandteile in Form von Filterstduben und Kesselasche abgetrennt. Diese werden iibli-
cherweise in der Untertagedeponic deponiert. Der Wasseranteil verdampft und wird als
Abgas nach Durchlaufen der Rauchgaswiische emittiert.

Da es in Baden-Wiirttemberg keine Sonderabfallverbrennungsanlage gibt, wird das Ver-
fahren hier nicht durchgefiihrt, es werden aber Fotochemikalien aus Baden-Wiirttem-
berg zur Verbrennung in andere Bundeslinder verbracht. Es besteht ein Entsorgungs-
vertrag zwischen Baden-Wiirttemberg und Hamburg,
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Bewertung der Umweltauswirkungen

Abfall; Bei der Sonderabfallverbrennung entstehen im allgemeinen Schlacken, Filter-
stiube und Riickstinde aus der Abscheidung gastérmiger Emissionen (Abwasser, ver-
brauchte Adsorbentien). Bei einer Tonne Abfall ergeben sich 300 bis 400 kg trockene
Riickstinde. Sie setzen sich hauptsichlich aus Kesselaschen, Schlacken und Flugstaub
aus der Abscheidung staubformiger Emissionen zusammen. Die Deponicrung von
Schlacken gilt als unproblematisch, da sie einen niedrigen Anteil an auslaugbaren Sub-
stanzen enthalten. Anders verhalten sich Aschen und Flugstaub. Sie besitzen einen er-
heblichen Anteil an wasserldslichen Schadstoffen, wie z. B. Schwermetallsalze. Fiir sie
ist eine Untertagedeponierung notwendig.

Abwasser: Im wesentlichen fillt Abwasser bei Abfallverbrennungsaniagen bei der
Rauchgasreinigung an, falls fiir die Behandlung der Abluft keine abwasscrfreien Nab-
verfahren eingesetzt werden. Die nachfolgende Abwasserbehandlung licfert Schlamm,
der die abgetrennten Schadstoffe enthélt und als Abfall entsorgt werden mul.

Abluft: Im Rohgas von Sonderabfallverbrennungsanlagen kénnen sich gasformige
Schadstoffe wie SO,, NO,, HCl, HF, krebserregende sowie sehr giftige Stoffe (poly-
chlorierte Dibenzodioxine und -furane) wiederfinden. Thr Auftreten und ihre Verteilung
hingen i.w. von der Art der verbrannten Abfille ab. Hohe Verbrennungstemperaturen
bei ausreichender Verweilzeit kénnen zwar eine nahezu vollstindige Zerstdrung organi-
scher Schadstoffe bewirken, aber nicht ihre Riickbildung widhrend der Abkiihiphase
verhindern. MaBgebend fiir die Rickbildung besonders kritischer organischer Schad-
stoffe ist der Chlorwasserstoff im Rauchgas.

Alle Abfallverbrennungsanlagen stellen immissionsschutzrechtlich genehmigungsbe-
diirftige Anlagen dar. Um die nach der 17. BImSchV geltenden Emissionsgrenzwerte
einzuhalten, sind aufwendige Abgasreinigungsverfahren notwendig, die wiederum zu
belasteten Abfillen und ggf. Abwissern fithren. Mit diesen Verfahren wird ein hoher
Reinheitsgrad der Abgase errcicht.

Energie: Verbrennt man heizwertarme Abfille (unterer Heizwert < 7 MJ/kg), zu denen
Fotobdder und Konzentrate aus Fotobddern zihlen, erreicht man keine selbsigingige
Verbrennung. Dies fithrt zum Einsatz von Primirenergietridgern wie Erdd! oder Gas bei
der Abfallverbrennung.

6.4 Ultrafiltration und Umkehrosmose

Grundlagen

Ultrafiltration und Umkehrosmose gehoren beide zu den Druckfiltrationen. Die Verfah-
ren funktionieren wie ganz normale Filtrationen, allerdings sind die Teilchen, die vom
Filter zuriickgehalten werdcn, sehr viel kleiner. Bei beiden Verfahren werden als Filter-
medien Membranen mit verschiedenen Porengrofien benutzt. Der Hauptunterschied
zwischen beiden Verfahren liegt in der Grole der Teilchen. Mit der Ultrafiltration kdn-
nen Makromolekiile und Kolloide, mit der Umkehrosmosc Molekiile und loncn abge-
trennt werden. Eine scharfe Grenze zwischen den beiden Verfahren gibt es nicht; der
Ubergang ist flieBend [22].

Der Volumenstrom, d. h. die Menge der durch die Membran durchtretenden Flissigkeit,
ist im Idealfall dem angewandten Druck proportional: Je hoher der aufgewendete
Druck ist, desto grdfler ist auch dic Durchtrittsmenge. Allerdings kann der Druck nicht
beliebig erhoht werden, da bei zu hohen Driicken Verformungen der Membranporen
auftreten und damit das Riickhaltevermogen, also die Trennwirkung der Membran, ver-
schlechtert wird. Es gilt ebenfalls: je hdher die Konzentration des abzutrennenden Stof-
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fes ist, desto hoher muB der Druck sein. Daraus folgt, daB das Riickhaltevermdgen der
Membran mit zunehmender Konzentration des abzutrennenden Stoffes schlechter wird.

Der Druck mufl mit steigender Konzentration der abzutrennenden Stoffe hiher werden,
weil mit steigendem Konzentrationsgefille (stark konzentrierte Losung auf einer Seite
der Membran, schwach konzentriertes oder sauberes Permeat auf der anderen Seite)
der osmotische Druck, der der Ultrafiltration oder der Umkehrosmose entgegenwirkt,
zunimmt. Der aufzuwendende Druck muB den osmotischen Druck Uberwinden, wenn
das Losungsmittel (in unserem Fall Wasser) von der Seite mit der hohen Konzentration
an abzutrennenden Teilchen auf die Permeatseite durchtreten soll. In der Abbildung
6.4-1 ist das Prinzip skizziert [22].

Membran

= Wasser

= geldstes Telichen {lon,
Molekiil, Makromolekdl
Kolloidteilchen

Ultrafiitration oder
Umkehrosmose

Abb. 6.4-1: Prinzip von Ultrafiltration und Umkehrosmose

Da Losungen von Stoffen mit kleinen Molekiilmassen viel konzentrierter sein kénnen
als Losungen von hochmolekularen Stotfen (Molekiilmasse iber 1000), kénnen sie
auch erheblich hohere osmotische Driicke bilden. Die Konzentration eines Stoffes mit
einer Molekiilmasse von 10000 ist in einer Lésung, in der er mit 10 Gew.-% enthalten
ist, nur 0,01 mol/l. Der osmotische Druck einer solchen Losung betrdgt etwa 0,25 bar.
Eine Ldsung mit 10 Gew.-% Kochsalz hat dagegen eine Konzentration von 1,71 mol/l.
Bei vollstindiger Dissoziation (3,42 mol lonen/l) betrigt der osmotische Druck 83,5
bar. Demgemill kommt man bei der Ultrafiltration, bei der Stoffe mit hohen Moleku-
largewichten abgetrennt werden, mit sehr viel kleineren Driicken aus als bei der Um-
kehrosmose, wo kleine Molekiile und Ionen abgetrennt werden [22].

Bei der Ultrafiltration werden Membranen mit méglichst hoher Porositit benutzt. Die
Porengréfle liegt unter den molekularen Abmessungen. Es lassen sich Rohr-, Rohrbiin-
del-, Kapillar- und Flachmembranmodule einsetzen. Membranmaterialien sind Cellu-
lose und Cellulosederivate, Polyamide, Polyimide, Polysulfone und anorganische Werk-
stoffe wie Grafit und Glas [22]. Fir die Umkehrosmose werden Rohrbiindel-, Hohlfa-
ser- und Flachmembranmodule bevorzugt [22].
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Anwendung bei Entsorgern von Fotobddern

Ultrafiltration und Umkehrosmose werden bei Entsorgern fiir die Reinigung des abge-
dampften Wassers aus Verdampfungsprozessen cingesetzt. Um moglichst sauberes Was-
ser zu erhalten, werden meistens zwei oder drei Module hintereinandergeschaltet.

Die Ultrafiltration kann auch in Kombination mit einer Silbersuifidfillung mit Natri-
umsulfid, die zur Restentsilberung nach einer Elektrolyse angewandt wird, eingesetzt
werden. In diesem Fall dient sic zur Abfiltration der meist kolloidal vorliegenden Sil-
bersulfidteilchen.

Anwendung bei GroBfinishern

Ultrafiltration und Umkehrosmose konnen auch fiir das Recycling von Waschwiissern
bei groficn Fotofinishern eingesetzt werden. Dies kann zu einer Wassereinsparung von
60 % fiihren. Hohere Werte werden wegen des hohen Salzgehaltes in der Praxis kaum
erzielt. Das Verfahren wird von Firmen angewandt, deren Einleitebedingungen die Ein-
leitung des Konzentrates erlaubt. Da die eingeleitete Fracht gleichbleibt, liegen die
Vorteile lediglich in der erzielten Wassercinsparung.

Kosten

Die Investitionskosten fur Ultrafiltrations- und Umkehrosmoseanlagen liegen relativ
hoch. So kostet z. B. eine vierstufige Umkehrosmoseanlage flir einen Tagesdurchsatz
von 3,6 m? etwa 150000 DM. Die Austauschmodule kosten pro Stiick 2 000 DM. Eine
im Bereich der Entsorgung von Fotochemikalien in Niedersachsen in Anwendung be-
findliche Anlage hat z.B. pro Stufe 6 Module. Vom Betreiber dieser Anlage werden
Betriebskosten von 170 DM pro t bei ciner Aufkonzentrierung auf 30% des Ur-
sprungsvolumens angegeben.

Fiir einc Ultrafiltrationsanlage mit einem Durchsatz von 1 m3/h betragen allein die
Membrankosten 150000 DM. Fiir die Peripherietechnik wie Filter, Mef3- und Regel-
technik, Pumpen und Leitungen sind noch cinmal ca. 156 000 DM aufzuwenden [42].

Die Betriebskosten fiir eine Ultrafiltrationsanlage setzen sich zusammen aus Stromko-
sten (30 bis 50 %), Personalkosten (ca. 10%), Ersatzteilkosten (u.a. Membranen, 10
bis 15%), Reparatur- und Wartungskosten (10 bis 15%) und Chemikalienkosten (10
bis 25 %). Die Behandlungskosten je m? Abwasser sind abhidngig von der Anlagengrd-
Be. Bei groflen Anlagen betragen die Kosten 8 DM/m3, bei kleinen Anlagen 20 DM/
m3, bei Kleinstanlagen sogar bis 35 DM/m? [42].

Bewertung der Umweltauswirkungen

Abfall: Die Verfahren Ultrafiltration und Umkehrosmose fiihren, wenn das Retentat
nicht eingeleitet werden darf, sondern entsorgt werden muf, zu einem erhohten Abfall-
aufkommen.

Abwasser: Ultrafiltration und Umkehrosmose flihren, wenn sie zur Abwasserreinigung
eingesetzt werden, zu einer Verminderung der Abwassermenge und zu einer Verminde-
rung der Schadstofffracht im Abwasser. Wenn sie zur Kreislauffithrung von Waschwiis-
sern eingesetzt bzw. die Retentate eingeleitet werden, ergibt sich nur eine Verminde-
rung der Abwassermenge.

Abluft: Ultrafiltration und Umkehrosmose sind am Einsatzort nicht abluftrelevant.
Schadstoffemissionen resultieren aus der Erzeugung der bendtigten Energie an anderer
Stelle.

Energie: Ultrafiltration und Umkehrosmose sind sehr energieaufwendige Verfahren.

111



6.5 Hochdrucknafloxidation

Eine Moglichkeit zur Entsorgung von Konzentraten aus der Verdampfung fotochemi-
scher Bader stellt die HochdrucknaBoxidation dar. Mit diesem Verfahren kdnnen auch
so stabile Verbindungen wie der Komplexbildner EDTA zerstdrt werden. Bei dem Ver-
fahren wird ein Luftstrom bei 150 bar und Temperaturen oberhalb 380 °C durch das zu
oxidierende Medium geblasen. Da die Oxidation exotherm ist, wird fiir den laufenden
Prozcl keine zusdtzliche Heizenergie bendtigt. Problematisch sind bisher die im Foto-
abwasser enthaltenen Chlorid- und Bromidionen, die bei den herrschenden Betriebsbe-
dingungen sehr aggressiv reagieren.

Bisher hat noch kein Entsorger von Fotochemikalien eine eigene HochdrucknaBoxidati-
onsanlage. Die Investitionskosten fiir eine Anlage liegen bei 1 Mio. DM oder mehr.
Ein in Baden-Wiirttemberg ansissiger Entsorger von Fotochemikalien gibt die bei ihm
anfallenden Verdampferkonzentrate gegen Gebilihr an eine grofle Chemiefirma ab, die
iber cine HochdrucknaBoxidation verfigt und die Konzentrate dort mitbehandelt [40,
41].

Bewertung der Umweltauswirkungen

Abfall: Die HochdrucknaBBoxidation fiihrt zu einem crheblich verminderten Abfallauf-
kommen. Di¢ anfallenden Reststoffe (Metalloxide) werden in der UTD eingelagert.

Abwasser: Mit der HochdrucknaBoxidation werden die Fotobider (Sonderabfille) zu ei-
nem Abwasser aufgearbeitet, das nach der Abtrennung der Schadstoffe (z.B. Metall-
oxide) eingeleitet werden kann, d.h. bei dem Verfahren wird Abwasser nicht vermie-
den.

Abluft: Dic HochdrucknaBBoxidation sclbst ist bei bestimmungsgemiBem Betrieb nicht
abluftrelevant. Schadstoffemissionen resultieren aus der Erzeugung der bendtigten
Energie an anderer Stelle.

Energie: Die HochdrucknaBoxidation benétigt, wenn der ProzeB erst einmal lduft, keine
zusdtzliche thermische Energie mehr, da der Prozefl exotherm ist. Allerdings ist Ener-
gie zur Erzeugung der hohen Driicke notwendig.

6.6 Deponierung in der Untertagedeponie

Stichfeste Konzentrate aus der Verdampfung von Fotobiddern kdnnen untertage depo-
niert werden. Untertagedeponien befinden sich z. B. in mehrere 100 m michtigen,
standfesten Salzformationen, betspielsweise in abgebauten, offenstehenden Grubenfel-
dern von Kaliwerken.

Vor der Einlagerung miissen aufwendige Genehmigungsverfahren durchlaufen werden.
Wenn die Abfille dann schlieBlich eingelagert werden sollen, wird eine Annahmekon-
trolle durchgefiihrt. Fliissige und ausgasende Abfille nimmt die Deponie nicht an, so
daB} die Konzentrate gegebenenfalls mit anorganischen Zuschlagstoffen (z. B. Zement)
verfestigt bzw. stabilisiert werden miissen. Dic Konzentrate miissen iiblicherweise in
dicht verschlossenen Behilinissen angeliefert werden.

Die Einlagerung erfolgt in sogenannten Einlagcrungsriumen, wobei die Stahlblechfis-
ser jeweils zu 4 Stiick auf Paletten stehen. Wenn die Einlagerungsriume gefiillt sind,
werden sie zugemauert. Nach der Fiillung mehrerer Einlagerungsriume, die ein Einla-
gerungsfeld bilden, wird das Einlagerungfeld durch mehrere Meter dicke Damme her-
metisch abgeschlossen.
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Kosten

Die Kosten fiir die Einlagerung betragen zur Zeit 470, DM pro Tonne. Dazu kommen
8,40 DM pro Tonne fiir die Abmauerung, sowie 160,— DM pro Tonne fiir Fisser und
Transport. Fiir jede Lieferung missen auflerdem 126, DM fiir die Annahmekontrolle
gezahlt werden.

Bewertung der Umweltauswirkungen

Abfall: Durch die Einlagerung in Untertagedeponien erfolgt keine Minderung der Ab-
fallmengen. Diese konnen sich durch Zugabe von Zuschlagstoffen bzw. Stabilisatoren
ggf. noch erhdhen.

Abwasser: In Untertagedeponien werden die Abfille eingelagert, aus denen sich Emis-
sionen ergeben kénnen, die in Ubertagedeponien nicht zuriickgehalten werden kénnen
(Sickerwasser und Abluftproblematik). Im allgemeinen verhindern natlirliche und kiinst-
liche Barrieren bei UTDn einen Schadstoffeintrag in die Biosphire. Jedoch kann die Ein-
wirkung von Ticfenwasser die Wirkung dieser Barrieren stark beeintrichtigen. Dies kann
dazu fihren, daB Auswirkungen in die Biosphire nicht ausgeschlossen werden konnen.

Abluft: siche Abwasser. Weitere Schadstoffemissionen resultieren aus der Erzeugung
der benétigten Energie an anderer Stelle.

Energie: Die Untertagedeponie benétigt Energie fiir das Einbringen der Abfille. Ggf.
ist auch Energie zur Herstellung der Zuschlagstotfe notwendig.

6.7 Kosten der verschiedenen Behandlungsverfahren

In der Tabelle 6.7-1 sind die Investitionskosten und die Betriebskosten der gingigsten
Behandlungsverfahren noch einmal aufgelistet.

Verdampfung Oxidation Ultrafiltration | Umkehrosmose
Anwendungs- | alle Fotobédder | alle Fotobdder | Reinigung von | Reinigung von
bereich Destillaten aus | Destillaten aus
Verdampfern Verdampfern
Abtrennung von
Sitbersulfid aus
Fillung
Investitions- | 350000 DM 1500000 DM | 300000 DM 150000 DM
kosten fiir Anlage mit | fiir Anlage mit | fiir Anlage mit | fiir Anlage mit
6 m3/Tag 3 bis 4 m3/Tag | 1 m#h 3,6 m3/Tag
110000 DM
fiir Anlage mit
700 1/Tag
Betriebs- 130-300 DM/t | 1060 DM/m? 8-35 DM/m3 170 DM/t bei
kosten Aufkonzentrie-
(300 DM rung auf 30 %
inkl. Destillat-
reinigung) Austauschmo-
dule 2 000 DM/
Stiick

Tub. 6.7-1: Investitionskosten und Betriebskosten der Entsorgungsverfahren
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6.8

Entsorgungsmoglichkeiten in Baden-Wiirttemberg

Laut TA Abfall sind fir die in Fotolabors entstehenden Abfille die in der Tabelle 6.8-1
aufgcfihrten Entsorgungswege vorgeschrieben.

Abfall ASN EAK/ Entsor- | Verwertung | Wertstoffe Anmer-
OECD gung* Kungen
Entwicklerldsung 527 23 0S01 01/ CPB,,, Mitanfall
(SW- u. Farbentwickler) gelb AD 090 SAV von Gips
Fixierlosung 327 07 | 0901 04/ CPB,), | Elektrolyse | Silber
gelb AD 090 | SAV
Bleichfixierldsung** 527 07 0901 05/ CPB,,, | Elektrolyse | Silber
gelb AD 090 SAV
Bleichlosung** 527 25 0901 05/ CPBy, Interne Re-
(Farbentwickler.) gelb AD 090 genetierung:
{EDTA-/....-haltig) Oxidation
durch
Luft-Oz
Umkehrlsung, 527 25 0901 99/ CPB,,
Klarlésung (SW) gelb AD 090G
Korrekturldsung
(weder CN- noch
CrVi-haltig)
Bleichlésung 52712 0604 05/ CPB;, | gef. Crlll-Ver- Chrom-
(SW-Unikehr) gelb AA 070 Reduktion/ | bindungen | schwefel-
(CrvI-haltig) Fillung (Behilter- sdure:
Korrekturldsung und Crlil- | glasind.) alternatives
(CrVI-haltig) Abtren- Storstoff: Oxidations-
Chromschwefelsiure nung Cu u. Ni mittel
— Persulfat
Bleichlésung 527 16 0604 05/ CPB;,
(SW-Umkehr) gelb AA 070
(KMnO, und andere
Oxidationsmittel)
Korrekturidsung, Toner-
13sung
Korrekturldsung 52713 0603 11/ CPBs,
{CN-haltig) gelb AD 040
Tonerlosung (SW)
{CN-haltig)
Volumenfilter (a.d. Ent- 31435 | 150299 D1 | SAD
wicklermaschinen)
Filtertiicher, vorwiegend 58201 | 150299 DI | SAD vorwiegend
organ. Verunreinigungen gelb AD 690 organische
(vor Regeneration Verunreini-
Farbentw.) gungen

* CPB,/CPB,, siehe Tab. 6.8-2

** EAK-Bezeichnung: Blerchlésungen und Bleichfixierlosungen

Tub. 6.8-1: Entsorgungswege fiir Abfille aus Fotolabors {45, 46]
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Abfall ASN EAK/ Entsor- | Verwertung | Wertstoffe Anmer-
OECD gung kungen
Adsorberharze 314 35 0707 10/ | SAV, SAD
{Regeneration oder oder
Farbentw.) 571 25 1908 06/ |SAV, SAD| Falls Ag- Silber Mogl. Ver-
als lonenaustauscher- gelb AD 120 haltig: Ver- wendung
Harze (IAT-Harze} brennung/ regenericr-
Verhiittung barer 1AT-
Harze
Losemittel (Aceton, ...}, | 553 70 1401 03/ SAV Destillation | Extraktion Lasemittel
(zu Reinigungszwecken) gelb AC 210
Verpackungsmaterial 187 14 | 1501 99 DI SAV,
aus Papier/Pappe gelb AD 090 HMV
(mit Resten von organ.
Fotochemikalien)
Verpackungsmaterial 187 15 | 1501 99 DI SAD, Abtrennung | Papier/
aus Papier/Pappe gelb AD 090 | HMD des nicht Pappe
(mit Resten von kontami-
anorganischen Foto- nierten Pa-
chemikalien) pier- und
Pappe-
anteils
Kunststoftbehilter 571 27 0901 99/ SAV, Ausspiilen Kunststoff- | Ausgespiil-
{mit Resten von gelb AD 09G| SAD der Behal- | behilter te Behilter
Fotochemikalien) ter und sind kein
Verwen- Sondermiill
dung der
Spiillésung

Tab. 6.8-1: Entsorgungswege fiir Abfille aus Fotolabors [45, 46] (Fortsetzung)
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In Baden-Wirttemberg bestchen die in der Tabelle 6.8-2 dargestellten Entsorgungsbe-

tricbe:

Entsor- Firma/Institution Bundesland weiterfiihrende
gungsweg Information
CPB;, Argentex* Recycling GmbH Baden- Tel.: 07153/51734

Schillerstr. 31, 73262 Reichenbach | Wiirttemberg
DODUCO GmbH & Co. Tel.: 07231/6024 86
Im Altgefdll 12, 75181 Pforzheim
Herter GmbH Tel.: 07121/95680
Ernst-Abbe-Str. 7, 72770 Reutlingen
Schmalzried Recycling Tel.: 07265/8367
Im Burkhardtstal 18-20,
74889 Sinsheim
CPB,, MVG-Mittelbadische Baden- Tel.: 07222/95260
Sonderabfall-Entsorgungs- und Wiirttemberg
Verwertungs-GmbH
Im Steingerist 55, 76409 Rastatt
SBW-Beiriebsstitte Hafen SBW-Zentrale,
Am Mittelkai 34, 70329 Stuttgart Fellbach
Tel.: 0711/51839-69
Weber Umwelttechnik GmbH Tel.: 07162/950140
Im Dugendort 21-30, 73084 Salach
HMD zustiindige Landkreise Baden- zustindiges
Wiirttemberg | Landratsamt
HMV zustandige Landkreise Baden- zustindiges
Wiirttemberg | Landratsamt
SAD SBW-Sonderabfalldeponie Baden- SBW-Zentrale,
Billigheim Wiirttemberg | Fellbach
Tel.: 0711/51839-69
SAV AVG-Abfallverwertungs- Hamburg SBW-Zentrale,
Gesellschaft mbH Fellbach
BorsigstraBe 2, 22113 Hamburg Tel.: 0711/51839-69

*nur Entsilberung und Weitergabe an Entsorger

Tab. 6.8-2: Entsorgungsbetriebe in Baden-Wiirttemberg

Diese Liste erhebt keinen Anspruch auf Vollstindigkeit und stellt keine Empfehlung
dar. Zu CPBy, und CPB,, siehe auch Tab. 6.8-1.

116



7 Fallbeispiele

Auswahl der untersuchten Betriebe

Die im folgenden dargestellic ., Typenstruktur® wurde der Auswahl der exemplarischen
Betriebe zugrundegelegt. Sie lehnt sich im wesentlichen an die Einteilung der Fotola-
bortypen in Anhang 53 der ,,Allgemeinen Rahmen-Abwasserverwaltungsvorschrift —
Fotografische Prozesse (Silberhalogenid-Fotografie)* an (vgl. Kap. 2.2.1.2), zusitzlich
wurde ¢in Entsorgungsbetrieb mit aufgenommen.

Labortyp/Betriebstyp Film- und Papierdurchsatz in m2 pro Jahr
A Radiologische Praxis | SW 200-3 000 m2
B Klinik SW > 30000 m?
C  Fachlabor SW und Farbe 3 000-30 000 m?
D  GroBfinisher SW und Farbe >30000 m?
E  Entsorger

Insgesamt erfolgte die Untersuchung von 14 Betrieben, aus denen die o.g. exemplari-
schen Betriebe ausgewihlt wurden. Die Untersuchungsergebnisse aller 14 Betriebe sind
in einem getrennten Bericht in statistischer Form dargestellt.

In den Fallbeispielen werden die innerhalb der Systemgrenzen anfallenden produktions-
spezifischen und sonstigen in relevanter Menge anfallenden Abfallarten einschliefSlich
Abwasser behandelt und MaBnahmen zu deren Vermecidung, Verminderung und Ver-
wertung empfohlen. Eine umfassende Untersuchung der Fallbeispicle auf Einhaltung
aller wasserrechtlicher Anforderungen ist nicht Auftragsgegenstand. Die empfohlenen
MaBnahmen stehen wasserrechtlichen Anforderungen jedoch nicht entgegen. D.h., so-
weit innerhalb der Systemgrenzen wasserrechtliche Anforderungen noch nicht einge-
halten werden, sind die empfohlenen MaBnahmen derart, daf} sie entweder unabhiingig
von der Umsetzung wasserrechtlicher Anforderungen sind oder deren Umsetzung um-
fassen.
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7.1 Betrieb A (Radiologische Praxis)

7.1.1 Allgemeines

Bei Betrieb A handelt es sich um eine Radiologische Praxis, in der neben mammogra-
fischen Brustuntersuchungen auch Lungen- und Durchleuchtungsaufnahmen nach her-
kémmlichen Rontgenverfahren durchgefithrt werden. Nuklearchemische Verfahren wer-
den fir Schilddriisen- sowie Knochenszintigramme angewandt. AuBerdem existiert eine
Réntgenanlage zur Knochendichtebestimmung sowie ein Ultraschalluntersuchungsgerit.
Pro Jahr werden in der Praxis etwa 3000 Patienten behandelt, von etwa 1200 Patien-
tinnen werden Mammografien angefertigt.

Verfahren Aufnahmen
pro Jahr
Mammografien 5000
Lungenaufnahmen 2000
Szintigramme, Knochendichte- u.a. Verfahren 2000

Tab. 7.1-1: Wirtschaftliche Kenngréfien

Den grofiten Teil der radiologischen Behandlungen machen die im Rahmen von Vorsor-
geuntersuchungen durchgefiihrten Mammografien aus. Ca. 5000 Aufnahmen werden
im Jahr gemacht. Weiterhin bedeutend sind mit ca. 2000 Stiick pro Jahr die Lungen-
aufnahmen. In den librigen Verfahren werden weitere 2 000 Aufnahmen gefertigt.

Die vorhandenen bilddarstellenden diagnostischen Geriite kénnen Tabelle 7.1-2 ent-
nommen werden.

Geriteart Bildentwicklung
Durchleuchtung mit Monitor ja
Mammografie ja
Lungenrdntgengerit ja
Ultraschall nein
Schilddriisenszintigramme nein
Knochenszintigramme nein
Knochendichtemessung ' nein

Tab. 7.1-2. Angewandte Diagnosetechnik

Die Systemgrenzen umfassen den Betriebsteil, der sich mit der Entwicklung von Bil-
dern auf der Basis der Silberhalogenid-Fotografie befaBt. Der mit elektronischer Bild-
verarbeitung befalite Betriebsteil und die sonstigen Praxisriume werden nicht beriick-
sichtigt.

118



e Fiir dic nuklearchemischen Untersuchungen wird Technetium verwendet. Mit einer
Kathodenstrahlrohre wird das von den aktiven Korperteilen aufgenommene radioak-
tive Material crfaBt und digital weiterverarbeitet. Die Szintigramme werden liber ei-
nen Tintenstrahldrucker ausgegeben; ebenso die Ergebnisse der Knochendichtemes-
sungen. Bei dem Geriit handelt ¢s sich um einen Mitsubishi K70 Thermoprinter, fur
den spezielles Papier verwendet wird. '

e Das Durchleuchtungsgerit erlaubt wihrend der Untersuchung, das aktuelle Bild auf
einem Monitor zu betrachten. Nur von den fiir die Diagnose wichtigen Bildern wer-
den Filmaufnahmen entwickelt. Bei der Untersuchung macht man sich die Subtrakti-
onsanalyse zunutze. Hierbei wird eine Aufnahme mit Kontrastmittel einer Aufnahme
ohne Kontrastmittel gegeniibergestellt.

e In der radiologischen Praxis sind bereits einige Verfahren auf digitaler Basis in Ge-
brauch. Dies ist eine wichtige Vorraussetzung fir eine Umstellung nalichemisch ar-
beitender Bildentwicklungsverfahren auf digitale Bildentwicklung. Die digitalen Da-
ten konnten zentral von einem Laser-lmaging-System verarbeitet werden, mit dem
trockenentwickelte transparente Réntgenbilder produziert wiirden.

e Fiir die Mehrzahl der naBchemisch entwickelten Bilder — die Mammografien — sind
allerdings noch keine digitalen Verfahren als Alternative anzuwenden. Da diese Ver-
fahren den hohen Anforderungen an die Bildauflgsung nicht gerecht werden, wird
die naBchemische Bildentwicklung auch weiterhin das wichtigste Verfahren zur
Bildentwicklung bleiben. In der Rontgendiagnostik wird die Bildaufldsung in Li-
nienpaaren pro mm angegeben. Diese wird von der Kassendrztlichen Vereinigung
mit 10 LP/mm vorgegeben, die mit digitalen Verfahren bisher noch nicht zu errei-
chen sind. In der Praxis bereits eingesetzte Verfahren errcichen eine Auflésung von
ca. 3 LP/mm, wie sie fur die meisten Knochenuntersuchungen ausreichend sind.

e Zusitzlich wire ein direkter Anschlufl des Durchleuchtungsmonitors mit Hilfe eines
Analog-Digital-Wandlers mdglich. Der Arzt briuchte dann nicht dic Entscheidung
iiber eine Filmaufnahme wihrend der Bestrahlung zu fillen, sondern kénnte die di-
gital gespeicherten Bilder nachtriglich begutachten. Die Strahlenbelastung konnte
damit fir den Patienten erheblich reduziert werden. Allerdings gehen bei der Ana-
log-Digital-Umwandlung durch zu geringe Bildauflésung Bildinformationen verlo-
ren.

7.1.1.1  TInstallierte und genutzte Kapazitit

Die Kapazitit des Entwicklergerites betrigt 25000 m2 Film/Jahr. Insgesamt wurden im
Jahr 1994 8900 Rontgenbilder hergestellt, die entwickelte Fliche betrug 633 m?2. Da-
mit liegt die Auslastung des Entwicklergerdtes bei weniger als 2,5%. Diesc Grofien-
ordnung ist fiir den Foto- und Réntgenbereich zwar sehr gering, jedoch eine hiufig an-
zutreffende GroBenordnung, Lediglich Finisher erreichen Geréteauslastungen, die gro-
Ber als 10 % sind.

Entsprechend der oben aufgefiihrten Laborsystematik nach Anhang 53 gehort der hier
betrachtete Betrieb zur Kategorie 2, in der 200 bis 3 000 m? Film bzw. Papier pro Jahr
verarbeitet werden.

7.1.1.2  Betriebsgrilie

Der Betrieb beschiftigt cinen Arzt und eine Physikalisch-Technische-Assistentin
(PTA).
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7.1.1.3 Réiumliche Situation

Der Betrieb befindet sich in einer Kleinstadt am Bodensee.

7.1.2 Yerfahren

Bei dem Entwicklergerdt handelt es sich um ein Kodak X-OMAT M 20. Dies ist ein
dlteres Modell flir mittlere Durchsitze. Die Wartung wird von der Assistentin durchge-
fihrt und erfolgt ohne zusdtzlichen Einsatz von Chemie einmal im Monat. Hierbei
werden die Spillwasserleitungen sowic die Rollen manuell mit Biirsten und Wasser ge-
reinigt. Die Béder werden bei der Wartung nicht neu angesetzt. Der Badwechsel erfolgt
ausschlieBlich durch den Regeneratdurchlauf.

konzentrierte
. Neuchemie
. Abwa rischwass:
T v
Wasser
~ Entwicklermaschine L L
: Wisserung F
StrahlungsAjj7 I <ﬁ
quelle 4 ! Fixi
Sensorfefd Kassette i xierung
: Entwicklung
Fertiges  Tr———

Réntgenbild ||
E> £ —>

Uberlsufe ~ Apfalita

nk
> F —

E
Entsorgung\ ] ‘j
;O—l—wo

Abb. 7.1-1: Réntgenprozefifliefhild

Ein Versuch zur Reinigung der Maschine mittels Zudosieren von chemischen Reini-
gungsmitteln hat zu einem Umkippen des Prozesses gefiihrt. Um eine Wiederholung
zu verhindern, wird ausschlieflich manuell gereinigt und gewartet. Die densitometri-
sche Qualititskontrolle der entwickelten Filme erfolgt tiglich.

Die Wisserungsrate ist nicht variabel, sie liegt bei 1 I/min und wird nicht weiter auto-
matisch geregelt. Weitere Daten zum Betrieb der Entwicklermaschine sind in Tabelle
7.1-3 aufgefiihrt.

Als Regenerierraten werden vom Hersteller 1180 ml/m? fiir den Entwickler und
925 ml/m? fur den Fixierer empfohlen. Dies entspricht auch in etwa den tatsichlich
vetbrauchten Einsatzmengen.
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Entwicklerbad Fixierbad
Menge pro Ansatz (1) 20 20
Badvolumen (1) 9.5 8,3
Standzeit (Wochen) unbestimmt! unbestimmt!
Regenerierrate? mi/Blatt? 5t ml 40 ml
automatische Regeneratdosierung - ja, Flichenabtastung | ja, Flichenabtastung
Badtemperatur (°C) 30 knapp unter 30
Energieverbrauch max. 3,3 kW fiir die ganze Maschine

Tub. 7.1-3: Betriebsdaten der Entwicklermaschine

7.1.3 Einsatzstoffe

Der Stoffeinsatz fiir den fotografischen ProzeBl geht aus Tabelle 7.1-4 hervor. Einige
Regeneratlosungen setzen sich aus mehreren Komponenten zusammen, in diesem Fall
sind diese in der Tabelle unter A, B, C ... aufgefiihrt.

Produkt Menge Verpackung | Aggregatzustand | Einsatzzweck
(Liter/Jahr) | Gebindegrifle
1994
Entwickler 760 PP-Kanister | fliissiges Konzentrat | Entwicklung
A:51
B:0,51
C:051
Fixierer 520 PP-Kanister | fliissiges Konzentrat Fixierung
A:51 (Low-Rate-Chemie)
B:1,251

Tub. 7.1-4: Produkteinsatz fiir den fotografischen Prozef3

Bei dem Fixierer handelt es sich um ein sogenanntes [ow-Rate-Fixierbad {vgl. Kap.
5.5), das eine verminderte Regeneratquote und damit einen verminderten Anfall an Fi-
xierbadabfall erlaubt.

Die jeweils drei Komponenten des Entwickler- und Fixierregenerates werden mit einem
Handmischer alle 2-3 Wochen fiir den Entwickler und alle 4-5 Wochen fur den Fixie-
rer gebrauchsfertig angesetzt.

Die verbrauchten Losungen werden in 30-Liter-Behiltnissen aufgefangen und gelagert.
3-4 Kanister mit Entwickler und 4-5 Kanister mit Fixierer werden alle 3-4 Monate
vom Entsorger im Rahmen einer Sammelentsorgung abgeholt.

! Es erfolgt kein kompletter Austausch der Béder, kontinuierliche Regenerierung

2 Regenericrrate ist die Menge an Regenerat, die notwendig ist, um verbrauchte Chemikalien zu ersetzen
und den Badiiberlauf zu kompensieren.

* Blatt = 18 x 24 cm (Standardgrofe)
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7.

1.4 Abfallaufkommen

Neben den in den folgenden Kapiteln detailliert beschriebenen anlagenspezifischen Ab-
fall- und Abwasseraspekten gibt es einige allgemeingiiltige MaBnahmen, die der Be-
treiber fotografischer Entwicklungsgeriite beachten sollte. Diese MaBnahmen basieren
auf den Empfehlungen des Anhangs 53 der ,,Allgemeinen Rahmen- und Abwasserver-
waltungsvorschrift — Fotografische Prozesse (Silberhalogenid — Fotografie)”, und bezie-
hen sich auf VermeidungsmaBnahmen (vgl. Kap. 2.2.1.2 und 5.1).

Hierzu zihlen:

dic Verwendung von Anlagen, die den Anforderungen nach dem Stand der Technik
entsprechen

die Nutzung von Wassersparschaltungen
die regelmiBige Pflege der Abstreifer im Entwicklungsgerit
die regelmaBige Kontrolle des Wasserverbrauchs

die regelmiBige Reinigung und Wartung der Maschinen zur Verminderung von Bad-
verschmutzungen

{RegelmiBig bedeutet in diesem Zusammenhang in Abstinden von 3 bis 9 Monaten je
nach Verarbeitungsmenge.)

7

d.4.1 Verbrauchte Fotobider

Das Abfallaufkommen an Entwickler und Fixierer geht aus Tabelle 7.1-5 hervor,

Abfallart Abfall- Abfallmenge | Lagerbehilter-| Kosten Kosten?
schliissel pro Jahr? spezifizierung | DM/Jahr DM/1

Entwickler 527 23 7251 30-1-Kanister 834, 1,15

Fixierer 527 07 4501 30-1-Kanister 517,— 1,15

Tab. 7.1-5: Abfallaufkommen (verbrauchte Fotobdder)

Als verbrauchsabhidngige Kennwerte errechnen sich 1145 ml Entwicklerabfall bzw.

4

4

5

11 ml Fixiererabfall pro m? enrwickeltem Film.

gegeniiber den Einsatzstoffen fallen durch Verluste 10 % weniger Abfille an.
inklusive Sonderabfallabgabe.
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7.1.4.1.1 Entwicklerbad

Die Zusammensetzung verschiedener fotografischer Béder ist in Kapitel 4.11 niher be-
schrieben.

Verbrauchtes Entwicklerbad ist als besonders lberwachungsbediirftiger Abfall einge-
stuft. Seinen umweltschidlichen Charakter erhilt es im wesentlichen durch den hohen
Gehalt an aromatischen Verbindungen (12 000 mg/l) und durch den relativ hohen CSB-
Wert von ca. 100000 mg/l.

Beziiglich der Sonderabfallabgabe gehért es zur Kategorie 2.

Entsorgung des Entwicklers

Aus den Uberliufen der Entwicklermaschine gelangen die verbrauchten Entwickler-
und Fixierlosungen in getrennte 30-1- Auffangkamster die sich unterhalb der Entwick-
lermaschine befinden.

Die fotograﬁschen Abfallbider werden alle vom beaufiragten Ent:,orgungsuntemehmen
im Rahmen einer Sammelentsorgung abgeholt und eptsorgt. Uber eine Saugleitung
werden die Fliissigkeiten in verschiedene Wagentanks gepumpt. Die entsilberten Fixier-
bider werden zusammen mit den angenommenen Entwicklern bei einem definierten
pH-Wert vakuumdestilliert. Es wird eine Trennung in 25% Restkonzentrat und 75 %
Wasseranteil erreicht. Das Restkonzentrat gelangt zur Sonderabfallverbrennung, wih-
rend der Wasserantcil einer Abwasserbehandlungsanlage zugefithrt wird.

Kosten pro Liter Entwicklerldsung betragen 1,15 DM (1995) inkl. 0,20 DM Sonderab-
fallabgabe. Fiir den Sonderabfallbegleitschein werden 9,50 DM erhoben.

7.1.4.1.2 Fixierbad

Die Zusammensetzung verschicdener fotografischer Bader ist in Kapitel 4.11 naher be-
schrieben.

Verbrauchtes Fixierbad ist als besonders iiberwachungsbediirftiger Abfall eingestuft.
Seinen umweltschddlichen Charakter erhilt es neben den hohen Konzentrationen an
Thiosulfat-, Sulfat- und Sulfitionen insbesondere durch den hohen Silberanteil von 2
bis 5 g/l, der nur durch wenige Entsilberungsverfahren auf ein einleitefihiges Niveau
gesenkt werden kann. Der CSB-Wert liegt bei ca. 120000 mg/l.

Beziiglich der Sonderabfallabgabe gehort es zur Kategorie 2.
Die Entsilberung wird in Baden-Wiirttemberg nur dann als Verwertungsverfahren ein-
gestuft, wenn der Erlos aus dem zuriickgewonnenen Silber die Entsorgungskosten liber-

steigt. Im vorliegenden Fall wird die Entsilberung dahcr als Teil der Entsorgung einge-
stuft. Aufgrund einer Entsilberung erfolgt also keine Befreiung von der Abgabe.

Entsorgung des Fixierbades

Die angenommenen Fixier- und Bleichfixierbidder werden beim Entsorger in Elektroly-
sezellen entsilbert (vgl. Kapitel 5.2.1). Die entsilberten Fixierbdder werden zusammen
mit den vom Entsorger angenommenen Entwicklern bei einem definierten pH-Wert va-
kuumdestilliert. Es wird eine Trennung in 25 % Restkonzentrat und 75 % Wasseranteil
errcicht. Das Restkonzentrat gelangt zur Sonderabfailverbrennung, wihrend der Was-
seranteil einer Abwasserbehandlungsanlage zugefiihrt wird.
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Die Kosten pro Liter Fixierlosung betragen 1,15 DM (1995) inkl. 0,20 DM Sonderab-
fallabgabe. Die Silberriickvergiitung ist im Preis bereits beriicksichtigt. Fiir den Son-
derabfallbegleitschein werden 9,50 DM erhoben.

Bereits durchgefiihrte oder geplante VVV-MaBnahmen

Fir das Fixierregenerat wird bereits Low-Rate-Chemie in der radiologischen Praxis
gingesetzt.

7.1.4.2  Sonstige Abfille

7.1.4.2.1 Verpackungen

Kunststoffkanister

Pro Jahr werden ca. 100 m? ungeprefite Kunststoffkanister (0,5-5 1} an die Ravensbur-
ger Wertstofferfassungsgesellschaft abgegeben.

Papier und Pappe

An Papier und Pappe fallen insgesamt 2 m3 pro Jahr an, die an die Ravensburger Wert-
stofferfassungsgesellschaft zur Entsorgung abgegeben werden.

7.1.4.2.2  Altfilme

Der Ausschull an Filmen betrdgt ca. 3-5%. Innerhalb von zwei Jahren sammeln sich
ca. 20 kg Altfilm an, dic ebenfalls entsorgt werden. Pro Jahr fallen somit bis zu 42 kg
Filmabfall an.

Abfallmenge
Filmausschuf} Altfilme
3-5%: = 18-32 kg/a 10 kg/a

Tab. 7.1-6: Filmahfall

Die Filmabfille werden dem selben Entsorgungsunternechmen iibergeben, das auch die
Fixier- und Entwicklerbider entsorgt.

Abfallart Abfallmenge Gebiihren | Gebiihren
(pro Jahr) DM/Jahr DM/kg
Kunstoffkanister 953251 gebiihrenfrei
Pappe ca. 20 Kartons gebithrenfrei
Altfilme (inkl. AusschuB) 28-42 kg 18-26,—- 0,63

Tab. 7.1-7. Abfallaufkommen (sonstige Abfiille)
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7.1.4.3 Abwasser

1994 fielen 136 m? Abwasser an, wovon 100 m3 aus der Wisserung des Entwicklungs-
gerites stammen, der verbleibende Rest von 36 m3 fillt im Sanitdrbereich des Unter-
nehmens an.

Abwassermenge| DM/Jahr DM/m?3
pro Jahr

Abwasser 100 m3 840, &,40

Tab. 7.1-8: Abwasseraufkommen

Das eingesetzte Frischwasser dient zur Wisserung des fixierten Bildes. Als Konse-
quenz daraus ist es mit Fixierer verunreinigt. Aulerdem wird einmal im Quartal wéh-
rend der Wartung eine Reinigung mit Bioziden vorgenommen.

Zusammensetzung
Silber: 0,1-200 mg/1
BSBs: 400-1 000 mg/l
CSB: 500-3 000 mg/l

Der hohe Sauerstoffbedarf ergibt sich aus dem hohen Anteil an Thiosulfatverbindun-
gen.

Der Wasserverbrauch sowie das Abwasseraufkommen belaufen sich 1994 fiir die ge-
samte Praxis auf insgesamt 127 m? Kaltwasser und 9 m?® Warmwasser. Die Kosten fur
das Kaltwasser betragen 1 070,— DM fiir 1994. Hieraus errechnet sich ein m3-Preis mkl.
aller Nebenkosten von 8,40 DM/m3. Die Wisserungsrate betriigt einheitlich 1 I/'min. Die
Maschine wird morgens um 07:30 Uhr in Betrieb gesetzt, und um 16:30 wieder abge-
stellt. Bei 200 Arbeitstagen errechnet sich daraus cin Kaltwasserverbrauch der Maschi-
ne von ca. 100 m? pro Jahr. Die verbleibenden 27 m?3 Kaltwasser sowie die ¢ m* Warm-
wasser entfallen auf den Sanitirbereich fiir zwei Mitarbeiter und die Patienten.

Abwasserbeseitigung

Das gesamtec Abwasseraufkommen aus dem Entwicklungsgerit betrdgt 1994 100 m?/
Jahr und wird in die kommunale Abwasseranlage eingeleitet.

Im Abwasserbescheid sind keine Schadstoffe aufgefiihrt, die auf den Betrieb der Ent-

wicklungsgerite zuriickzuftihren sind. Es sind auch bisher keine diesbeziiglichen Auf-
lagen der zustdndigen unteren Wasserbehorde ergangen.

Bereits durchgefiihrte oder geplante VVV-Mallnahmen

Die Wisserungsrate von 1 /min ist sehr gering. Fine weitere Reduzierung ist nicht zu
empfehlen, da eine Garantie fur eine austeichende Archivierbarkeit nicht mehr gegeben
werden konnte.

Weitere Mallnahmen zur Abwasservermeidung sind daher nicht geplant.
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7.1.5 VVV-Malinahmen

Die im Anhang 53 der ,Allgemeinen Rahmen-Abwasserverwaltungsvorschrift — Foto-
grafische Prozesse (Silberhalogenid-Fotografie) (vgl. Kapitel 2.2.1.2) gemachten Vor-
gaben zur getrennten Erfassung von Bédern sowie Mafnahmen zur Reduzierung von
Badverschleppungen sind im Labor erfiillt.

7.1.5.1 Entwickler

7.1.5.1.1 Einsatz von Low-Rate-(LR-)Chemie als Konzentrat fiir das
Entwicklerregenerat6

Beschreibung der Verminderungsmafinahme (vgl. Kapitel 5.5)

Es handelt sich bei Low-Rate-Chemie” (vgl. Kapitel 5.5) um Fliissiglésungen, die im
Vergleich zu den sonst verwendeten Konzentraten eine um bis zu 25 %ige Reduzierung
der Standardregenerierrate von 50 bis 75 ml pro Blatt 35 cm x 35 cm ermdglichen. Die
Reduzierung hingt allerdings vom Durchsatz ab. Bei kleinen Durchsitzen fallt die Re-
duzierung geringer aus. Um fiir dic radiologische Praxis mit realititsnahen Zahlen zu
arbeiten, wurde in den folgenden Berechnungen eine Reduzierung von ca. 20% oder
150 | Entwicklerabfall pro Jahr gerechnet.

Entwicklungsstand, technische Machbarkeit

LR-Konzentrate werden von den meisten Herstellern bereits angeboten. Sie unterschei-
den sich in ihrer Qualitdt nicht von den herkémmlichen fliissigen Konzentraten. Auch
hinsichtlich der Verarbeitung bedeuten sie keinen Mehraufwand.

Die Moglichkeiten des Einsatzes fir den Einzelfall sind vorab mit der Wartungsfirma
zu klédren, da diese Chemikalien nicht grundsitzlich fiir alle Entwicklergerite und alle
zu verarbeitenden Filme und Fotopapiere geignet sind. Konkret kann dies nur durch
den Praxiseinsatz geklirt werden.

Vermeidungspotential

Der Anfall verbrauchter und zu entsorgender Fixier- und Entwicklerlésung fallt ent-
sprechend der reduzierten Regenerierrate geringer aus. Im Einzelfall lassen sich also
bis zu 25 % Fixier- und Entwicklerabfall vermeiden.

Wirtschaftlichkeit

Rahmenbedingungen der Wirtschaftlichkeit

Die Kosten fiir Low-Rate-Chemie sind mengenbezogen geringfiigig hoher als die der
herkdmmlichen Fixier- und Entwicklerprodukte, so dafl sich aufgrund des geringeren
Mengenbedarfs fiir die Einkaufskosten weder Vor- noch Nachteile ergeben. Bei einem
durchschnittlichen Entsorgungspreis pro Liter Fotochemie von 1,15 DM lassen sich
aber bei einer Abfallreduzierung von 150 Litern/Jahr 170 DM jihrlich einsparen.

® Mit Regenerat ist — unabbingig davon, ob aus extern aufbereiteter Recyclingehemic oder aus Frischchemie — die Auf-
frischlésung als Ersatz fUr den verbrauchien Badiiberlauf gemeint.

7 Low-Rate-Regenerate sind Fixier- oder Entwicklerbadkonzentrate, die dic Bider auffrischen, d.h. ihre gewiinschte
Funktionalitit wiederherstellen. Dic notwendige Zusatzmenge ist dabei geringer als bei herkammlichen Regeneraten.
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Die Realisierung der MafBnahme kénnte ohne zusitzlichen Aufwand sofort erfolgen.
Dabei kann durch die Reduzierung des Entwicklerabfalls um ca. 20% eine Kostener-
sparnis von ca. 150 DM erzielt werden.

Umsetzungszeitraum: Die Mafinahme konnte umgesetzt werden, sobald die Vorrite an
konzentrierter Fliissigchemie aufgebraucht sind.

7.1.5.2 Fixierbad

7.1.5.2.1 Externes Fixierbadrecycling
Beschreibung der Verwertungsmafinahme (vgl. Kapitel 5.4)

Der gesammelte Fixierbadiberlauf, der bislang als Sonderabfall entsorgt wird, kann ex-
tern zur Wiederverwendung aufgearbeitet werden (vgl. Kapitel 5.4). Nach der Entsilbe-
rung werden auf der Basis einer quantitativen Analyse Frischchemikalien zugegeben.
Das hinsichtlich seiner Qualitit von einem Neuansatz nicht zu unterscheidende Fixier-
bad wird dem Anwender zur Wiederverwendung zurlickgebracht.

Entwicklungstand, technische Machbarkeit

Das Verfahren gilt — auch nach Meinung von Fotochemieherstellern — als technisch
machbar. Der gesamte Fixierbadanfall wird vom Verwerter zu den marktiiblichen Be-
dingungen abgeholt und anschlieend werksintern in einer Recyclinganlage wiederauf-
bereitet, Gleichzeitig mit der Abholung wird entsilbertes und aufgefrischtes Fixierbad
der letzten Abholung zuriickgebracht.

Die Maéglichkeit einer Wiederverwendung der verbrauchten Fixierbdder hingt entschei-
dend von der badschonenden Entsilberung ab. Bei falscher Prozeffihrung kann eine
Zersetzung des Thiosulfates mit Schwefelfreisetzung einsetzen, die das Bad unbrauch-
bar macht. Die fur einen Einsatz der Regencrate im medizinischen Bereich erforderli-
che Gewihrleistung einer einwandfreien Qualitét, die dic Einhaltung der Normen DIN
6868 Konstanzpriifung und DIN 6860 Archivierbarkeit sicherstellt, wird 1.a. vom Ver-
werter nur gewdhrt, wenn die Entsilberung des Fixierbades von ihm selber vorgenom-
men wird. Die Regeneratlosung wird gebrauchsfertig angeliefert. Das heifit, dall auch
keine Mixerapparaturen fiir einen Ansatz erforderlich sind.

Verwertungspotential

Das Verwertungspotential liegt (thcoretisch) bei 100 %, wenn man die geringen Fixier-
badverluste, die mit dem Waschwasser in das Abwasser gelangen, nicht berticksichtigt.
Verluste beim Recyclingunternehmen sind schwer abzuschitzen, da sie verfahrensab-
hingig sind und vom Betreiber nicht verdffentlicht werden. Insgesamt diirfte das Ver-
wertungspotential des externen Recyclings in der Groflenordnung des On-line-Recyce-
lings (75 %) (sieche 5.3.3) licgen.

Da es sich um ein Kreislaufsystem handelt, entféllt auch der fiir die Verpackung der

Frischchemie anfallende Kunststoff- und Papierabfall. Dies entspricht in etwa der
Halfte des gesamten Aufkommens an Verpackungsabfalls.

¥ Mit Regenerat ist — unabhingig daven, ob aus extern aufbereiteter Recyclingehemie oder aus Neuchemie  die Auf-
frischlésung als Ersatz fur den verbrauchten Badiiberlauf gemeint.
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Wirtschaftlichkeit

Rahmenbedingungen der Wirtschaftlichkeit

Eine Wirtschaftlichkeitsrechnung ergibt, dali das externe Recycling fiir den Anwender
eine Kostenreduzierung gegeniiber der Entsorgung um ca. 65 % ermdglicht.

Entsorgung und Einsatz von Neuchemie: Recycling DM/Jahr
Entsorgung 1,15 bM/1 517,50
davon Sonderabfallabgabe 0,20 DM/

Neuchemie 2,25 DM/1 1170,
gesamt 3,40 DM/I 1 687,50
Abholpreis/Aufarbeitungskosten 0,60 DM/1 270~
Recyclingchemie 0,60 DM/ 312~
gesamt 582,
Einsparung: 2,12 DMA 1105,50

Tab. 7.1-9: Kosten des externen Fixierbadrecyclings

In der radiologischen Praxis kdnnten damit ca. 1 100,— DM jihrlich eingespart werden
{bei 450 1 Fixierbadverbrauch).

7.1.5.2.2 On-line-Fixierbadentsilberung/-recycling
Beschreibung der Verminderungsmafinahme (vgl. Kapitel 5.3.3)

In einer On-line®-Fixierbadentsilberungs- bzw. -recyclinganlage (vgl. Kapitel 5.3.3)
wird 1m wesentlichen die Standzeit des Fixierbades durch geeignete MaBnahmen ver-
lingert. Hierzu ist es in einem ersten Schritt erforderlich, den Silbergehalt auf einem
niedrigen Niveau zu halten. Da sich im Fixierbad naturgemifl Silber anreichert, wird
die Konzentration durch eine Elektrolyse auf 0,3 bis 1 g Ag pro Liter gesenkt. Bei mo-
dernen Gerédten wird die dabei verwendete Stromstirke iiber silbersensitive MeBelektro-
den oder {ber die Flichenbelastung gesteuert. Um Verunreinigungen aus dem Fixier-
bad zu entfernen, werden Filter eingesetzt, deren Funktionstiichtigkeit iiber Druckdiffe-
renzsensoren Uberwacht wird.

Entwicklungsstand, technische Machbarkeit

Kompaktanlagen werden von zahlreichen Herstellern vertrieben und z. B. tiber War-
tungsvertrige betreut. Einige Hersteller bieten die Moglichkeit der regelmiBigen Uber-
wachung der Silberemissionen aus der Gesamtanlage, was gleichzeitig eine Effizienz-
priifung der Arbeitsweise ihres Gerites darstellt. Nachteilig ist allerdings, daB3 bei der
ProzeBfihrung darauf zu achten ist, dal} keine Stromstirken erreicht werden, die zu ei-
ner Silbersulfidausscheidung fiihren.

? On line: Bearbeitung eirer Teilmenge des Bades innerhalb des Betriebes direkt in einer Anlage (anlagenintern) oder in
cinem zusdtzlichen Gerit.
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Vermeidungspotential

Laut den Angaben verschiedener Hersteller sind Einsparungen bis zu 75% des Fixier-
badverbrauchs moglich. Bei sehr geringen Verbrduchen — wie im hier untersuchten La-
bor — liegt sie niedriger, weshalb in den weiteren Wirtschaftlichkeitsrechnungen von ei-
nem Einsparungspotential von 50 % ausgegangen wird.

Wirtschaftlichkeit

Rahmenbedingungen der Wirtschaftlichkeit

Der Preis cines entsprechenden Standgerates fiir Entwicklungsmaschinen im Rontgen-
labor liegt bei etwa 10000,— DM (inkl. Kathode). Dic Gerite sind sehr klein (H/B/T:
ca. 40 x 75 x 65 cm) und dirften in jedem Labor einsetzbar sein, so dal keinerlet bau-
liche Mallnahmen erforderlich werden.

In der Praxis ist eine Minderung der Entsorgungskosten fiir das Fixierbad um 45 %
und eine Einsparung beim Kauf neuen Fixierbades um 65 % realistisch (Bericht der
Stidtischen Kliniken Oldenburg).

Die Gerite arbeiten mit einer durchschnittlichen Stromstirke von 5 oder 7 A. Damit
ist bei Dauerbetrieb die Rickgewinnung von ca. 400 g Ag in 24 Stunden méglich. Bei
einem Silbergehalt von 3 bis 4 g/l ist damit dic Behandlung von 100 1 Fixierbad pro
Tag moglich.

In der radiologischen Praxis werden jihrlich ca. 500 Liter Fixierbad verbraucht. Bei
diesen geringen Mengen ist nach Auffassung der Gutachter noch kein wirtschaftlicher
Betrieb der Anlage moglich.

Zur genauen Kldrung einer wirtschaftlichen Betrichsweise haben wir in Vorgesprichen
mit Anlagenherstellern die Zusage crhalten, dall bei interessierten Betrieben eine Anla-
ge kostenlos iiber den Zceitraum eines halben Jahres aufgestellt wird. Als alleinige Ko-
sten in dieser Zeit sind die Betriebskosten (Strom, Wasser, Verbrauchsmaterial) zu zah-
len. Erweist sich die Anlage als micht wirtschaftlich zu betretben oder ist der Kunde
mit den Ergebnissen nicht zufrieden, wird die Anlage kostenlos wieder abgebaut.

Wirtschaftlichkeitsrechnung auf der Basis eines Rontgenlabors mit einem Fixierbadver-
brauch von 500 | pro Jahr (ohne Recycling):

Kosten ohne Recyeling

Einzelposten Jahreskosten
Fixiererverbrauch 500 1/Jahr
Preis pro Liter 2,25 DM
Kosten pro Jahr (Einkauf) 1125,- DM
Abfallmenge 450 1/Jahr
Entsorgungskosten pro Liter 1,15 DM
Entsorgungskosten pro Jahr 518,- DM
Gesamtkosten Fixierer pro Jahr 1643,- DM

Tub. 7.1-10: Kosten fiir Fixierer ohne Recycling
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Kosten mit Recycling

Einzelposten Jahreskosten
Anlagekosten 10 000, bM
Abschreibung in 5 Jahren 2000,- DM
Zinsen 8% / Jahr 400,- DM
Wartungskosten 5% / Jahr 500,- DM
Summe Nebenkosten 2900,- DM
Eingparung Fixierer: 50 %
Fixiererverbrauch 250 Liter
Kosten Einkauf 2,25 DM/ 563,- DM
Entsorgungskosten fir 225 1 1.15 DM 260,- DM
Summe Fixiererkosten 823.- DM
Gesamtkosten Fixierer pro Jahr 3723- DM
(in den ersten 5 Jahren)
Amortisationszeit* > 5 Jahre

* Berechnung vgl. Tabelle 7.2-25

Tab. 7.1-11. Kosten des On-line-Fixierbadrecvelings

Die Riickerstattungen fiir Silber sind in beiden Varianten gleich.

Jahrlichen Kosten von 3723 - DM beim Fixierbadrecycling stehen also Kosten von
1643~ DM bei Verwendung von Neuchemie gegeniiber. Auch bei einer Verdopplung
der Abschreibungsdauer auf 10 Jahre wiirde sich diese Investition innerhalb dieser
Zeitspanne nicht amortisieren.,

Die On-line-Fixierbadentsilberung ist mit hohen Investitionen verbunden, die sich bei
geringen Verbrduchen (weniger als 1200 I/Jahr) an Fixierer nicht amortisieren. Emp-
fehlenswerte Geridte fir Durchsitze unter 1200 1/Jahr werden z.Z. nicht angeboten.
Aullerdem bicten die kleinen Gerdte hinsichtlich der Gefahr der Sulfidausscheidung
keine ausreichende Sicherheit.

Das externe Fixierbadrecycling ist dagegen eine Mafinahme, die neben dem &kologi-
schen Nutzen auch wirtschaftliche Vorteile mit sich bringt.

Eine Kombination beider Mainahmen ist nicht zu empfehlen, da die Recyclingfihig-

keit entscheidend von einer — fiir die Badinhaltstoffe schonenden — Entsilberung ab-
hingt, die nur in Groflanlagen gesichert werden kann.

7.1.5.3  Altfilme

Entsorgungs- und Verwertungsmethoden fiir Altfilme sind in Kapitel 5.7 beschrieben.
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7.1.5.4  Verpackungen

Generell sollten Verpackungen an den Lieferanten zuriickgegeben werden. Hiermit ist
beim Anwender die beste Minimierung des Verpackungsabfalls zu erreichen, der Liefe-
rant hat die Méglichkeit, sortenreine Verpackungsfraktionen in die Wiederverwertung
zu geben.

7.1.5.4.1 Einsatz von Pulvern oder Granulaten fiir das Entwicklerregenerat
Beschreibung der VerminderungsmafBinahme (vgl. Kapitel 5.6)

Die Chemikalien fiir den Neuansatz werden iblicherweise in Form konzentrierter Fliis-
sigkeit eingesetzt. Vom Hersteller werden sie i.a. in 1-5 | (jc nach Komponente}
Kunststoffbehiilinissen angeliefert. Fir einen Entwickleransatz mussen teilweise drei
Komponenten verwendet werden. Da sie nach dem Offnen der Flaschen nur begrenzte
Zeit haltbar sind, sind sie jeweils fur einen Ansatz dimensioniert. Mit drei Teilen Was-
ser gemischt, ergeben fiinf Liter Konzentrat 20 Liter Regenerat.

Pulver oder Granulate werden in gebrauchsfertigen (z. B. 20 1) Gebinden angeboten.
Sie sind in der Originalverpackung (i.a. einen Kunststoffsack) jahrelang haltbar. Sie
bieten beziiglich Gewicht, Volumen und Abfallbeseitigung crhebliche Vorteile.

Die Moglichkeit des Einsatzes fiir den Einzelfall sind vorab mit der Wartungsfirma zu
kldren, da diese Chemikalien nicht grundsitzlich fiir alle Entwicklergerite und alle zu
verarbeitenden Filme und Fotopapiere geeignet sind. Konkret kann dies nur durch den
Praxiseinsatz geklirt werden.

Entwicklungsstand, technische Machbarkeit

Regenerate auf Pulver- oder Granulatbasis werden von den meisten Herstellern angebo-
ten. Sie unterscheiden sich in ihrer Qualitdt nicht von denen aus {liissigen Konzentra-
ten. Der Ansatz ist allerdings mit einem geringfligigen Mehraufwand verbunden und
erfordert bei Verwendung von Pulverchemie einen geschlossenen Riuhrwerksbehalter,
um cine gesundheitsgefihrdende Staubentwicklung zu vermeiden.

Vermeidungspotential

Die Reduzierung von Kunststoffabfallen ist betrichtlich. Die fliissigen Konzentrate be-
stehen zu mehr als 95% aus Wasser, das zusammen verpackt, transportiert und gela-
gert werden mufl. Mit einem vollstindigen Einsatz von Pulver- oder Granulatchemie
kann eine 90 %ige Reduzierung des Kunststoffabfalls erzielt werden.

Wirtschaftlichkeit

Rahmenbedingungen der Wirtschaftlichkeit

Die Kosten fiir einen Liter Regenerat auf Pulverbasis sind gleich denen fiir Konzentra-
te. Da die Kunststoffflaschen i.a. iiber DSD kostenlos entsorgt werden, entstehen fur
den Anwender von Trockenchemie durch interne Platzersparnis wirtschaftliche Anrei-
ze. Weitere wirtschaftliche Vorteile ergeben sich aus der lingeren Haltbarkeit und dem
geringen Platzbedarf der Produkte. AuBlerdem sind bei der Lagerung von Trockenche-
mie nicht so strenge Sicherheitsvorkehrungen zu treffen wie bei der Lagerung von
Flissigchemie.

Beim Einrithren des Pulvers in die Wasservorlage ist eine Staubentwicklung zu vermei-
den. Da die meisten Rontgenlabore Uber geschlossene Mixer verfligen, ist diese Gefahr
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1. a. ausgeschlossen, Von einem Hersteller werden diese Mixer mit einem Volumen von
20 oder 40 Liter bereits zu einem Preis von ca. 2 000 DM angeboten.

Diese Mafinahme steht fir den Fall zur Entscheidung, daB aus verfahrenstechnischen
Gegebenheiten der Entwicklermaschine der Einsatz von Low-Rate-Entwickler micht
moglich wire. Zur Vermeidung von Verpackungsabfillen ist sie gut geeignet. Dies hat
besondere Bedeutung fiir hydrochinonkontaminierte Verpackungen, die als Sonderabfall
behandelt werden miissen,

Aus oOkologischen Gesichtspunkten ist die Verwendung von Pulvern und Granulaten zu
begriifien. Allerdings sollte diese Mafinahme aus Sicht des Arbeitsschutzes (Hydrochi-
non) nur getroffen werden, wenn im Betrieb ein CTA oder Fotolaborant beschiiftigt ist.
Fiir die hier untersuchte radiologische Praxis wird sie deshalb nicht empfohlen.

7.1.5.5 Abwasser

7.1.5.5.1 Spiilwasserriickfiihrung

Beschreibung der Verminderungsmafinahme (vgl. Kap. 5.8)

Die Spiiwasserriickfiihrung setzt cine Behandlung der Spiilwasseriiberliufe voraus, da
sonst mit einer Aufkonzentration von unerwiinschten Substanzen (insbesondere Silber)
zu rechnen ist (vgl. Kapitel 5.2.2).

Nach dem loncntauscher wird das gefilterte und entsilberte Waschwasser — mit cinem
reduzierten Silberrestgehalt — mit soviel Frischwasser versetzt, bis eine einwandfreie
Wisserung wieder gewihrleistet ist. Im Durchschnitt tritt ein Fixierbadverlust von 30
bis 40 ml/m? Film bzw. Papicr auf. Daraus ergibt sich cine Silberemission (Annahme
Silbergehalt Fixierbad: 2-5 g/1) ins Spiilwasser von 60 bis 200 mg Ag pro m? Film
bzw. Papier. Die Spiilwassermenge bewegt sich zwischen 10 und 150 I/m2 Film bzw.
Papier. Klcine Réntgenentwicklungsmaschinen benétigen eher dic hoheren Spiilwasser-
mengen (vgl. Kapitel 5.8.4).

Entwicklungsstand, technische Machbarkeit

Zahlreiche Hersteller bieten entsprechende Anlagen an, wobei die begleitende Uberwa-
chung der Anlagencffektivitdt wesentlich iiber die Qualitit des Verfahrens entscheidet.
So wird die Effizienz ganz entscheidend durch Verunreinigungen (z. B. Algenwachstum,
Uberladung der Harzsdulen etc.) bestimmt. Regelmifige (monatliche) Kontrollen des
Restsilbergehaltes mit einem qualifizierten Mefgerit (AAS) sind hierfiir erfordertich.

Vermeidungspotential

Nach Herstellerangaben ist ¢ine Einsparung von bis zu 75% des urspriinglichen Was-
serverbrauches méglich. Aus der Praxis liegen zahlreiche Angaben vor, deren Einspa-
rungspotential von 30 bis 80 % reicht. Wenn nur ein Gerit oder gleiche Gerite an die
Spilwasserriickfiihrung angeschlossen sind, sind Werte zwischen 50 und 70 % reali-
stisch. Hohe Werte sind im allgemeinen im SW-Bereich zu erzielen, wiahrend im Farb-
bereich 50 % Einsparung schon an der oberen Grenze liegen.

Dic Silberfracht ins Abwasser wird um ca. 60-80 % verringert. Dies entspricht einer Re-

duzierung von ca. 30-120 mg Silber pro m? verarbeiteten Fotomaterials, oder 19-76 g
bezogen auf die Gesamtjahresmenge (633 m?2).
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Wirtschaftlichkeit

Rahmenbedingungen der Wirtschaftlichkeit

Die Anlagen sind z. B. mit 10-1-Harzpatronen ausgeriistet, die eine theorctische Kapa-
zitit von 40 g Ag/l und eine praktische Kapazitit von 20 g Ag/l haben. Pro Siule sind
damit etwa 200 g Ag aus dem Spiilwasser zu entfernen. Bei ciner Spiilwasserbelastung
von 20 mg Ag/l (20 g/m?) ist die Behandlung von 10 m? Spililwasser mit eincr Sdule
moglich. Bei speziellen Kompaktanlagen werden auch Silbergehalte im Spiilwasser von
50 mg/l bis 200 mg/l nachgewiesen. Hier ist jedoch die Spiilwassermenge geringer als
in konventionellen Anlagen.

Trotz der Einsparungen beim Wasser- und Energieverbrauch sind die Anlagen 1.a. nicht
wirtschaftlich zu betreiben. Okologisch sind sie — insbesondere bei Entwicklermaschi-
nen mit mittleren und héheren Kapazititen im Krankenhaus — sinnvoll. Thr Einsatz kann
notwendig werden, wenn z. B. Auflagen der Aufsichtsbehérden (z. B. Restsilbergehalt
< 1 mg/l) zu erfiillen sind. Hollindische Vorschldge (Einsatz von On-linc-Entsilberungs-
anlagen ab 700 1 Fixiererverbrauch pro Jahr) umfassen den zusitzlichen Einsatz von
Spiilwasserbehandlungsanlagen ab einer Fixicrer-Verbrauchsmenge von 1800 | pro Jahr.

Geriite zur Spiilwasserriickfiihrung werden etwa ab 10 000,— DM verkaulft.

Spulwasserkosten ohne Recycling:

Einzelposten Gesamtkosten
Arbeitstage 200/Jahr
Wasserverbrauch 0,5 m3/Tag: = 100 m3/a
Wasserkosten 8,40 DM/m?
Jahreswasserkosten 840.— DM
Energiekosten
Wassereingangstemperatur 15°C
Wassergebrauchstemperatur 35°C
Aufheizung mit Gasboiler
Wirkungsgrad 60 %
Erdgasverbrauch 4,65 m? Gas/m? Wasser
Preis pro m? Gas 0,52 DM
Jahresenergiekosten 242~ DM
Reinigungskosten Arbeitszeit 1 h/Woche a 60,— DM: | 1200,- DM
= 2 400,~ DM/a oder
Chemieeinsatz: = 1200,— DM
Summe der Spiilwasserkosten 2282.— DM
{gesamt) ohne Recycling

Tab. 7.1-12: Kosten ohne Spiilwasserrecycling



Spiilwasserkosten mit Recycling:

Einzelposten

Kosten pro Jahr

Investitionskosten

10000, DM

Abschreibung in 5 Jahren

2 000,— DM/Jahr

Wasserkosten (60 % Einsparung) (40 m3 x 8,40 DM) 336,- DM
Energiekosten (Herstellerangabe) 120,- DM
Zinsen 8 %/Jahr (0,5 x 10000 x 8 %) 400,- DM
Wartungskosten 59%/Jahr 500,~ DM
Hilfsmittel:

Algenhemmer 20 V/Jahr (200,— DM/5 1) | 800,- DM
Regeneriersiule 2 Wechsel/Jahr

Kosten pro Kartusche 300,— DM 600,— DM
Analysevertrag fir Ag 300,— DM/Jahr 300,- DM
Gesamtkosten mit Recycling pro Jahr 5056~ DM
Amortisationszeit* > 5§ Jahre

* Berechnung vgl. Tabelle 7.2-25

Tab. 7.1-13: Kosten mit Spiilwasserrecycling

Einer jdhrlichen Belastung von 2366,— DM bei dem bestehenden Wisserungsverfahren
ohne Recycling stehen jihrliche Kosten von 5056, DM des Verfahrens mit Recycling
gegeniiber. Das bedeutet, dal weder wihrend der Abschreibungsdauer von 5 Jahren
noch danach mit einer Recyclinganlage die Gewinnzone (fiir den vorliegenden Fall von
100 m? Jahreswasserverbrauch) zu erreichen wire.

Da bereits die Betriebskosten des Verfahrens mit Recycling hoher sind als beim Ver-
fahren ohne Recycling, kann diese MaBnahme nicht cmpfohlen werden.
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7.1.6 Handlungsempfehlungen

Darstellung der im wirtschaftlich vertretbaren Rahmen umzusetzenden MafBinahmen:

Nr.| s.u. Mafinahme Vorteile Kosten Umsetzungs-
Kapitel Zeitraum
1 5.4 | Externes Fixier- | Vermeidung des | ca. 1100 DM umsetzbar
badrecycling Fixiererabfalls | Kostenvorteil ab Verbrauch
und dessen pro Jahr (keine | der bisherigen

Verpackungen, | Zusatzinvestio- | Produkte
erheblich redu- | nen erforderlich)
zierter Einkauf
von Neuchemie

2 5.5 Low-Rate-Che- | 20 %ige Ein- Einsparung umsetzbar
mie fiir das Ent- | sparung von an Entsorgungs- | ab Verbrauch
wicklerregenerat | Entwicklerbad- | kosten bis zu der bisherigen

abfall 170 DM pro Produkte
Jahr

Tab. 7.1-14: Gemeinsame Darstellung der VVIV-Mafinahmen

e Die Realisierung der MaBnahmen 1 und 2 konnte ohne zusitzlichen Aufwand an
Zeit und Geld sofort erfolgen. Hierbei kann eine Kostenersparnis von ca. 170 DM
(MaBnahme 2) oder ca. 1 100 DM (Mallnahme 1) erzielt werden. Der Anfall an Ent-
wicklerbadabfall kénnte um ca. 20% fiir Mallnahme 2 reduziert werden. Bei Mal3-
nahme 1 reduziert sich der Fixierbadabfall um ca. 75%. Diese Mafinahme wird
durchgefiihrt.

Bei Diskussion der Handlungsempfehlungen mit dem Unternehmer wurden von die-
sem Bedenken gegen die Mafnahme 2 geduBert. Fiir den Betrieb der Entwicklerma-
schine sind in enger Kooperation mit dem Hersteller des Gerites Regenerierraten
speziell flir den Entwickler ermittelt worden. Insbesonderc der Umstand, dall mehre-
re Filmtypen (z. B. Mammografien und Durchleuchtungsbilder) gleichermallen ent-
wickelbar sein miissen, hat die Suche nach optimalen Betriebsparametern erschwert.
Das Ergebnis erlaubt seit Jahren einen sicheren Betricb der Anlage. Eine Umstellung
auf andere Einsatzstoffe (z.B. Low-Rate-Chemic) fiir den Entwickler kann — muf}
jedoch nicht — zu Problemen fiihren. Bei dem ermittelten eher geringen Abfallver-
meidungspotential und den geringen dkonomischen Vorteilen verzichtet der Unicr-
nehmer auf die Umsetzung dieser Empfehlung.
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7.2 Betrieb B (Klinik)

7.2.1 Allgemeines

Der Betrieb B ist ein Krankenhaus und dient der medizinischen Vollversorgung einer
groflen Region. Mit einer Bettenzahl zwischen 600 und 1000 gehort es zu den groBen
Kliniken. Sie glicdert sich auf in fiinf Zentralinstitute und 15 Abteilungen mit 38 Sta-
tionen. Jahrlich werden rund 27000 Patienten stationidr und 90 000 Patienten ambulant
versorgt.

Die einzelnen Kliniken und Institute sowie deren Kapazitit gehen aus Tabelle 7.2-1
hervor.

Haus Fachgebiet Angaben zur Groifle/
Nr. Auslastung (Betten)
14-16 Augenklinik 56
7 | Zentrum fur Chirurgie 196
9 HNO-Klinik 105
14-16 Klinik fiir Kiefer- und Gesichtschirurgic 58
7 Neurochirurgische Klinik 68
6, 8 Zentrum fur Radiologie 52
8 Urologische Klinik 108
5 Zentrum fiir Innere Medizin 264
7 Klinik fiir Anésthesiologie und operative 24
Intensivmedizin
Institut fir Klinische Chemie —
und Laboratoriumsmedizin
Pathologisches Institut -
24 Zentralinstitut fir Transfusionsmedizin -
und Blutspendedienst

Tab. 7.2-1: Wirtschafiliche Kenngrif3en

Die Anzahl der Rontgen-Standarduntersuchungen fiir ambulante und stationire Patien-
ten sowie Patienten aus Fremdkrankenhdusern belduft sich fiir das Jahr 1994 auf
64 160 Die Zahlen fiir Réntgen-Spezialuntersuchungen kiénnen Tabelle 7.2-2 entnom-
men werden. [nsgesamt wurden 1994 110957 Réntgenuntersuchungen vorgenommen,
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Rontgen-Spezialuntersuchungen durchgefiihrte
Untersuchungen
konventionelle Tomographie 542
Mammadiagnostik 620
Untersuchungen mit Kontrastmittel 2022
Durchleuchtungsuntersuchungen ohne Kontrastmittel 812
Durchleuchtungsuntersuchungen mit Kontrastmittel 1716
Konventionelle Venographie 3534
Digitale Subtraktions-Angiographie (DSA) 3937
Intervention inkl. CT 1393
Urologie 5933
Kardiologie 6364
Sonographie 2698
Computertomographie 9036
Kernspintomographie 8190
gesamt 46797

Tab. 7.2-2: Rontgenspezialuntersuchungen

7.2.1.1  Installierte und genutzte Kapazitit

Die Anzahl der vorhandenen bilddarstellenden diagnostischen Gerdte kann der Tabelle
7.2-3 entnommen werden.

Abteilung Anzahl Dateniibermittlung
Rontgengerite
Radiologisches Institut 21 konventionell, digital, Speicherfolien
Neuroradiologie 8 konventionell, digital
Kiefer- und Gesichtschirurgie 6 konventionell, Durchl.
Urologie 3 konventionell, Durchl. mit Speicher

Tab. 7.2-3: Vorhandene Réntgengeridte

Die Zahl der vorhandenen Entwicklungsmaschinen ist der Tabelle 7.2-4 zu entnehmen.
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Abteilung Anzahl
Entwicklungs-
maschinen
Radiologisches Institut 7
Neuroradiologie 3
Urologie 1
Radiologie und Nuklearmedizin 1
Kiefer- und Gesichtschirurgie 2
Fotoabteilung 3
MTA-Schule |

Tab. 7.2-4: Zahl der Entwicklermaschinen

Insgesamt wurden im Jahr 1995 280722 Roéntgenbilder hergestellt. Die entwickelte
Fliche betrug 28814 m? Die Kapazitit der Entwicklergerite liegt bei mehr als
800000 m2/Jahr. Dies entspricht einer durchschnittlichen Auslastung des Entwicklerge-
rates von 3 %. Diese GréBenordnung ist fiir den Foto- und Réntgenbereich iblich. Le-
diglich Finisher erreichen Geriteauslastungen, die groBer als 10 % sind.

Das Krankenhaus beabsichtigt, insbesondere im Radiologischen Institut, in der Neuro-
radiologic und im Fotolabor, verstdrkt digitale Technik einzusetzen. Es ist deshalb in

den kommenden Jahren damit zu rechnen, daB die zu entsorgenden Fotobadvolumina
abnehmen werden.

7.2.1.2  Betriebsgrofie

Insgesamt hat der Betrieb B 2 300 Beschiftigte.

7.2.1.3 Raumliche Situation

Der Betrieb B befindet sich in einer GroBstadt in Baden-Wiirttemberg.

7.2.2 Verfahren

Das belichtete Rontgenbild wird in der Dunkelkammer aus der Filmkassette genommen
und in die Entwicklermaschine gegeben (siche Abb. 7.2-1). Befindet sich zu entwik-
kelndes Material in der Maschine, wird automatisch neues Entwickler- und Fixierer-
regenenerat zudosiert. Das fixierte Bild verldf3t nach der Wisserung und der Trocknung
die Entwicklermaschine. Je nach Betrieb der Maschine dauert der gesamte Prozel zwi-
schen zwei und vier Minuten.
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Abb. 7.2-1: Réntgenprozefifliefibild

Im Krankenhaus gibt es Uberlegungen, insbesondere im Radiologischen Institut, in der
Neuroradiologie und im Fotolabor, verstirkt digitale Techniken einzusetzen. Es ist des-
halb in den kommenden Jahren damit zu rechnen, daf3 die zu entsorgenden Fotobadvo-

lumina abnehmen werden.

Es werden 16 Entwicklermaschinen von 13 unterschiedlichen Fabrikaten betrieben. Die
densitometrischen Qualititspriifungen erfolgen arbeitstiglich. Im Abstand von 3 bis 4
Monaten werden die Maschinen gewartet. Im Rahmen dieser Wartungen werden die ein-
zelnen Bider komplett abgelassen und neu angesetzt. Weitere Daten zum Betrieb der
Entwicklermaschinen sind in den folgenden Tabellen 7.2-5 bis 7.2-11 zusammengefalt.

Entwicklermaschine 2 x Kodak Kodak Kodak Kodak
M7B M6AW M6B M6B

Inbetriebnahme 1.1.1989 ? 1.12.1986 1992
Badvolumen (1) E/F* 8,3/8,3 10,7/10,7 10,7/10,7 16,4/16,4
Standzeit (Wochen) 16 16 16 16
Regenerierrate 400/465 500/1 130 430/665
(ml/m2) E/F*
Regeneratdosierung Fldchen- Flichen- Fliachen- Flichen-
nach durchlauf durchlauf durchlauf durchlauf
Badtemperatur (°C) E/F* 33727
Wisserungsrate (1/min) 4 5,7 5,7 3,8
Wisserungsrate nein nein nein nein
variierbar

* B: Entwickler, F: Fixierer

Tub. 7.2-5: Betriebsdaten der Eniwicklermaschinen im Radiologischen Institut (1)
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Entwicklermaschine

Du Pont Kodak M7B Kodak M7B

Cronex Té6
Inbetriebnahme 26.9.1989 1.1.1990 1.1.1990
Badvolumen (1) E/F 20/20 8,3/8,3 8,3/8,3
Standzeit (Wochen) 12 16 16
Regenerierrate (ml/m:?) E/F 266/530 400/465 465/565
Regeneratdosterung nach | Flichendurchlauf | Flichendurchlauf | Flichendurchlauf
Badtemperatur (oC) E/F 33/27 34/27 34/27
Wiisserungsrate (I/min) 5 4 4
Wisserungsrate variierbar nein nein nein

Tab. 7.2-6: Betriebsdaten der Entwicklermaschinen im Radiologischen Institut (2)

Entwicklermaschine Agfa Curix Kodak M7B Kodak M7B
Capacity plus Stand-by Stand-by
Stand-by
Inbetriebnahme 1.3.1993 11.2.1993 1.1.1989
Badvolumen (1) E/F 15/11 8,3/8,3 8,3/8,3
Standzeit (Wochen) 17 17 17
Regenerierrate (ml/mz2) E/F 400/600 264/270 (ml/min) | 180/225 (ml/min)
Regeneratdosierung nach | Flichendurchlauf | Lingendurchlauf | Lingendurchlauf
Wasserungsrate (1/min) 4,5 4 4
Wisserungsrate variierbar nein nein

Tab. 7.2-7: Betriebsdaten der Entwicklermaschinen in der Neuroradiologie

Entwicklermaschine Agfa Curix 260 Stand-by
Inbetriebnahme -
Badvolumen (1) E/F 15/11
Standzeit (Wochen) 12
Regenerierrate (ml/m:) E/F 450/710
Regeneratdosierung nach Flachendurchlauf
Badtemperatur (°C) E/F 34/31
Wiasserungsrate (1/m2) 10
Wisserungsrate vartierbar nein

Tub. 7.2-8. Betriebsdaten der Entwicklermaschine in der Urologie
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Entwicklermaschine Du Pont Cronex CX 130 Stand-by
Inbetriebnahme 25.9.1991
Badvolumen (1) E/F 18/18
Standzeit {Wochen) 12
Regenerierrate (ml/m?) E/F 480/880
Regeneratdosierung nach Flachendurchlauf
Badtemperatur (°C) E/F 33,5/28
Wisserungsrate (1/min} 4-5
Waisserungsrate variierbar nein

Tub. 7.2-9: Betriebsdaten der Entwicklermaschine in der Nuklearmedizin

Entwicklermaschine Du Pont QC-R/T6 Duerr AC 245 Typ 1416
Inbetriebnahme 1.1.1987 3.8.1988
Badvolumen (1) E/F 20720 -

Standzeit (Wochen) 12 —
Regenerierrate (ml/m2) E/F 400/840 —
Regeneratdosierung nach Langendurchlauf —
Badtemperatur (¢C) E/F 33/27 —
Wisserungsrate (1/min) 5 -
Wiisserungsrate variierbar nein —

Tab. 7.2-10: Betriebsdaten der Fntwicklermaschinen in der Kiefer- und Gesichtschirurgie

Entwicklermaschine Agfa Agfa Kodak
Gevamatic 110 Scopix 12 § Rekordak
Inbetriebnahme 21.9.1983 1.12.1991 3.8.1988
Badvolumen (1) E/F 16/9 7/7 -
Standzeit {Wochen) 3-5 3-5 -
Regenerierrate (ml/m2) E/F 400/600 400/600 -
Regeneratdosierung nach | Lingendurchlauf | Léngendurchlauf -
Badtemperatur {(¢C) E/F 32/32 33/27 —
Wisserungsrate variierbar nein nein -

Tab. 7.2-11: Betriebsdaten der Entwickiermaschinen in der Fotoabteilung
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7.2.3 Einsatzstoffe

Die im Betrieb B fiir den fotografischen Prozel verwendeten Einsatzstoffe sind in der
Tabelle 7.2-12 zusammengefalit. Die Zahlen fur die eingesetzten Chemikalien basieren
aus den Einkaufsdaten der Jahre 1994 und 1995,

Fixierer Entwickler
1994 (m3) 1995 (m3) 1994 (m3) 1995 (m3)
Rad. Institut 13,52 15,80 10,48 12,17
Neuroradiologie 2,32 2,96 3,20 3,24
Urologie 1,35 0,70 1,12 0,96
Rad. Klinik 0,88 0,88 0,84 0,88
Nuklearmedizin 0,32 0,28 0,12 0
Kieferklinik 2,40 2,36 1,16 0,96
Fotoabteilung 3,58 3,19 3,46 2,97
MTA-Schule 0,16 0,20 0,12 0,10
Summe 24,53 26,37 20,50 21,28

Tab. 7.2-12: Einsatzstoffe fiir den fotografischen Prozef (gesamtes Krankenhaus)

Die Einkaufsdaten fiir die Rontgenfilme gehen aus Tabelle 7.2-13 hervor. Die Zahlen
fiir die eingesetzten Réntgenfilme gehen auf verschiedene Quellen zuriick.

Die in der MTA-Schule eingesetzten Rontgenfilme konnten nicht mehr ermittelt wer-
den. Da auch das Abfallaufkommen aus diesem Bereich vergleichsweise gering ist,
wird die MTA-Schule nicht weiter beriicksichtigt.

Blattanzahl | Blattanzahl | Flache (m2?) | Fliche (m2)
1994 1995 1994 1995
Rad. Institut 151330 145876 17592 15924
Neuroradiologie 55102 54200 5301 5256
Urologie 6314 5200 568 428
Rad. Klinik 10700 11450 1410 1514
Nuklearmedizin 8650 11200 443 573
Kieferklinik 16 606 18500 497 422
Fotoabteilung 22197 34296 4 882 4698
Summe 270899 280722 30693 28 815

Tab. 7.2-13: Eingeseizte Riontgenfilme (gesamtes Krankenhaus)
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7.2.4 Abfallaufkommen
Die Abfille aus dem Betrieb der Entwicklungsgeridte machen insgesamt nur einen

Bruchteil der gesamten Abfallfraktionen des Krankenhauses aus. In den folgenden Ta-
bellen sind die Abfille und Abwassermengen im einzelnen aufgefiihrt.

7.2.4.1 Verbrauchte Fotobidder

Das Abfallaufkommen an Entwickler und Fixicrer geht aus Tabelle 7.2-14 hervor.

Fixierer Entwickler
Abfallschl.-Nr. 527 07 Abfallschl.-Nr. 527 23
Anfallort Menge in m® | Ag-Konzentration Menge in m?3
in g/l
1994 1995 1994 1995 1994 1995
Réntgeninstitut 14,80 10,66 2,95 3,17 9,22 6,28
Radiologie/ 7,14 6,4 2,15 2,23 6,53 5,74
Neuroradiologie
Urologie 3,85 3,0 4,05 4,18 3,47 2,84
Kieferklinik 3,12 2,55 0,76 0,78 1,85 1,46
Fotoabteilung 1,23 1,15 2,00 1,60 1,19 0,9
Summe/Mittelwert | 30,14 23,76 2,38 2,39 22,26 17,22

Tub. 7.2-14: Abfallaufkommen (verbrauchte Fotobdder)

Die Entsorgungskosten betragen seit 1995 pro Liter Entwicklerlésung 1,38 DM und
pro Liter Fixierlosung 1,18 DM. Fir eine Fahrt (max. 3 m?) werden pauschal Kosten
von 39,70 DM erhoben. Die gesamtien Entsorgungskosten (1995) fiir Entwickler und
Fixierer sind in Tabelle 7.2-15 aufgelistet.

Fixierer (Abfallschl.: 527 07) Entwickler (Abfallschl.: 527 23)
Menge (m?3) Kosten (DM) | Ag-Konz. (g/) | Menge (m3}) Kosten (DM)
23,76 28037 3,65 17,22 23764

Tab. 7.2-15: Entsorgungskosten fiir Fixierer und Entwickier

7.2.4.1.1 Entwicklerbiader

Die Zusammensetzung der Entwicklerbdder st in Kap. 4.11 nédher beschrieben.
Verbrauchtes Entwicklerbad ist als besonders iiberwachungsbediirftiger Abfall cinge-
stuft. Seinen umweltschiddlichen Charakter erhilt ¢s im wesentlichen durch den hohen
Gehalt an organischen Verbindungen (12 000 mg/l) und durch den rclativ hohen CSB-
Wert von ca. 100000 mg/l.

Beziiglich der Sonderabfallabgabe gehort es zur Kategorie 2.
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Entsorgung der Entwicklerbader

Die fotografischen Abfallbider werden mit einem Entsorgungsnachweis vom Entsorger
abgeholt und eingedampft. Das anfallende Wasser wird als Batteriewasser verwendet,
die Konzentrate in der Untertagedeponie Herfa-Neurode eingelagert.

Bereits durchgefiihrte oder geplante VVV-Malinahmen

Mallnahmen zur Vermeidung, Verminderung oder Verwertung der Entwicklerabfille
werden bisher nicht unternommen und sind auch nicht geplant.

7.2.4.1.2 Fixierbader
Die Zusammensetzung der Fixierbdder ist in Kap. 4.11 niher beschrieben.

Verbrauchtes Fixierbad ist als besonders iiberwachungsbediirftiger Abfall eingestuft.
Seinen umweltschidlichen Charakter erhélt es neben den hohen Konzentrationen an
Thiosulfat-, Sulfat- und Sulfitionen insbesondere durch den hohen Silberanteil, der nur
durch wenige Entsilberungsverfahren auf ein einleitefdhiges Niveau gesenkt werden
kann. Der CSB-Wert liegt bei ca. 120 000 mg/l.

Beziiglich der Sonderabfallabgabe gehort es zur Kategorie 2.
Die Entsilberung wird in Baden-Wiirttemberg nur dann als Verwertungsverfahren ein-
gestuft, wenn der Erlds aus dem zuriickgewonnenen Silber die Entsorgungskosten iiber-

steigt. Im vorliegenden Fall wird die Entsilberung daher als Teil der Entsorgung einge-
stuft. Aufgrund einer Entsilberung erfolgt also keine Befreiung von der Abgabe.

Entsorgung der Fixierbider

Die fotografischen Abfallbdder werden mit einem Entsorgungsnachweis vom Entsorger
abgeholt. Die angenommenen Fixier- und Bleichfixierbider werden in Elektrolysezel-
len entsilbert. Die entsilberten Béder werden eingeengt. Das. anfallende Wasser wird
als Batteriewasser verwendet, die Konzentrate in der Untertagedeponie Herfa-Neurode
eingelagert.

Bereits durchgefuhrtc oder geplante VVV-MaBnahmen

Mafinahmen zur Vermeidung, Verminderung oder Verwertung der Fixierbider werden
bisher nicht unternommen und sind auch nicht geplant.

7.2.4.2  Sonstige Abfille

7.2.4.2.1 Verpackungen
Im Betrieb B sind im Jahr 1994 1022 Kartons aus der Verpackung von Fotochemika-

lien angefallen. 1995 waren es 1082 Stk. Des weiteren mufite der Betrieb B 1994 etwa
12,05 m3 und 1995 etwa 12,69 m? Kunststoftkanister entsorgen.

Entsorgung der Verpackungsabfille

Die Kanisterentsorgung wird von zwei privaten Recyclingunternehmen durchgefiihrt.
Da die Kanister nicht gespiilt werden, handelt es sich um Kunststoffbehiltnisse mit
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schidlichen Anhaftungen (Abfallschliissel: 57 127). Fiir die im Jahr 1995 angefallenen
12,69 m3 Kunststoffabfall muflten 2 752 DM (brutto) gezahlt werden.

Papier- und Pappeabfille werden von dem Amt fiir Abfallwirtschaft der Stadt Stuttgart

kostenlos entsorgt. Diese werden an die kommunale AG-Papier zur Wiederverwertung
weitergeleitet.

Bereits durchgefiihrte oder geplante VVV-MaBnahmen

Mafinahmen zur Vermeidung, Verminderung oder Verwertung der Verpackungen, die
iiber die Abgabe an Recyclingunternehmen hinausgehen, werden bisher nicht unter-
nommen und sind auch nicht geplant.

7.2.4.2.2 Altfilme

Die silberhaltigen Altfilme und der FilmausschuBl werden unter der Abfallschliissel-
nummer 571 15 vom selben Unternehmen entsorgt, das auch die Beseitigung der Foto-
bider durchfiihrt. Die Entsorgungsdaten fiir 1995 gehen aus Tabelle 7.2-16 hervor.

Menge (kg) | Entsorgung (DM) | Silbergutschrift (DM) | Entsorgung (DM)
1995 brutto brutto

3240 2925 1121110 1804

Tab. 7.2-16: Entsorgungsdaten fiir silberhaltige Altfilme und Filmausschuf3

Beim Verwerter werden dic Altfilme verascht, und anschlieend wird das Silber aus
der Asche zurlickgewonnen. Weitere MaBnahmen zur Vermeidung oder Verwertung
dieser Abfille werden bisher nicht unternommen und sind auch nicht geplant.

7.2.4.3 Abwasser

Die Abwisser aus dem Betrieb der Entwicklungsmaschinen sind in Relation zum Ge-
samtwasserbedarf des Krankenhauses nur von untergeordneter Bedeutung. Das gesamte
Abwasseraufkommen betrug im Jahr 1994 159182 m? und im Jahr 1995 159073 m?.
Die Kosten hierfiir beliefen sich auf insgesamt 894 602,84 DM im Jahr 1994 und
933758,51 DM im Jahr 1995 (bei einem durchschmttlichen Gesamtwasserpreis inkl.
Abwassergebihr, Steuer und Zihlermiete von 5,62 DM/m? (1994) bzw. 5,87 DM/m?
(1995) fiir das gesamte Krankenhaus. Ab 1996 kostet der m® Wasser bereits 6,23 DM.

Die Abwassermenge aus dem Betrieb der Entwicklermaschinen laflt sich nicht mehr
exakt ermitteln, da die Maschinen nicht mit Verbrauchszahlern ausgestattet sind. In Ta-

belle 7.2-17 ist auf der Basis sinnvoller Rahmenbedingungen eine Abschitzung vorge-
nommen worden.

19 Die theoretische Silbergutschrift miifte etwa 5000 DM betragen. Dic Diskrepane 148t sich nicht erkliren.
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Abteilung | Entwickler- | Wisse- | Kapa- | Filmdurch-| Aus- Wasser-
maschine rung Zitit satz m?/a | lastung | verbrauch
I/min mZ/a (1995) % m3/a
Rad. Cronex T6 2,5 69 000 5521 8 30
Institut (DuPont)
M6AW (Kodak)| 5,7 85000 3785 4.5 38
M6B (Kodak) 5.7 85000 1293 1,5 12,8
M7B (Kodak) 4 47500 — — -
M8 (Kodak) 3.8 77000 1529 — 11,4
M7B (Kodak) 4 47500 1025 2,2 13,2
M7B (Kodak) 4 47500 |1818+3251 38 22,8
Neuro- M7B (Kodak) 4 47500 400 0.8 4,8
radiologie ) .
Curix Capacity 4,5 65 000 392 0,6 4
plus (Agfa)
M7B (Kodak) 4 47 500 2609 5,5 33
Urologie Curix 260 4,5 65000 392 0,6 4
(Agfa)
Nuklear-  [Cronex CX 130 2,5 67 500 1148 1,7 16,7
medizin Du Pont
Kieferklinikk| QC-R/T6 2,8 65 000 456 0,7 2,6
(Du Pont)
AC 245 Typ — - 6,4 - -
1416 Duerr
Foto- Gevamatic 110 5 27500 714 2,6 19,5
abteilung )
Scopix 128 3 50000 3442 6.8 30,6
(Agfa)
Recordak — - -~ - -
(Kodak)
gesamt 893500 27781 2434

Tab. 7.2-17: Abwasseraufkommen

Die Wisserungen laufen, solange sich Filmmaterial — unabhingig von der Menge — in
den Maschinen befindet. Im Stand-by-Betrieb erfolgt im allgemeinen kein Wasserzu-
lauf. Die Auslastung der Maschine kann damit zur Berechnung des Minimalverbrauchs
an Frischwasser herangezogen werden, Daraus errechnet sich ein Wasserverbrauch von
2434 m3 fir das Jahr 1995 bei einer durchschnittlichen Betriebsdauer von 2 500 Stun-
den pro Jahr. Ein oberer Grenzwert fiir den Wasserverbrauch crrechnet sich, wenn ein
permanenter Durchflufl des Wassers angenommen wird. Hieraus errechnet sich ein
Wert von 6825 m3/a. Nach Auskunft der Experten der Wartungsfirmen Agfa und Ko-
dak licgt der durchschnittliche Verbrauch der Entwicklermaschinen bei einer Ausla-
stung von 0,5 bis 5% bei 300 | bis 1000 1 am Tag. Im wesentlichen hiingt er vom
Filmdurchsatz ab. Bei lingeren Zeiten ohne Filmdurchsatz lduft dann trotzdem frisches
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Wasser nach. Als grobe Richtwerte gelten 300 I/Tag fiir einen Durchsatz von weniger
als 1000 m2, 600 I/Tag bei einem Durchsatz von mehr als 1000 m? und 1000 I/Tag
bei einem Durchsatz von mehr als 2000 m2. Hieraus errcchnet sich emn Wasserver-
brauch von ca. 2 500 m3/a. Fiir alle weiteren Berechnungen wird im folgenden immer
dieser Wert zugrundegelegt.

Zusammensetzung

Das eingesetzte Frischwasser dient zur Wisserung des fixierten Bildes. Als ‘Konse-
quenz daraus ist es mit Fixierer verunreinigt. Daneben kann es mit den zur Reinigung
(im Rahmen der Wartung) verwendeten Antialgenmitteln belastet sein.

e Silber:0,1-200 mg/l

e BSBs: 400-1 000 mg/l

e CSB: 500-3 000 mg/l

Der relativ hohe Sauerstoffbedarf ergibt sich aus dem hohen Anteil an Thiosulfat- und
Sulfitverbindungen.

Abwasserbeseitigung

Das Abwasser wird in der kommunalen Abwasserbehandlungsanlage behandelt.

Bereits durchgefithrte oder geplante VVV-Malinahmen

Die automatische Regelung der Wasserzufuhr kann als bereits realisierte Mallnahme
zur Abwasservermeidung gewertet werden.

Weitere MaBnahmen zur Abwasservermeidung sind nicht geplant.

7.2.5 Vermeidungs-, Verminderungs- und Verwertungsmafinahmen
auf der Basis nalichemischer Bildentwicklung

Die im Anhang 53 der , Aligemeinen Rahmen-Abwasserverwaltungsvorschrift — Foto-
grafische Prozesse (Silberhalogenid-Fotografic)* gemachten Vorgaben zur getrennten
Erfassung von Bddern sowie Malinahmen zur Reduzierung von Badverschleppungen
sind in den Laboren der Klinik erfullt.



7.2.5.1 Entwickler
Einsatz von Low-Rate-Chemie (LR) als Konzentrat fiir das Entwicklerregenerat!!

Beschreibung der VerminderungsmafBnahme (vgl. Kapitel 5.5)

Es handelt sich bei Low-Rate’'?-Chemie um Flissigprodukte, die im Vergleich zu den
sonst verwendeten Konzentraten eine um bis zu 25 %ige Reduzierung der Standardre-
generierrate!? erbringt, wenn ein Durchsatz errcicht wird, der zu mindestens einem
Tankaustausch pro Woche fiihrt (Verweilzeit <7 Tage). Eine bis zu 40%ige Reduzie-
rung wird ber Durchsédtzen erreicht, die zu einem mehr als zweifachen Tankaustausch
in der Woche fiihren (Verweilzeit < 3,5 Tage).

Entwicklungsstand, technische Machbarkeit

Low-Rate-Konzentrate werden von den meisten Herstellern bereits angeboten. Sie un-
terscheiden sich in ihrer Qualitit nicht von den herkémmlichen fliissigen Konzentraten.
Auch hinsichtlich der Verarbeitung bedeuten sie keinen Mehraufwand.

Die Moglichkeiten des Einsatzes fir den Einzelfall sind vorab mit der Wartungsfirma
zu kldren, da diese Chemikalien nicht grundsitzlich fir alle Entwicklergerite und alle
zu verarbeitenden Filme und Fotopapiere geeignet sind. Konkret kann dies nur durch
den Praxiseinsatz gekldrt werden.,

Vermeidungspotential

Der Anfall verbrauchter und zu beseitigender Fixier- und Entwicklerldsung fallt ent-
sprechend der reduzierten Regenerierrate geringer aus. Es lassen sich 25-40% Fixier-
und Entwicklerabfall vermciden. Die Vermeidungspotentiale fiir Entwicklermaschinen
mit einer Verweilzeiten <7 Tage kénnen Tabelle 7.2-18 cntnommen werden.

Wirtschaftlichkeit

Rahmenbedingungen der Wirtschaftlichkeit

Die Kosten fiir Low-Rate-Chemie sind mengenbezogen héher als die der herkémmli-
chen Fixier- und Entwicklerprodukte, so daB sich aufgrund des geringeren Mengenbe-
darfs fiir die Einkaufskosten weder Vor- noch Nachteile ergeben. Bei der Entsorgung
kénnen durch Abfallreduzierung von 25 bis 40% entsprechende Entsorgungskosten
(0,31 DM/1 bzw. 0,50 DM/1) eingespart werden. Pro Liter Entwickler wird ein Entsor-
gungspreis von 1,38 DM angesetzt. In Tabelle 7.2-18 sind die absoluten Einsparpoten-
tiale aufgefiihrt.

T Mit Regenerat st unabhingig daven, ob uus extern aufbereiteter Recyclingchemie oder aus Neuchemic — die Auf-
frischlésung fiir den verbrauchten Badiiberlauf gemeint.

12 Low-Rate-Regenerate sind Fixier- oder Entwicklerbadkonzentrate, die dic Biider auffrischen, d.h. ihre gewiinschie
Funktionalitit wicderherstellen. Die notwendige Zusatzmenge ist dabei geringer als bei herkdmmlichen Regeneraten.

" Die Regenerierrale ist die Menge an Regencrat. die pro m? verarbeiteter Film- oder Papierfliche dem Bad zugefiihrt
wird.
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Institut Ent- Film- Entwick- | mittlere | Abfall- | Kosten-
wickler- | verbrauch! lerver- | Verweil- | reduzie- | ersparnis
maschine (m2/a) brauch!4 zeit rung (DM/a)
1995 (1/a) (Tage) (1/a)
Radio- Cronex T6 5521 1469 5,0 331 456
logisches (Du Pont)
Institut
ne MGAW 3785 1514 2,6 545 752
(Kodak)
M6B (Kodak) 1293 647 6,0 146 201
M7B (Kodak) 3251 1300 2.3 468 646
M7B (Kodak) 2843 1137 2,7 409 565
Neuro- M7B 2609 1044 29 376 518
radiologie (Kodak)
Foto- Scopix 12s 3442 2065 1,2 743 1026
abteilung (Agfa)
gesamt 22744 9176 3018 4164

Tab. 7.2-18: Einsparpotentiale bel Einsatz von LR-Chemie fiir Entwickler

Die Realisierung der Mafinahme kénnte ohne zusitzlichen finanziellen Einsatz sofort
erfolgen. Dabei kann durch die Reduzierung des Entwicklerabfalls um max. 3018 l/a
eine Kostenersparnis von bis zu 4 164,— DM/a erzielt werden.

Umsetzungszeitraum: Die MaBnahme kénnte umgesetzt werden, sobald die Vorrite an
konzentrierter Fliissigchemie aufgebraucht sind.

7.2.5.2  Fixierer
Einsatz von Low-Rate-Chemie (I.R) als Konzentrat fiir das Fixiererregenerat

Beschreibung der Verminderungsmafinahme (vgl. Kapitel 5.5)

Es handelt sich bei Low-Rate!>-Chemie um Flissigprodukte, dic im Vergleich zu den
sonst verwendeten Konzentraten einc um bis zu 25 %ige Reduzierung der Standardre-
generierrate'® erbringt, wenn e¢in Durchsatz erreicht wird, der zu mindestens eincm
Tankaustausch pro Woche fiihrt (Verweilzeit <7 Tage). Eine bis zu 40%ige Reduzie-
rung wird bei Durchsiitzen erreicht, die zu einem mechr als zweifachen Tankaustausch
in der Woche fiihren {(Verweilzeit < 3,5 Tage).

14 Die Berechnung des Entwicklerverbrauchs fir die einzelnen Maschinen wurde aus den emplohlencn Regenerierraten
pro verarbeiteter Filmflache der Hersteller und der jeweiligen, in den Entwicklermaschinen verarbeiteten Filmmengen
ermittelt. Die errechnete Gesamimenge ist zwar deutlich niedriger (ca. 4(%) als der tatsdchliche Verbrauch an bEnt-
wickler. Der Mchrverbrauch geht aber im wesentlichen auf die Entwicklermaschinen mit den niedrigen Durchsitzen
zuriick, bei denen das Regenerat auch ohne Filmdurchlauf nach einigen Minuten aufgetrischt wird. Diesc Maschinen
sind aufgrund der hohen Verweilzeit des Hntwicklers fiir die hier vorgestellte Mafinahme nicht relevant. Fiir Maschi-
nen mit hohem Durchsaty — wic in Tabelle 7.2.18 betrachtet - kann der Fehler als vernachlissigbar erachtet werden.

' Low-Ratc-Regenerate sind Fixier- oder Entwicklerbadkonzentrate, die die Bider auffrischen, d.h. ihre gewiinschte
Funktionalitit wiederherstellen. Die notwendige 7usatzmenge ist dabei geringer als bel hetkémmlichen Regeneraten.

16 Die Regencricrrate ist die Menge an Regenerat, dic pro m? verarbeiteter Film- oder Papierfliche dem Bad zugeflhrt
wird.
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Entwicklungsstand, technische Machbarkeit

Low-Rate-Konzentrate werden von den meisten Herstellern bereits angeboten. Sie un-
terscheiden sich in ihrer Qualitit nicht von den herkémmlichen fliissigen Konzentraten.
Auch hinsichtlich der Verarbeitung bedeuten sie keinen Mehraufwand.

Die Mgglichkeiten des Einsatzes flir den Einzelfall sind vorab mit der Wartungsfirma
zu klaren, da diese Chemikalien nicht grundsitzlich fiir alle Entwicklergerdte und alle
zu verarbeitenden Filme und Fotopapiere geeignet sind. Konkret kann dies nur durch
den Praxiseinsatz geklirt werden.

Vermeidungspotential

Der Anfall verbrauchter und zu beseitigender Fixierlésung fillt entsprechend der redu-
zierten Regenericrrate geringer aus. Es lassen sich 25-40 % Fixiererabfall vermeiden.

Externes Fixierbadrecycling

Beschreibung der Verwertungsmalinahme (vgl. Kapitel 5.4)

Der gesammelte Fixierbadiiberlauf, der iiblicherweise als Sonderabfall entsorgt wird,
kann extern zur Wiederverwendung aufgearbeitet werden. Nach der Entsilberung wer-
den auf der Basis einer quantitativen Analyse Frischchemikalien zugegeben. Das in sei-
ner Zusammensetzung von cinem Neuansatz nicht zu unterscheidende Fixierbad wird
dem Anwender zur Wiederverwendung zuriickgebracht.

Entwicklungsstand, technische Machbarkeit

Das Verfahren gilt — auch nach Meinung von Fotochemieherstellern — als ausgereift.
Der gesamte Fixiereranfall wird vom Verwerter zu den marktiiblichen Bedingungen ab-
geholt und anschlieBend werksintern in einer Recyclinganlage wiederaufbereitet.
Gleichzeitig mit der Abholung wird entsilbertes und aufgefrischtes Fixierbad der letz-
ten Abholung zuriickgebracht. Die Moglichkeit einer Wiederverwendung der ver-
brauchten Fixierbdder hingt entscheidend von der badschonenden Entsilberung ab. Bei
falscher ProzeBfiihrung kann cine Zersetzung des Thiosulfates mit Schwefelfreisetzung
einsetzen, die das Bad unbrauchbar macht. Die fiir einen Einsatz der Regenerate!? im
medizinischen Bereich erforderliche Gewihrleistung einer einwandfreien Qualitit, die
die Einhaltung der Normen DIN 6868 Konstanzpriifung und DIN 6860 Archivierbar-
keit sicherstellt, wird i.a. vom Verwerter nur gewihrt, wenn die Entsilberung des Fi-
xierbades von ihm selber vorgenommen wird.

Die Regeneratlosung wird gebrauchsfertig angeliefert. Das heiflt, daB auch keine
Mixerapparaturen fiir einen Ansatz erforderlich sind.

Adressen von Verwertern:

UTECH Recycling GmbH, Bahnhofstr, 10, 38536 Ohof, Tel.: 053 72/9530

17 Mit Regenerat ist — unabhingig davon, ob aus extern uufbereiteter Recyclingchermnie oder aus Neuchemic — die Auf-
frischlosung als Ersatz fir den verbrauchten Badiiberlauf gemeint.
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Verwertungspotential

Das Verwertungspotential beim Anwender liegt (theoretisch) bei 100 %, wenn man die
geringen Verschleppungsverluste, die mit dem Waschwasser in das Abwasser gelangen,
nicht berticksichtigt. Verluste beim Recyclingunternehmen sind schwer abzuschitzen,
da sie verfahrensabhdngig sind und vom Betreiber nicht verdffentlicht werden. Insge-
samt diirfte das Verwertungspotential des externcn Recyclings etwas grofler sein als
das beim On-line'¥-Recycling (75 %).

Da es sich um ein Kreislaufsystem handelt, entfillt auch der fiir die Verpackung der

Neuchemie anfallende Kunststoff- und Papierabfall. Dies entspricht in etwa der Hilfte
des gesamten fotolaborspezifischen Aufkommens an Verpackungsabfall.

On-line-Fixierbadentsilberung/-recycling

Beschreibung der VerminderungsmaBnahme (vg!l. Kapitel 5.2.1.1, 5.3.3 und 5.8.2)

In einer On-line-Fixierbadentsilberungs- bzw. -rccyclinganlage wird im wesentlichen
die Standzeit des Fixierbades durch geeignete MalBnahmen verlangert. Hierzu ist es in
einem ersten Schritt erforderlich, den Silbergehalt auf einem niedrigen Niveau zu hal-
ten. Da sich im Fixierbad naturgemiB Silber anreichert, wird die Konzentration durch
eine Elektrolyse auf 0,3 bis 1 g Ag pro Liter gesenkt. Bei modernen Gerdten wird die
dabei verwendete Stromstirke iiber silbersensitive MeBelektroden gesteuert. Um Verun-
reinigungen aus dem Fixierbad zu entfernen, werden Filter cingesetzt, dercn Funktions-
tiichtigkeit iiber Druckdifferenzsensoren iiberwacht wird.

Entwicklungsstand, technische Machbarkeit

Kompaktanlagen werden von zahlreichen Herstellern vertrieben und 2. B. iiber War-
tungsvertriige betreut. Einige Hersteller bicten die Moglichkeit der regelmaﬁltjen Uber-
wachung der Silbcremissionen aus der Gesamtanlage, was gleichzeitig cine Effizienz-
priifung der Arbeitsweise ihres Gerdtes darstellt. Nachteilig ist allerdings, dafl bei der
ProzeBfilhrung darauf zu achten ist, dafl keine Stromstérken crreicht werden, dic zu ei-
ner Silbersulfidausscheidung fihren.

Vermeidungspotential

Laut den Angaben verschicdener Hersteller. sind Einsparungen bis zu 75 % des Fixier-
badverbrauchs maglich. Da der Silbergehalt auf einen Wert unter 1 g/l (in der Tabelle
ist ein Wert von 0,5 g/1 angenommen) reduziert wird, fillt die Verschleppung des Fi-
xicrers in die Wisserung entsprechend geringer aus. In Tabelle 7.2-19 sind die Silber-
verschleppungen fiir die Entwicklermaschinen mit und ohne Entsilberung angegeben
sowie das Vermeidungspotential. Es wurden nur die Entwicklermaschinen in dic Tabel-
le aufgenommen, fiir dic cine Entsilberung sinnvoll ist, d. h. die Verweilzeit des Fixic-
rers ist kiirzer als sieben Tage und dic wirtschaftlichen Rahmenbedingungen fiir ein
On-line-Recycling sind positiv zu bewerten. Bei der Berechnung der Silberverschlep-
pung wurde beriicksichtigt, daB je zur Hilftc zweiseitig beschichtete, konventionell be-
lichtete Rontgenbilder und einseitig beschichtete, laserbelichtete Rontgenbilder verar-
beitet wurden. Die Flissigkeitsverschleppung betrigt bei ersteren ca. 60 ml/m? und bei
letzteren 40 ml/m2. Es wurde gencrell ein Wert von 50 ml/m* verwendet. Die Silber-
verschleppung errechnet sich aus dem Produkt aus Filmdurchsatz, Silbergehalt und
Flissigkeitsverschleppung.

18 On line: Bearbeitung einer Teilmenge eines Bades intterhalb des Betriches direkt in einer Anlage (anlugenintern) oder
in einem zusitzhichen Gerit.

151



Institut Ent- Film- | mittlere Silberge- |Silberverschieppung! Vermei-
wickler- ;durchsatz| Verweil- | halt im 3 dungs-
maschine; 1995 zeit  |Fixierbad| Ohne mit | hotential

Entsil- | Entsil-
‘ berung | berung
(m*/a) | (Tage) (g (g/a) (2/a)

Radio- |CronexT6| 5521 2,5 3,17 875 138 737

logisches [ (Du Pont)

Institut

M6AW 3785 2.2 3,17 600 95 505
(Kodak)
Mé6B 1293 2,7 3,17 205 32 173
(Kodak)
M§& 1529 5.9 3,17 242 38 204
(Kodak)
M7B 3251 2,3 3,17 451 71 380
{Kodak)
M7B 2843 2,0 3,17 515 81 434
(Kodak)

Neuro- M7B 2609 2,5 2,23 291 65 226

radio- (Kodak)

logie

Nuklear- | Cronex 1148 6,5 3,17 182 29 153

medizin | CX 130
(Du Pont)

Fotoab- Scopix 3442 1,2 1,6 275 86 189

teilung |12s (Agfa)

Tab. 7.2-19: Einsparpotentiale bei der On-line-Enisilberung

Wirtschaftlichkeit

Einsatz von Low-Rate-Chemie (LR) als Konzentrat fiir das Fixiererregenerat

Rahmenbedingungen der Wirtschaftlichkeit

Die Kosten fir Low-Rate-Chemie sind geringfligig mengenbezogen hoher als die der
herkémmlichen Fixierer- und Entwicklerprodukte, so daB sich aufgrund des geringeren
Mengenbedarfs fiir die Einkaufskosten weder Vor- noch Nachteile ergeben. Bei der
Entsorgung konnen durch Abfallreduzierung von 25 bis 40% entsprechende Entsor-
gungskosten eingespart werden. 25 % der Abfille (bzw. 0,27 DM/1) lassen sich bei Ent-
wicklermaschinen mit einer Verweilzeit von mehr als einer halben Woche einsparen,
40% der Abfille (bzw. 0,42 DM/I) kénnen bei Entwicklermaschinen eingespart wer-
den, bei denen die Verweilzeit kleiner als 3,5 Tage ist. Pro Liter Fixierer wird ¢in Ent-
sorgungspreis von 1,18 DM angesetzt. In Tabelle 7.2-20 sind die absoluten Einsparpo-
tentiale aufgefiihrt,
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Institut Ent- Film- Fixierer- @ mittlere Abfall- Kosten-
wickler- | verbrauch | verbrauch | Verweil- | reduzie- | ersparnis
maschine (m?/a) zeit rung (DM/a)
1995 (I/a) (Tage) (Va)
Radio- Cronex T6 5521 2926 25 1053 1243
logisches | (Du Pont)
Institut
ne M6AW | 3785 1760 2.2 634 748
(Kodak)
M6B 1293 1461 2,7 526 621
(Kodak)
Mg 1529 711 5,5 160 189
(Kodak)
M7B 3251 1512 4,0 340 401
(Kodak)
M7B 2843 1322 2,3 476 562
{Kodak)
M7B 2609 1213 2,5 437 515
(Kodak)
Nuklear- Cronex 1148 1010 6,5 227 268
medizin CX 130
(Du Pont)
Standort |Scopix 128 3442 2065 1,2 743 877
bis (Agfa)
Dez. 1995
gesamt 25421 13980 4596 5424

Tub. 7.2-20: Einsparpotentiale bei Einsatz von LR-Chemie fiir den Fixierer
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Externes Fixierbadrecycling

Rahmenbedingungen der Wirtschaftlichkeit

Eine Wirtschaftlichkeitsrechnung ergibt, daB das externe Recycling fiir den Anwender
eine Kostenreduzierung gegeniiber der Entsorgung um ca. 60 % erméglicht.

Einsatz und Entsorgung von Neuchemie | Recycling

Entsorgung (14216 1) 1,18 DM/1 16775,—

davon Sonderabfallabgabe 0,20 DM/1
Neuchemie (15796 1) 2,25 DM/ 35541,
gesamt 52 316,—
Abholpreis/Aufarbeitungskosten (14 216 1) 0,60 DM/1 8530,—
Recyclingchemie (15796 1) 0,60 DM/1 9478,
gesamt 18 008,
Einsparung: 2,17 DM/ 34308,—

Tab. 7.2-21: Kosten des externen Fixierbadrecyclings
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Institut Entwickler- Filmdurchsatz Fixierer- Kostenvorteil
maschine (mZ/a) verbrauch (DM/a)
1995 (I/a)
Radiologisches Cronex T6
Institut (Du Pont) 5521 2926 6350
M6AW (Kodak) 3785 1760 3820
M6B (Kodak) 1293 1461 3171
ab Febr. 96 -
i1 Betrich M7B (Kodak) 0 0
M8 {Kodak) 1529 1017 2207
M7B (Kodak) 2843 1322 2869
M7B (Kodak) 3251 1512 3282
Neuro- M7B (Kodak) 400 186 404
radiologie ;
Curix Capactty
plus (Agfa) 392 235 510
M7B {Kodak) 2609 1213 2633
Urologie Curix 260 (Agfa) 392 278 604
Nuklear- Cronex CX 130
medizin (Du Pont) 148 1010 2192
Kieferklinik  [QC-R/T6 (Du Pont) 456 383 832
AC 245 Typ 1416 6 0 0
Duerr
Fotoabteilung Gevamatic 110 714 428 929
Standort bis :
Dez. 1995 Scopix 128 (Agfa) 3442 2065 4 605
Recordak 0 0
gesamt 27781 15796 34 285*

* Aufgrund ven Rundungsfehlern ergibt sich ein geringfligiger Unterschied zur vorhergehenden Tabelle,

Tub. 7.2-22:  Einsparpotentiale bei Einsatz extern aufbereiteten Fixierbades

Die Klinik kann durch den Einsatz von extern aufbereitetern Fixierbad ca. 35000 DM
jahrlich an Kosten einsparen,

On-Line Fixierbadentsilberung/-recycling

Rahmenbedingungen der Wirtschaftlichkeit

Der Preis eines entsprechenden Standgerites fiir Entwicklungsmaschinen im Réntgen-
labor liegt bei etwa 10000,~ DM (inkl. Kathode). Der Aufpreis fir die Vanante zur
Entsilberung von zwel Fixierbddern liegt bei ca. 2 500 DM. Die Gerite sind sehr klein
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(H/B/T: ca. 40 x 75 x 65 cm) und diirften in jedem Labor einsetzbar sein, so daB kei-
nerlei bauliche MaBnahmen erforderlich werden. Die Gerite arbeiten mit einer durch-
schnittlichen Stromstérke von 5 oder 7 A. Damit ist bei Dauerbetrieb die Riickgewin-
nung von ca. 400 g Ag in 24 Stunden moglich. Bei einem Silbergehalt von 3 bis 4 g/l
ist damit die Behandlung von 100 | Fixierbad pro Tag méglich.

Wirtschaftlichkeitsrechnung auf der Basis einer Entwicklermaschine mit einem Fixier-
badverbrauch von 1750 1 pro Jahr (ohne Recycling):

Kosten ohne Recycling

Einzelposten Jahreskosten
Fixiererverbrauch: 1750 1/Jahr
Preis pro Liter 2,25 DM
Kosten pro Jahr (Einkauf) 3938,- DM
Abfallmenge 1 575 1/fahr
Entsorgungskosten pro Liter 1,18 DM
Entsorgungskosten pro Jahr 1859, DM
Gesamtkosten Fixierer pro Jahr 5797- DM
Tab. 7.2-23: Kosten fiir Fixierer ohne Recycling
Kosten mit Recyeling
Einzelposten Jahreskosten
Anlagekosten 10 000,- DM
Abschreibung in 5 Jahren 2000,- DM
Zinsen 8 %/Jahr 400, DM
Wartungskosten 5 %/Jahr 500,— DM
Summe Nebenkosten 2900,- DM
Einsparung Fixierer 50 %
Fixiererverbrauch 875 Liter
Kosten Ankauf 2,25 DM/ 1969,- DM
Entsorgungskosten'® 1,18 DM/I 929 DM
Summe Fixiererkosten 2898.- DM
Gesamtkosten Fixierer pro Jahr 5798,- DM
(in den ersten 5 Jahren)

Tab. 7.2-24: Kosten des On-line-Fixierbadrecyclings

19 Die Entsorgungskosten berechnen sich hier auf der Basis von 10 % Fixierbadverlust gegeniiber den Einkaufsdaten.
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Zur Berechnung der Amortisationszeiten wird in allen Beispielen dieses Bandes die
folgende Systematik zugrunde gelegt.

Investitionssumme 1 10 900,— DM

laufende Kosten K Finanzierungskosten = /2 T x 8% 400, DM/a
(kalkulierter Zinssatz)

Wartungskosten 5 %/a 500,— DM/a

Summe Betriebskosten
(Einsatzstoffe, Energie, Entsorgung,

Personalaufwand etc.) 2898, DM/a
laufende Summe Einsparungen 5797,— DM/a
Einsparungen E (Einsatzstoffe, Energie, Entsorgung,
Personalaufwand etc.)
Kostenersparnis KE KE=E-K 1999,- DM/a
Amortisationszeit A=1/KE 5 Jahre

Tab. 7.2-25: Berechnung der Amortisationszeif

Die Riickerstattungen fir Silber sind bei beiden Varianten gleich.

Die Fixierbadkosten mit und ohne Recycling sind im Beispiel gleich, sie betragen je-
weils rund 5 800,— DM.

Dieses Beispiel wurde gewihlt, um die Wirtschaftlichkeitsgrenze fiir ein betriebsinter-
nes Fixierbadrecycling bei einem Jahresverbrauch von 1750 l/a, einer Riicklaufquote
von 50% und einer Abschreibungszeit von 5 Jahren aufzuzeigen. In Tabelle 7.2-28
sind die Ergebnisse dieser Rechnung fiir die anderen Entwicklermaschinen aufgefuhrt.
Gewinn bedeutet dabei, dall gegeniiber der Variante ohne Recycling ein Kostenvorteil
besteht. Verlust bedeutet einen Kostennachteil.

Grundsitzlich ist es moglich, die Fixierbidder mehrerer Entwicklermaschinen in einer
Elektrolyseanlage gleichzeitig zu entsilbern. Die Stdranfilligkeit eines dermaflen ver-
schalteten Systems steigt allerdings mit der Anzahl der angeschlossenen Entwicklerma-
schinen. Aufgrund der rdumlichen Nihe bietet es sich daher an, jeweils 2 x 2 der Ent-
wicklermaschinen im Radiologischen Institut iiber zwei On-line-Entsilberungsgerite zu
behandeln. Die Kosten fiir die Investition liegen bei ca. 12500 DM (z. B, Fixiermana-
ger von Kodak) oder beim Einsatz ncuer Entwicklermaschinen in die eine Entsilberung
und Regenerierung integriert ist (In-line-Recycling) bei ca. 18000,— DM (z.B. CU-
RIX-Maschinen von Agfa). Die Beispielrechnung erfolgt auf Basis der beiden Entwick-
lermaschinen M6 und M6AW des Radiologischen Instituts.
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Kosten ohne Recycling

Einzelposten Jahreskosten
Fixiererverbrauch 3221 Vlahr
Preis pro Liter 2,25 DM
Kosten pro Jahr (Einkauf) 7247~ DM
Abfallmenge 2 899 |/Jahr
Entsorgungskosten pro Liter 1,18 DM
Entsorgungskosten pro Jahr 3421,- DM
Gesamtkosten Fixierer pro Jahr 10 668.— DM
Tab. 7.2-26: Kosten fiir Fixierer ohne Recycling
Kosten mit Recyeling
Einzelposten Jahreskosten
Anlagekosten 12 500,- DM
Abschreibung in 5 Jahren 2500,- DM
Zinsen 8 %/Jahr 500,- DM
Wartungskosten 5 %/ Jahr 625~ DM
Summe Nebenkosten 3625- DM
Einsparung Fixierer 70 %
Fixiererverbrauch 966 Liter
Kosten Ankauf 2,25 DMfl 2174 - DM
Entsorgungskosten 1,18 DM/] 1026,—- DM
Summe Fixiererkosten 3200,- DM
Gesamtkosten Fixierer pro Jahr 6 825,- DM
(in den ersten 5 Jahren)
Amortisationszeit * 1,97 Jahre

* Berechnung vgl. Tab. 7.2-25

Tab.7.2-27: Kosten des On-line-Fixierbadrecyclings

Die Riickerstattungen fiir Silber sind bei beiden Varianten gleich.

Die Fixierbadkosten mit Recycling betragen 6 825.— DM/a, ohne Recycling 10 668,
DM/a. Der jihrliche Kostenvorteil betrigt also 3 843 DM. Die jéhrliche Reduzierung
des Fixiererabfalls betrdgt 2 030 I/a. (Fiir die beiden M7-Maschinen des Radiologischen
Instituts betrigt der jdhrliche Kostenvorteil 3179 DM bei einer Reduzierung des Fixie-

rerabfalls von 2 550 1.)
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Neben einem Mindestdurchsatz als Bedingung einer technischen Machbarkeit der Fi-
xierbadentsilberung muf} zusétzlich die Wirtschaftlichkeit der Malinahme gepriift wer-
den, da hohe Investitionen zu titigen sind. Eine vertretbare Amortisation der Maf}-
nahme kann erst ab cinem Mindestdurchsatz an Chemikalien erreicht werden. Die Bei-
spielrechnung gilt fiir die Wirtschaftlichkeitsgrenze — bei den gegebenen Rahmenbedin-
gungen — von 1750 Va fiir Anlagen mit einem angeschlossenen Bad. In der folgenden
Tabelle sind fiir die Entwicklermaschinen, die dieses Mindestkriterium erfiillen, die Re-
sultate der Berechnungen aufgefiihrt. Auf die vollstindige Wiedergabe der Berechnun-
gen wurde aus Griinden der Ubersichtlichkeit verzichtet. Die Riicklaufquote an Fixierer
betragt 70 % bei Anlagen mit einem Fixiererverbrauch, der zu einem maximal zweima-
ligen Badaustausch pro Woche (Verweilzeit kleiner 3,5 Tage) fiihrt, bei allen anderen
Anlagen gilt eine Riicklaufquote von 50 %.

Institut Entwickler- Filmdurch- | Fixierer- mittlere Gewinn (+) Abfall-
maschine satz (m%/a} | verbrauch | Verweilzeit | Verlust (-) |reduzierung
1995 (I/a) (Tage) (DM/a) (V/a)
Radio- Cronex T6 (Du Pont) 5321 2926 2,5 4126 1843
logisches
Institut M6AW (Kodak) 3785 1760 2,2 1326 1109
M6B (Kodak) 1293 1461 2,7 608 920
ab Febr, 96
in Betrieb M7B (Kodak) 0 0
ME& (Kodak) 1529 1017 5,9 —1156 458
M7B (Kodak) 2843 1322 2,3 274 833
M7B (Kodak) 3251 1512 2,0 730 952
Neuro- M7B (Kodak) 400 186 16,3 ~2581 84
radiologie = _
urix Capacity
plus (Agfa) 392 235 17,1 —-2497 106
M7B (Kodak) 2609 1213 2.5 13 764
Urologie Curix 260 (Agfa) 392 278 14,4 —2423 125
Nuklear- Cronex CX 130
medizin (Du Pont) 1 148 1010 6,5 —1167 455
Kiefer- QC-R/T6 (Du Pont) 456 383 191 ~2243 172
Klinik C 245 Typ 1416
AC ¥p
Duerr 6 0 0
Foto- .
. Gevamatic 110 714 428 7.7 —21635 193
abteilung
Standort .
bis Dez. Scopix 128 (Agfa) 3442 2063 1,2 2059 1301
1993
Recordak 0 0
gesamt 27781 15796 9315

Tab. 7.2-28. Einsparpotentiale bei Einsatz von On-line-Entsilberungsgerdten
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7.2.5.3  Abwasserminimierung / Reduzierung der Abwasserbelastung
Spiilwasserriickfiihrung

Beschreibung der Verminderungsmafnahme

Die Spiilwasserriickfihrung setzt eine Behandlung der Spiilwasseriiberliufe voraus, da
sonst mit ¢iner Aufkonzentration von unerwiinschten Substanzen (insbesondere Silber)
zu rechnen ist (vgl. Kapitel 5.2.2 und 5.7.3).

Entwicklungsstand, technische Machbarkeit

Zahlreiche Hersteller bieten entsprechende Anlagen an, wobei die begleitende Uberwa-
chung der Anlageneffektivitdt wesentlich iiber die Qualitit des Verfahrens entscheidet.
So wird die Effizienz ganz entscheidend durch Verunreinigungen (z. B. Algenwachs-
tum, Uberladung der Harzsdulen etc.) bestimmi. Regelmiflige (monatliche) Kontrollen
des Restsilbergehaltes mit einem qualifizierten Mefigerit (AAS) sind hierfiir erforder-
lich.

Vermeidungspotential

Nach Herstellerangaben ist eine Einsparung von bis zu 75% des urspriinglichen Was-
serverbrauches moglich. Aus der Praxis liegen zahlreiche Angaben vor, deren Einspa-
rungspotential von 30 bis 80 % reicht. Wenn nur ein Gerit oder gleiche Gerite an die
Splilwasserriickfithrung angeschlossen sind, sind Werte zwischen 50 und 70% reali-
stisch. Hohe Werte sind im allgemeinen im SW-Bereich zu erzielen, wihrend im Farb-
bereich 50 % Einsparung schon an der oberen Grenze liegt.

Die Silberfracht ins Abwasser wird um ca. 60-80% verringert. Dies entspricht einer
Reduzicrung von ca. 30-120 mg Silber pro m? verarbeitetem Filmmaterial oder bei

1560 m?2 Jahresverbrauch 50-200 g Silber, mit dem das Abwasser jihrlich weniger be-
lastet wird.

Wirtschaftlichkeit — Spiilwasserriickfiihrung

Rahmenbedingungen der Wirtschaftlichkeit

Die Anlagen sind z. B. mit 10-1-Harzpatronen ausgeriistet, dic eine theoretische Kapa-
zitdt von 40 g Ag/l und eine praktische Kapazitit von 20 g Ag/l haben. Pro Siule sind
damit etwa 200 g Ag aus dem Spillwasser zu entfernen. Bei einer durchschnittlichen
Spllwasserbelastung von 4 mg Ag/l (4 g/m?3) ist die Behandlung von 50 m? Spiilwasser
mit einer Sidule moglich (Rahmendaten Verschleppung: 40 ml/m2, 5 g Ag/l im Fixier-
bad). Bei speziellen Kompaktanlagen werden auch Silbergehalte im Spitiwasser von 50
bis 200 mg/l nachgewiesen. Hier ist jedoch die Spiilwassermenge wesentlich geringer
als in konventionellen Anlagen.

Gerdte zur Spiilwasserriickfithrung werden etwa ab 10000,— DM verkautt.

Trotz der Einsparungen beim Wasser- und Energieverbrauch sind die Anlagen i.a.
nicht wirtschaftlich zu betreiben. Okologisch sind sie — insbesondere bei Entwickler-
maschinen mit mittleren und hoheren Kapazititen — sinnvoll. Thr Einsatz kann notwen-
dig werden, wenn z.B. Auflagen der Aufsichtsbehdrden (Restsilbergehalt <1 mg/l) zu
erfilllen sind. Hollindische Vorschlige (Einsatz von On-line-Entsilberungsanlagen ab
700 1 Fixiererverbrauch pro Jahr) umfassen den zusitzlichen Einsatz von Spiilwasserbe-
handlungsanlagen ab einer Fixierer-Verbrauchsmenge von 1800 1 pro Jahr,
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Die folgende Beispielrechnung erfolgt fiir eine Maschine mit einem Wasserverbrauch

von 600 I/Tag.

Wirtschafilichkeitsberechnung:

Spiilwasserkosten ohne Recycling

kosten (gesamt)
ohne Recycling

Einzelposten Gesamtkosten
pro Jahr
Arbeitstage 250/Jahr
Wasserverbrauch 600 1/Tag = 150 m3/a
Wasserkosten 5,35 DM/m3
Jahreswasserkosten 803.- DM
Energickosten
Wassereingangstemperatur i5°C
Wassergebrauchstemperatur 35°C
Autheizung mit Gasboiler
Wirkungsgrad 60 %
Erdgasverbrauch 4,65 m3 Gas/m3 Wasser
Preis pro m3 Gas 0,70 DM
Energiekosten 488,- DM
Reinigungskosten*
Arbeitszeit Fiir die Beispielrechnung 1200,—- DM
1 h/Woche i 60,— DM wurde der Chemieeinsatz
= 2400,- DM/a von 1200,- DM/a
Chemieeinsatz angenommen
=1200,— DM/a
Summe der Spiilwasser- 2491- DM

* mit und ohne Recyeling gleich

Tab. 7.2-29: Kosten ohne Spulwasserrecycling
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Kosten mit Spiilwasserrecycling

Einzelposten Kosten pro Jahr

Investitionskosten 10000,~- DM
Abschreibung in 5 Jahren 2000,- DM/Jahr
Wasserkosten (60 % Einsparung) 60 m3 x 5,35 DM 321,- DM
Energickosten 326,- DM
Zinsen (8 %o/Jahr) 0,5 x 10000 x 8 % 400,- DM
Wartungskosten 5 %/Jahr 500,- DM
Hilfsmittel

Algenhemmer 30 Viahr (200, DM/5 1) 1200,- DM

~ Regeneriersdule 4 Wechsel/Jahr

Kosten pro Kartusche 300,- DM 1 200,— DM

Analysevertrag fiir Ag 300,— DM/Jahr 300~ DM
Gesamtkosten mit Recycling 6247~ DM
Amoertisationszeit * > 5 Jahre

* Berechnung vgl. Tabelle 7.2-25

Tah. 7.2-30: Kosten des Spiilwasserrecyclings

Einer jihrlichen Belastung von 2491 DM bei dem bestehenden Wisserungsverfahren
ohne Recycling stehen jahrliche Kosten von 6247 DM des Verfahrens mit Recycling
gegeniiber. Das bedeutet, dall wihrend der Abschreibungsdauer von 5 Jahren ein jahrli-
cher Verlust von 3420 DM zu verzeichnen ist.

In der Tabelle 7.2-31 sind die Ergebnisse der analogen Rechnung aufgefiihrt. Der jdhr-
liche Verlust (Kosten) entspricht, wie in der Beispielrechnung, den Mehrkosten fiir die
Anlage mit Recycling. In der Tabelle ist auch dic dabei erzielte Silberreduzierung als
Vermeidungspotentiale an zurlickgehaltenem Silber aufgefiihrt,
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Institut Entwickler- Film- Wasser- Silber- Silber- | jidhrliche ; 70 %ige
maschine durch- |verbrauch; gehalt fracht Kosten Silber-
satz im in die reduzie-
(1995} Fixier- Wiisse- rung
bad rung
(m?/a) (V'Tag) (g/) (g/a) (DM/a)
(g/a)
Radiologisches Cronex Té 5521 1 000 3,17 875 —2784 613
Institut (DuPont)
M6AW (Kodak) | 3785 1 000 3,17 600 —2784 420
M6B (Kodak) 1293 600 3,17 205 —3430 143
ab Febr. 96 M7B (Kodak) 3,17 0 —4400 0
in Betrieb
M8 (Kodak) 1529 600 3,17 242 —3430 176
M7B (Kodak) 2843 1 000 3,17 451 —-2784 315
M7B (Kodak) 3251 1 000 3,17 515 ~2784 36l
Neuro- M7B (Kodak) 400 300 2,23 45 -3915 31
radiologie
Curix Capacity 392 300 2,23 44 -3915 31
plus (Agfa)
M7B (Kodak) 2609 1060 2,23 291 -2784 204
Urologie Curix 260 (Agfa) 392 300 4,18 82 -3915 57
Nuklear- Cronex CX 130 1 148 600 3,17 182 —3430 127
medizin (Du Pont)
Kieferklinik QC-R/T6 456 300 0,78 18 -3915 12
(Du Pont)
AC 245 Typ 6 300 0,78 0 -3915 0
1416 Duerr
Fotoabteilung | Gevamatic 110 714 300 1,6 57 -3915 40
Standort bis Scopix 125 3442 1000 1,6 275 —2784 193
Dez. 1993 (Agfa)
Recordak 0 —4400 0

Tab. 7.2-31: Einsparpotentiale bei Einsaiz von lonenaustauschern
zur Spiitwasserentsilberung

7.2.5.4  Verpackungen: Papier, Pappe und Kunststoffe

Generell sollten Verpackungen an den Lieferanten zuriickgegeben werden. Hiermit ist
beim Anwender die beste Minimierung des zu beseitigenden Verpackungsabfalls zu er-
reichen. Der Lieferant hat die Mdglichkeit, sortenreine Verpackungsfraktionen in die
Wiederverwertung zu geben.
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Einsatz von Pulvern oder Granulaten als Grundstoff fiir das Entwickler-
und Fixiererregenerat

Beschreibung der Verminderungsmafnahme (vgl. Kapitel 5.6)

Die Chemikalien fiir den Neuansatz werden {iblicherweise in Form konzentrierter Fliis-
sigkeiten eingesetzt. Vom Hersteller werden sie i.a. in 1-5-1 Kunststoffbehiiltnissen (je
nach Komponente) angeliefert. Fiir cinen Entwickleransatz miissen teilweise drei Kom-
ponenten verwendet werden. Da sie nach dem Offnen der Flaschen nur begrenzte Zeit
haltbar sind, sind sie jeweils flir einen Ansatz dimensioniert. Mit drei Teilen Wasser
gemscht, ergeben funf Liter Konzentrat 20 Liter Regenerat,

Pulvcer oder Granulate werden in gebrauchsfertigen (z. B. 20 1) Gebinden angeboten.
Sie sind in der Onginalverpackung (i.a. Kunststoffsack) jahrelang haltbar. Sie bieten
beziiglich Gewicht, Volumen und Abfallbeseitigung erheblichc Vorteile.

Die Moglichkeiten des Einsatzes fiir den Einzelfall sind vorab mit der Wartungsfirma
zu kldren, da diese Chemikalicn nicht grundsatzlich fiir alle Entwicklergeriite und alle
zu verarbeitenden Filme und Fotopapiere geeignet sind. Konkret kann dies nur durch
den Praxiseinsatz gekldrt werden.

Ebcnfalls zu beriicksichtigen sind relevante Arbeitsschutzaspekte, die insbesondere fur
pulverformiges Entwicklerregenerat (Hydrochinon) gelten.

Entwicklungsstand, technische Machbarkeit

Regenerate auf Pulver- oder Granulatbasis werden von den meisten Herstellern angebo-
ten. Sie unterschetden sich in threr Qualitdt nicht von denen aus flissigen Konzentra-
ten. Der Ansatz ist allerdings mit cinem geringfiigigen Mechraufwand verbunden und
erfordert bei Verwendung von Pulverchemie cinen geschlossenen Rithrwerksbehiilter.

Vermeidungspotential

Die Reduzicrung von Kunststoffabfillen ist betrachtlich. Die flissigen Konzentrate be-
stehen zu mehr als 85% aus Wasser, das transportiert und gelagert werden muf3. Mit
einem vollstindigen Einsatz von Pulver- oder Granulatchemie kann eine 80 %ige Redu-
zictung des Kunststoff- und Papierabfalis erzielt werden.

Entsorgung der Kunststoffbehiiltnisse als Behélter ohne schiidliche Restanhaftungen

Die Herstellung des Fixier- und Entwicklerregenerates erfolgt in sogenannten Automi-
xern. Zundchst werden die Konzentrate den Automixern zugefihrt, Der Zulauf des
Wasscrs crfolgt dann automatisch. Bisher wurden die dabei anfallenden Behilter als
Verpackungen mit schidlichen Restanhaftungen entsorgt. Dies ist nicht notwendig, da
restentleerte Gebinde, die als ,ricselfrei, spachtelrein bzw. tropffrei zu bezeichnen
sind, iiber das DSD entsorgt werden kénnen. Dies diirfte insbesondcre bei Konzentraten
fiir Fotolabors immer gegeben sein, da diec Gebinde normalerweise mit Ansatzwasser
{Verdiinnungswasser) flr die Bider gespiilt werden.
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Wirtschaftlichkeit

Einsatz von Pulvern oder Granulaten als Grundstoff fiir das Entwickler-
und Fixiererregenerat

Rahmenbedingungen der Wirtschaftlichkeit

Die Kosten fiir einen Liter Regenerat auf Pulverbasis sind gleich denen fiir Konzentra-
te. Da die Kunststoffflaschen i.a. iiber DSD kostenlos entsorgt werden, entstehen fiir
den Anwender von Trockenchemie durch interne Platzersparnis wirtschaftliche Anrei-
ze. Weitere wirtschaftliche Vorteile ergeben sich aus der lingeren Haltbarkeit der Pro-
dukte. AuBerdem sind bei der Lagerung von Trockenchemie nicht so strenge Sicher-
heitsvorkehrungen zu treffen wie bei der Lagerung von Flissigchemie.

Beim Einriihren des Pulvers in die Wasservorlage ist eine Staubentwicklung zu vermei-
den. Da die meisten Rontgenlabore — wie das untersuchte — liber geschlossene Mixer
verfiigen, ist eine Staubentwicklung t. a. ausgeschlossen. Von einem Hersteller werden
diese Mixer mit einem Volumen von 20 oder 40 Litern bereits zu eincm Preis von ca.
2000 DM angeboten.

Entsorgung der Kunststoffbehiiltnisse ohne schiidliche Restanhaftungen

1995 mubten fiir die ca. 12 m3 Kunststoffabfille 2752 DM an Entsorgungskosten be-
zahlt werden. Eine Entsorgung als Behilter ohne schidliche Restanhaftungen ist dage-
gen kostenlos. Die gesamten jihrlichen Entsorgungskosten in Héhe von 2752 DM
kénnten also cingespart werden.

7.2.6 Handlungsempfehlungen

In der folgenden Tabelle sind die im wirtschaftlich vertretbaren Rahmen umzusetzen-
den Mafinahmen dargestellt.

Nr. | siche Mafinahme Vorteile Einsparung (DM/a) Umsetzungs-
Kap. bzw. Investitions- zeitraum
kosten (DM)
1 533 On-line- bis zu 70% Einsparung 9136,— DM/a I Jahr
Entsilberung an Fixierer (7722 l/a) Investitionskosten
ca. 12500,-DM
2 54 Externes Vermeidung des ca. 7678,— DM/a umsetzbar ab
Fixierbadrecycling Fixiererabfalls Kostenvorteil Verbrauch der
(3537 l/a) und (keine Zusatz- gingelagerten
dessen Verpackung, investitionen Produkte
crheblich reduzierter erforderlich)
Ankauf von Neuchemie
3 Entsorgung der | Vermeidung des Anfalls Kostenvorteil: 1--3 Monate
Kunststoffbehilt- von Verpackungen 2752~ DM/a
nisse als Behilter mit schédlichen
ohne schidliche | Anhaftungen: jihrliches
Restanhaftungen | Einsparpotential: 12 m?

Tab. 7.2-32: Gemeinsame Darstellung der VVV-Mafinahmen
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¢ Mafinahme 1 wird fiir Entwicklermaschinen mit ausreichendem Jahresdurchsatz vor-
geschlagen, fiir die sich ein jdhrlicher Kostengewinn errechnet. Fiir Entwicklerma-
schinen, fiir die sich eine On-line-Entsilberung nicht rechnet, wird alternativ Maf-
nahme 2 vorgeschlagen. Da die On-line-Entsilberung neben der Einsparung an Fi-
xiererabfall auch noch zu einer erheblichen Reduzierung der Silberfracht in das Ab-
wasser fuhrt, die quantitativ giinstiger ausfillt als bei einer Waschwasserentsilbe-
rung, wird empfohlen, die zur Verfugung stehenden Mittel fiir Investitionen voll fiir
die Anschaffung von Entsilberungsgeriten zu nutzen.

e Kritisch wird vom Betreiber des Krankenhauses der Einsatz aufbereiteter Fixierbéder

aus dem externen Recycling (Mafinahme 2) gesehen, weil:

— fur die Lagerung der Produkte keine ausreichenden Réumlichkeiten zur Verfiigung
stehen.

— ein Entsorgungsvertrag bis zum Jahr 2000 besteht, der auch die Sammeltanks ein-
bezicht

— der Arbeitsaufwand auf das derzeitige System optimiert ist. Wiirde man kiinftig
evtl. mit Kanistern arbeiten, die jeweils ausgetauscht werden miissen, kann der
Personalbedarf ansteigen.

Aus den genannten Griinden wird Mafinahme 2 nur fiir den Fall vorgeschlagen, daB
sie bei emigen Geriten als Alternative zum On-line-Recycling eingesetzt werden
kann (siehe Tabelle 7.2-33). Eine Entscheidung dariber, wo evtl. das externe Fixier-
badrecycling zum Einsatz kommt, sollte dem Betreiber {iberlassen werden, da hier
viele betricbsinterne Aspekte beriicksichtigt werden miissen. So spielen beispiclswei-
se mogliche Investitionsentscheidungen fiir digital arbeitende Geriite in naher Zu-
kunft eine wichtige Rolle.

e MafBnahme 3 ist ohne Probleme kurzfristig zu realisieren.

Im Krankenhaus wird der Linsatz neuer, insbesondere digitaler Technologien in ver-
schiedenen Abteilungen zur Reduzierung von Badvolumina beitragen, die entsorgt oder
behandelt werden miissen. Bei den dabei notwendigen Investitionsentscheidungen sollte
dieser langfristig wirksame Kosteneffekt eine Rolle spielen. So sollte bei jeder neuen
Investition tuberpriift werden, in welchem Kosten-Nutzen-Verhiltnis eine Digitalisie-
rung oder die Nutzung anderer Bildspeichermedien (z. B. Trockenfilmentwicklung) zur
Abfallvermeidung und zur Rationalisierung der Stofffliisse beitrigt.

Die unterschiedlichen Grofien, Auslastungen und Verweilzeiten von fotografischen Bi-
dern in den zahlreichen Entwicklungsmaschinen der Klinik erfordern, als Entschei-
dungshilfe, neben den o.g. allgemeinen Handlungsempfehlungen, anlagenscharfe Dif-
ferenzierungen der realisierbaren Malinahmen. In Tabelle 7.2-33 sind die MaRnahmen
aufgefiihrt, die fiir jede einzelne Entwicklermaschine z. Z. sinnvoll erscheinen.
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On-line-Fixierbad- Extern recyceltes
entsilberung Fixierbad
Institut Entwickler- Film- Vermeidungs-| Ein- |Vermeidungs-| Ein-
maschine durchsatz potential sparung potential sparung
(m?/a) (1995) (I/a) (DM/a) (/a) (DM/a)
Radio- Cronex T6 (Du Pont) 5521 1843 4126
logisches
Institut MO6AW (Kodak) 3785 1109 1326
Mé6B (Kodak) 1293 920 608
MBS (Kodak) 1529 1017 2207
M7B (Kodak) 2843 833 274
M7B (Kodak}) 3251 952 730
Neuro- M7B (Kodak) 400 186 404
radiologie i
Curix Capa-city plus 392 235 510
M7B (Kodak) 2609 764 13
Urologie Curix 260 (Agfa) 392 278 604
Nuklear- Cronex CX 130 1148 1010 2192
medizin (Du Pont)
Kieferklinik | QC-R/T6 (Du Pont) 456 383 832
Foto- Gevamatic 110 714 428 929
abteilung i
Scopix 128 (Agfa) 3442 1301 2059
gesamt 27715 7722 9136 3537 7678

Tab. 7.2-33: Zusammenfussende Empfehlungen fiir einzelne Entwicklermaschinen
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7.3 Betrieb C (Fachlabor)

7.3.1 Allgemeines

Der Betrieb C ist ein Fachlabor mit einem Durchsatz zwischen 3000 und 30000 m?2
an entwickeltem fotografischen Material.

Es werden Filmentwicklung, VergréBerungen, Duplikate und elektronische Bildverar-
beitung angeboten, auBerdem Kaschierungen, Oberflichenveredelung, Konfektionie-
rungsarbeiten und Laminierungsarbeiten. Gegenstand des vorliegenden Fallbeispiels
sind aber nur die Prozesse, die auf der Silberhalogenidfotografie beruhen.

Bei den Kunden handelt es sich fast ausschliefilich um Profis, d. h. um Verlage, Fotogra-
fen, Industrieunternehmen und Werbeagenturen. Es gibt etwa 640 Hauptkunden, davon
sind 2 Groflkunden. Der Anteil der Amateure unter den Kunden liegt bei unter 1 %.

Es sind sechs Entwicklermaschinen fir die fotografischen Prozesse E-6, R-3, C-41,
RA-4, SW-Film und SW-Papier vorhanden. Diese Prozesse sind im Kap. 4 ausfithrlich
beschrieben.

7.3.1.1  Installierte und genutzte Kapazitiit

Die installierte Leistung (Durchsatz) der meisten Entwicklungsgerite a6t sich nicht
mehr ermitteln, da diese schon lange in Betrieb und mehrmals umgebaut worden sind.
Im allgemeinen liegt der Auslastungsgrad in Fotofachlabors bei etwa 10 %.

Alle Maschinen laufen mindestens 5 Tage pro Woche. Solange sich kein zu entwik-
kelndes Bildmaterial in den Maschinen befindet, ist der Transport ausgeschaltet, und
es wird. weder nachregeneriert noch lduft Waschwasser zu, aber die Maschinen werden
auf der jeweiligen Arbeitstemperatur gehalten.

Der Papier- und Filmverbrauch fiir die einzelnen Prozesse im Stammhaus ist in Tabelle
7.3-1 wiedergegeben. Es handelt sich hierbei um Daten, die vom Betrieb C zusammen-
gestellt worden sind. Die Zahlen geben nicht ganz den tatsiichlichen Verbrauch wieder,
sondern beziehen sich auf den Einkauf im jeweiligen Jahr,

Prozel Papier-, Folien- und Filmdurchsatz (m?2)
1992 1993 1994
E-6 4747 (Film) 4881 (Film) 5403 (Film)
R-3 2372 (Papier) 2 189 (Papier) 2402 (Papier)
225 (Folie) 19 (Folie)
C-41 416 (Film) 366 (Film) 410 (Film)
RA-4 1 667 (Papier) 1397 (Papier) 1877 (Papier)
59 (Folie)
SW-Film 570 (Film) 616 (Film) 519 (Film)
SW-Papier 2851 (Papier) 2622 (Papier) 1740 (Papier)
Summe 12848 12 090 12410

Tab. 7.3-1: Papier-, Folien- und Filmdurchsatz 1992 bis 1994
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7.3.1.2

Insgesamt arbeiten 37 Personen im Betrieb C.

7.3.1.3

Betriebsgrofle

Riaumliche Situation

Der Betrieb befindet sich in einer grofien Stadt in Baden-Wiirttemberg.

7.3.2

7.3.2.1

Verfahren

Allgemeine Daten

Die Betriebsdaten der Entwicklermaschinen im Vergleich kénnen der Tabelle 7.3-2 ent-
nommen werden. Besonderheiten zu den einzelnen Prozessen sind in den Abschnitten

7.3.2.2 bis 7.3.2.7 beschrieben.

E-6 R-3 C-41 RA-4 SW-Film | SW-Papier
Hinger/Durchlauf Hinger Durchlauf Hinger Durchlauf Hénger Durchlauf
Regenerierung In-line Arbeitsls. | Arbeitslis, | Arbeitslos. | Arbeitslds. | Arbeitslds.
Qualititssicherung Tests nach MeBtechn. | Meftechn. | MeBtechn, | Mefitechn. | MefBtechn.
Kodak Q-Lab, | Ausw., opt. | Ausw., opt. | Ausw., opt. | Ausw,, opt. | Ausw., opt.
Mefitechn. usw,| Kontr, Kontr. Kontr. Kontr, Kontr,
opt. Kontr.
Wassersparschaltung Seltromat ja’ ja~ Seltromat ja ja*
Spiilwasserrecycling nein nein nein nein nein nein
On-line-Entsilberung ja nein nein nein nein nein

" Bs wird nur dann gewissert, wenn Fotomaterial im Tank ist.

Tub. 7.3-2: Allgemeine Betriebsdaten der Entwicklermaschinen
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7.3.2.2 Prozel} E-6

Kaskade

||

Kaskade

. Schiug-
Farb- e Fixier- [J{ Fider- I bad
entwickier bad bad 1 bad 2 H.0

Entsilbern
+
Auffrischen

\/

E = Entsorgung

Abb. 7.3-1. Prozefifliefbild E-6, Betrieb C

Das ProzeBflieBbild fiir den Entwicklungsprozef E-6 ist in der Abbildung 7.3-1 wie-
dergegeben. Folgende Besonderheiten gehen aus dem FlieB3bild hervor:

Das Bleichbad wird aufgefrischt und im Kreislauf gefiihrt.
Das Fixierbad wird entsilbert, aufgefrischt und im Kreislauf gefithrt.

Es sind zwei Fixierbadtanks vorhanden, die als zweistufige Gegenstromkaskade ge-
schaltet sind.

Die Wisserungen zwischen Bleichbad und Fixierbad sowie zwischen Fixierbad und
Schlufibad werden als zweistufige Gegenstromkaskaden durchgefiihrt.

Die elektrolytische Entsilberung des Fixierbades erfolgt on line (kontinuierlich) in ei-
nem Elektrolysegerit. Stromstirke und Spannung werden vollautomatisch geregelt.

Weitere Besonderheiten, die nicht aus dem ProzeBflieBbild entnommen werden kénnen,
sind die folgenden:

Die Badregenerierung erfolgt in line, d. h. die Regenerieranlage mischt automatisch
Konzentrate mit der entsprechenden Menge Wasser und dosiert die Regenerate den
Badtanks zu.

Es wird eine Wassersparschaltung (Seltromat) eingesetzt, d.h. die Wisserung erfolgt
je nach dem Verschmutzungsgrad.

Die Maschine ist mit einer Zeitschaltuhr ausgestattet, die nachts die Beheizung ab-
schaltet.

Das Vorbleichbad und das Umkehrbad werden nicht mehr selbst beheizt, sondern
durch die jeweils benachbarten Béder mit aufgeheizt.

Der Stickstoff fir die Besprudelung der Entwicklerbider wird in einer elektrisch be-
triebenen Stickstoffkondensieranlage gewonnen. Der Stickstoff wird darin mittels ei-
nes semipermeablen Diaphragmas aus der Luft gewonnen. Der Stickstoffdruck im
Stickstoffvorratsbehilter betrigt 6 bis 10 bar. Die Anlage wurde installiert, weil zu
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der Zeit, als noch Stickstoff in Flaschen gekauft wurde, haufig logistische Probleme
auftraten, die jetzt vermieden werden kénnen. Die Anlage ist geleast, fiir wihrend
des Leasingvertrages auftretende Storungen kommt die Wartungsfirma auf.

Weitere Prozefdaten gehen aus der Tabelle 7.3-3 hervor.

Erst- |{Umkehr-| Farb- Yor- Bleich- | Fixier- | Schluf}-
entwick-| bad |entwick-| bleich- bad bad bad
ler ler bad

Badvolumen (1) 160 115 180 115 180 1115+70 70

Standzeit | unbekannt

Badaufbereitung nein nein nein nein ja ja nein
Badtemperatur 38 33* 38 33 38 38 -
C)

entsorgt als Ent- Ent- Ent- Ent-

Abfall mit wickler | wickler | wickler | wickler = = -

Abfallschl.-Nr. 52723 | 52723 | 52723 | 52723

* Es fallen iiblicherweise wegen der Kreislauffithrung keine Abfilie an,
Tn Stérfillen wiirde die Entsorgung unter der Abfallschlisselnummer 527 07 erfelgen

** phne Heizung

Tub. 7.3-3: Betriebsdaten der Entwicklermaschine, Prozefs E-6

7.3.2.3  Prozel} R-3

Kaskade Kaskads
H.0 H0
. Bteich- Bleich-
Entwickler N ~ fixierbad tixiarbad H20
P
Zwischenbalichtunp
{Umkehrbelichtung)

E = Entsorgung

Abb. 7.3-2: Prozefifliefbild R-3, Betrieb C

Das ProzeBfliefibild fur den Entwicklungsprozefl R-3 ist in der Abbildung 7.3-2 wie-
dergegeben. Folgende Besonderheiten gehen aus dem Fliefbild hervor:
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e Die Wisserung zwischen Erstentwickler und Farbentwickler wird als zwelstufige
Gegenstromkaskade betrieben.

¢ Es erfolgt eine Umkehrbelichtung.

¢ Anstelle getrennter Bleich- und Fixierbider wird ein Bleichfixierbad emgesetzt. Die-
ses wird als zweistufige Gegenstromkaskade betrieben.

® Dic SchiuBwisserung wird ebenfalls als zweistufige Gegenstromkaskade betrieben.

Weitere Prozefdaten gehen aus der Tabelle 7.3-4 hervqr.

Erstentwickler Farbentwickler Bleichfixierbad
Badvolumen (1) 16 34 2x175
Menge pro Ansatz (1) 50 50 50
Standzeit unbekannt
Badaufbereitung nein nein nein
Badtemperatur (°C) 38 38 38
entsorgt ais Abfall Entwickler Entwickler Fixierbad
mit Abfallschl.-Nr. 527 23 527 23 527 07

Tab. 7.3-4: Betriebsdaten der Entwicklermaschine, Prozeff R-3

Nach Angabe des Betriebes C handelt es sich beim R-3-ProzeB um ein Laussterbendes™
Verfahren. Es wird erwartet, dal8 der Prozefl R-3 in einigen Jahren aufgegeben wird.

7.3.2.4  Prozell C-41

Entwickler Bleichbad Hz0 I Fixierbad 2 Stabt;léswr—
B

Abwasser

—4 Auffrischen

E = Entsorgung

Abb. 7.3-3: Prozefifliefbild C-41, Betrieb C
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Das FlieBbild fiir den Entwicklungsprozefs C-41 ist in Abbildung 7.3-3 wiedergegeben.

Folgende Besonderheit geht daraus hervor:

e Das Bleichbad wird aufgefrischt und im Kreislauf gefiihrt.

Weitere ProzeBdaten gehen aus der Tabelle 7.3-5 hervor.

Entwickler Bleichbad Fixierbad | Stabilisierbad
Badvolumen (1) 27 58 58 27
Menge pro Ansatz (1) 20 25 25 25
Standzeit unbekannt
Bqdaufbereitung ja/ nein ja nein nein
neimn
Badtemperatur (°C) 37,5 38 38 ohne Heizung
entsorgt als Abfall Entwickler = Fixierbad —
mit Abfallschl.-Nr. 527 23 527 07

* Es fallen iiblicherweise wegen der Kreislauffiilhrung keine Abfélle an.
In Storfillen wiirde die Entsorgung unter der Abfallschlisselnummer 527 23 erfolgen.

Tab. 7.3-5. Betriebsdaten der Entwicklermaschine, Prozefs C-41

7.3.2.5 ProzeB RA-4

Kaskade

Kaskade l

Hz0

Bleich-

Entwickler fixierbad

E = Entsorgung

H20

Abwasser

H0

Abb. 7.3-4:  Prozeffliefibild RA-4, Betrieb C

173




Das Fliebild fiir den Entwicklungsproze3 RA-4 ist in Abbildung 7.3-4 w1edergegeben
Folgende Besonderheiten gehen daraus hervor:

¢ Anstelle getrennter Bleich- und Fixierbider wird ein Bleichfixierbad eingesetzt.

¢ Die SchluBwisserung wird als dreistufige Gegenstromkaskade betrieben.

Eine weitere Besonderheit, die nicht aus dem ProzeBflieBbild entnommen werden kann,

ist die folgende:

e Lis wird eine Wassersparschaltung (Seltromat) eingesetzt, d. h. die Wisserung erfolgt

je nach dem Verschmutzungsgrad.

Weitere Prozefidaten gehen aus der Tabelle 7.3-6 hervor.

Entwickler Bleichfixierbad
Badvolumen (1) 34 16
Menge pro Ansatz (1) 10 10
Standzeit unbekannt
Badaufbereitung nein nein
ja/nein
Badtemperatur (C) 35,5 35,5
entsorgt als Abfall Entwickler Fixierbad
mit Abfallschl.-Nr, 527 23 527 07

Tab. 7.3-6: Betriebsdaten der Entwicklermaschine, Prozefi RA-4

7.3.2.6  Prozell Schwarzweilifilm

Entwi Stopp-
n ckl-]7 bad

Fixierbad H:0

E = Entsorgung

[6)

HzO

Abb. 7.3-5: Prozefifliefibild Schwarzweif3-Filmentwicklung, Betrieb C
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Das FlieBbild fiir den SchwarzweiBfilm-ProzeB ist in Abbildung 7.3-5 wiedergegeben.
Folgende Besonderheit geht daraus hervor:

e Die Wisserung wird als zweistufige Gegenstromkaskade betrieben.

Weitere ProzeBdaten gehen aus der Tabelle 7.3-7 hervor.

Entwickler Stoppbad Fixierbad Schlufibad
Badvolumen (1) 60 27 70 27
Menge pro Ansatz (1) 25 25 25 25
Standzeit unbekannt
Badaufbereitung nein nein nein nein
ja/mein
Badtemperatur (°C) 23 ohne Heizung 30 ohne Heizung
entsorgt als Abfall Entwickler Entwickler Fixierbad -
mit Abfallschl.-Nr. 527 23 527 23 527 07

Tab. 7.3-7: Betriebsdaten der Entwicklermaschine, Prozefs Schwarzweifsfilm

7.3.2.7  Prozell Schwarzweillpapier

Entwickier Fixierbad §__1 H0

D DS

Abb. 7.3-6: Prozefifliefshild Schwarzweifi-Papierentwicklung, Betrieb C

E = Entsorgung

Das FlieBbild fiir den SchwarzweiBpapier-Prozefl ist in Abbildung 7.3-6 wiedergege-
ben. Der ProzeB entspricht dem Standardprozel3.

Wetitere Prozefdaten gehen aus der Tabelle 7.3-8 hervor.
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Entwickler Fixierbad
Badvolumen (1) 16,5 16,5
Menge pro Ansatz (1) 10 10
Standzeit unbekannt
Badaufbereitung nein | nein
(Ja/nein)
Badtemperatur (°C) 30 30
entsorgt als Abfall Entwickler Fixierbad
mit Abfallschl.-Nr. 527 23 527 07

Tab. 7.3-8: Betriebsdaten der Entwicklermaschine, Prozef Schwarzweifipapier

7.3.3

Einsatzstoffe

Die fiir die einzelnen Prozesse erforderlichen Chemikalien gehen aus Tabelle 7.3-9 her-
vor. Die Mengenangaben bezichen sich dabei z. T. auf Konzentrate, die noch auf das
zwei- bis funffache verdinnt werden miissen. Die mit * markierten Mengenangaben
bezichen sich auf die Menge der Arbeitslosung. Die Aufteilung der Einkaufsmengen
auf die Betricbsstitten war dem Betrieb C nicht mehr méglich, d. h. die Zahlen bezie-
hen sich auf den Gesamteinkauf beider Betriebsstitten.

Prozei Produkt/ Menge pro Jahr Verpackung/ Aggregatzustand
Einsatzzweck GebindegriBe/Zustand
1992 | 1993 | 1994
E-6 Erstentwickler 2660 ;2840|1420 | Karton und Cubitainer 20 1 fliissiges Konzentrat
Umkehrbad 720 240 600 Karton und Cubitainer 20 1 fliissiges Konzentrat
Farbentwickler 3840 3060|2520 | Karton und Cubitainer 20 1 flissiges Konzentrat
Kondittonierbad | 1200 - - Karton und Cubitainer 20 1 fliissiges Konzentrat
Vorbleichbad 1060 | 1980|2100 | Karton und Cubitainer 20 1 flitssiges Konzentrat
Bleichbad F38011420| 1100 | Karton und Cubitainer 20 1 flussiges Konzentrat
Kanister 20 |
Fixierbad 8001040 ! 600| Karton und Cubitainer 20 | fliissiges Konzentrat
Stabilisierbad 240 ( 200: 180 Karton und Cubitainer 20 | fliissiges Konzentrat
R-3 Erstentwickler 1300 (21001200 | Kanister 100 I flissiges Konzentrat
Farbentwickler 21001 3300 | 1600 | Kanister 100 1* flissiges Konzentrat
Karton und Kanister 100 |
Bleichfixierbad | 3200142002960 | Kanister 100 1* flilssiges Konzentrat
Karton und Kanister 2 x 20 1

*= Mengenangaben beziehen sich auf die fertige Arbeitsldsung

Tab. 7.3-9: Einsatzstoffe fiir die fotografischen Prozesse
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Prozel} Produkt/ Menge pro Jahr Verpackung/ Aggregatzustand
Einsatzzweck Gebindegrolie/Zustand
1992 | 1993 | 1994
C-41 | Entwickler 500 | 880| 520 Karton und Behilter fliissiges Konzentrat
2x501
Bleichbad 1075| 1825|1000 | Karton und Behilter 25 1 fliissiges Konzentrat
Karton und Kanister 50 1
oder 100 | ‘
Fixierbad 2000 | 1650|1200 | Karton und Kanister 50 1” flissiges Konzentrat
RA-4 | Entwickler 920 (1780 750 | Karton und Kanister™ 100 1 fliissiges Konzentrat
Karton und Kanister 2 x 50 1
Karton und Kanister 2 x 25 1
Karton und Kanister 2 x 20 ]
Bleichfixierbad 5001 620 900 | Karton und Kanister® 2 x 25 1} fllssiges Konzentrat
Karton und Kanister 2 x 101
Karton und Kanister 50 |
Karton und Kanister 100 1
SW-F | Entwickler 1330|1200 830| Karton und Kanister 2x 251 | fliissiges Konzentrat
Karton und Kanister 101
Karton und Cubitainer 20 |
Stoppbad 20 120 60 | Kanister 51 flissiges Konzentrat
Tonne 60 1
Fixierbad 240 340 180 Karton und Cubitainer 20 1 fliissiges Konzentrat
SW-P | Entwickler 150 190 110} Karton und Kanister 3 x5 | flissiges Konzentrat
Kanister 5 |
Stoppbad 180 60 - | FaB o0l flilssiges Konzentrat
Fixierbad 320 240| - | Kanister 101 flissiges Konzentrat
Tonne 60 1
Hilfs- | Aceton 160 40 40| PP-Kanister 20 1 flissig
stoffe .
Microzid SL 90 40 50 20| Kanister 10 1 fliissig
Algizid 11 12 45| - Kanister 5 1 fliissig
Exargent - — |0,0005| Fldschchen 0,25 ml fliissig
Spiritus - 180 60| Metallkanister 20 1 fliissig
Salpetersdure - 15y - Kanister 3 x5 1 fliissig
Stabilisatorbad - (84001 - Karton und PP-Flaschen fliissig
Algenmittel - - 50| Kanister 51 flissig
Vlodrop

* = Mengenangaben bezichen sich auf die fertige Arbeitsldsung

Tab. 7.3-9: Einsatzstoffe fiir die fotografischen Prozesse (Fortsetzung)
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7.3.4 Abfallaufkommen

7.34.1  Verbrauchte Fotobider

Die verbrauchten Béder werden in Kunststofftanks gesammelt, die in Auffangwannen
aus Kunststoff stchen. Jeder Tank hat ein Volumen von 1500 1. Die Sammlung erfolgt ge-
trennt nach silberhaltigen Bédern (entsorgt unter der Abfallschliisselnummer 527 07)
und nicht silberhaltigen Bidern (entsorgt unter der Abfallschliisselnummer 527 23). Es
gibt zwei Tanks flir die nicht silberhaltigen Bider und einen Tank fiir silberhaltige Béider.

Die Mengen der insgesamt entsorgten Fotobdder sind fiir dic Jahre 1992 bis 1994 in
der Tabelle 7.3-10 aufgefiihrt. Bei einem Entsorgungspreis von —,90 DM/1 ergeben sich
die ebenfalls in der Tabelle aufgeflihrten Kosten. Nicht enthalten sind darin die Gebiih-
ren fur die Anfallbegleitscheine (8. DM pro Abholung und Abfallschliissclnummer)
und die Silberriickvergiitungen.

Bad entsorgt Menge in 1 Lager- Kosten in
unter Abfall- behiilter und DM
schliissel-Nr, | 1992 | 1993 | 1994 | onazitit | (nur 1994)
Fixierbdder * 527 07 11695 8888 8154 1 x 15001 7 338,60
Entwickler- 527 23 41023132463 30706 2x15001 27 635,40
bader **
Summe 52718 | 41351 | 38 860 34974,—

* Unter dem Begriff | Fixierbider werden alle silberhaltigen Bider entsorgt, also auch die Bleichfixierbider

* Unter dem Begriff  Entwicklerbiider™ werden alle nicht silberhaltigen Bider entsorgt,
also auch die Stoppbider. Umkehrbider und Vorbleichbider

Tab. 7.3-10: Abfallaufkommen und -kosten, Fotobdder

7.3.4.1.1 Entwicklerbider

Die Entwicklerabfille setzen sich aus Schwarzweillentwicklern und Farbentwicklern
zusammen. Sie stammen jeweils aus den folgenden Prozessen:

E-6

R-3
SW-Film
SW-Papier

E-6
R-3
C-41
RA-4

o Schwarzweillentwickler

o Farbentwickler

Die Zusammensetzung von Entwicklerbddern ist in Kap. 4.11 niher beschricben.
Verbrauchtes Entwicklerbad ist als besonders iiberwachungsbediirftiger Abfall einge-
stuft. Seinen umweltschidlichen Charakter erhilt es im wesentlichen durch den hohen
Gehalt an organischen aromatischen Verbindungen (12 000 mg/1) und durch den relativ
hohen CSB-Wert von ca. 100000 mg/1.

Beziiglich der Sonderabfallabgabe gehiort es zur Kategorie 2
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Entsorgung des Entwicklers

Aus dem Uberlauf der Entwicklermaschine gelangen die verbrauchten Erstentwickler-
lésungen iiber eine Falleitung in einen der beiden fiir nicht silberhaltige Bider vorgese-
henen 1 500-1-Auffangbehilter, die sich im Kellergeschof} befinden. Die Entsorgung er-
folgt unter der Abfallschliisselnummer 527 23.

Dic verbrauchten Fotobdder werden vom Entsorger zweimal bis viermal pro Monat ab-
geholt. Uber eine Saugleitung werden die Fliissigkeiten in einen Tankwagen gepumpt.
Die Entwickler werden zusammen mit den vorher entsilberten Fixierbddern, den
Bleichfixierbiddern und den sonstigen Bidern bei cinem definierten pH-Wert vakuum-
destilliert. Es wird eine Trennung von 15 % Restkonzentrat und 85 % Destillat erreicht.
Das Destillat wird in eine Kldranlage eingeleitet, wihrend das Konzentrat einer Hoch-
drucknalloxidation zugefihrt wird.

Die Kosten pro Liter Entwicklerlésung betragen —,90 DM. Fiir die Sonderabfallbegleit-

scheine wird eine Gebiihr von 8,— DM pro Abholung und Abfallschliisselnummer erho-
ben.

Bereits durchgefiihrte oder geplante VVV-MaBnahmen

ProzeBi E-6: Seit 1994 werden sowehl als Erstentwickler als auch als Farbentwickler
Low-Rate-Entwickler eingesetzt.

Prozell C-41: Seit 1992 wird als Entwickler ein Low-Rate-Entwickler eingesetzt.
MalBnahmen zur Vermeidung, Verminderung oder Verwertung der Entwickler aus den
anderen Prozessen werden nicht durchgefiihrt.

7.3.4.1.2 Fixierbider

Die Fixierbadabfille stammen aus den Prozessen C-41, SW-Film und SW-Papier. Aus
dem Prozell E-6 fallen keine Fixierbadabfille an, auller bei Storfillen, da der Fixier-
badiiberlauf komplett wiederaufbereitet wird (On-line-Entsilberung).

Die Zusammensetzung von Fixierbidern ist in Kap. 4.11 ndher beschrieben.

Verbrauchtes Fixierbad ist als besonders tiberwachungsbedirftiger Abfall eingestuft.
Seinen umweltschidlichen Charakter erhilt es neben den hohen Konzentrationen an
Thiosulfat-, Sulfat- und Sulfitionen insbesondere durch den hohen Silberanteil, der nur
durch wenige Entsilberungsverfahren auf ein einleitfihiges Niveau gesenkt werden
kann. Der CSB-Wert hiegt bei ca. 120000 mg/1.

Beziiglich der Sonderabfallabgabe gehdrt es zur Kategorie 2.
Die Entsilberung wird in Baden-Wiirttemberg nur dann als Verwertungsverfahren ein-
gestuft, wenn der Erlds aus dem zuriickgewonnenen Silber die Entsorgungskosten iiber-

steigt. Im vorliegenden Fall wird dic Entsilberung daher als Teil der Entsorgung einge-
stuft. Aufgrund einer Entsilberung erfolgt also keine Befreiung von der Abgabe.

Entsorgung der Fixierbidder

Aus dem Uberlauf der Entwicklermaschine gelangen die verbrauchten Fixierbider iiber
gine Falleitung in den fiir silberhaltige Bdder vorgesehenen 1 500-1-Auffangbehilter,
der sich im Kellergeschol3 befindet. Die Entsorgung erfolgt unter der Abfallschliissel-
nummer 527 07. Der Silbergehalt liegt zwischen 2 und 5 g/l. Die Silberriickvergiitung
betrigt 70 %.
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Die verbrauchten Fotobdder werden vom Entsorger zweimal bis viermal pro Monat ab-
geholt. Uber eine Saugleitung werden die Fliissigkeiten in einen Tankwagen gepumpt.
Beim Entsorger werden die angenommenen Fixierbider in Elektrolysegeriten entsil-
bert. Anschliefend werden sic zusammen mit den Entwicklern und den sonstigen Bi-
dern ber einem definierten pH-Wert vakuumdestilliert. Es wird eine Trennung von
15 % Restkonzentrat und 85 % Destillat erreicht. Das Destillat wird in eine Kldranlage
eingeleitet, wihrend das Konzentrat einer HochdrucknaBoxidation zugefiihrt wird.

Die Kosten pro Liter Entwicklerldsung betragen —90 DM. Das in den Fixierbidern
enthaltene Silber wird riickverglitet (Riickvergiitung nicht in den —,90 DM/1 enthalten).
Fiir die Sonderabfallbegleitscheine wird eine Gebihr von 8~ DM pro Abholung und
Abfallschliisselnummer erhoben.

Bereits durchgefiihrte oder geplante VVV-Malnahmen

ProzeB E-6: Das Fixierbad wird entsilbert, aufgefrischt und im Kreislauf gefiihrt. Die
elektrolytische Entsilberung des Fixierbades erfolgt on line (kontinuierlich). Stromstar-
ke und Spannung werden vollautomatisch geregelt.

MafBnahmen zur Vermeidung, Verminderung oder Verwertung der Fixierbdder aus den
anderen Prozessen werden nicht durchgefiihrt.

7.3.4.1.3 Bleichbiider

Bleichbdder werden in den Prozessen E-6 und C-41 cingesetzt. Da die Bleichbider
aufgefrischt und im Kreislauf gefiihrt werden, fallen aufler bei Stérfallen keine Bleich-
badabfdile an. Die Entsorgung erfolgt in diesen Fillen unter der Abfallschliisselnum-
mer 527 23.

Bereits durchgefiithrte oder geplante VVV-Mafinahmen

Prozel E-6 und ProzeB C-41: Die Bleichbdder werden mit Luft oxidiert, aufgefrischt
und im Kreislauf gefiihrt.

7.3.4.1.4 Bleichfixierbider

Die Bleichfixierbadabfille stammen aus den Prozessen R-3 und RA-4. Die Zusammen-
setzung von Bleichfixierbddern ist in Kap. 4.11 niher beschricben.

Verbrauchtes Bleichfixierbad ist als besonders iberwachungsbedirftiger Abfall einge-
stuft. Seinen umweltschidlichen Charakter erhiilt es durch das in ihm enthaltene, biolo-
gisch nicht abbaubare EDTA, aullerdem durch die hohen Konzentrationen an Thiosul-
fat-, Sulfat- und Sulfitionen sowie insbesondere durch den hohen Silberanteil, der nur
durch wenige Entsilberungsverfahren auf ein cinleitefahiges Niveau abgesenkt werden
kann. Der CSB-Wert liegt bei etwa 100 000 mg/1.

Beziiglich der Sonderabfallabgabe gehort es zur Kategorie 2.
Die Entsilberung wird in Baden-Wiirttemberg nur dann als Verwertungsverfahren ein-
gestuft, wenn der Erlds aus dem zuriickgewonnenen Silber dic Entsorgungskosten iiber-

steigt. Im vorliegenden Fall wird die Entsilberung daher als Teil der Entsorgung einge-
stuft. Aufgrund einer Entsilberung erfolgt also keine Befreiung von der Abgabe.
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Entsorgung der Bleichfixierbdder

Die Entsorgung der Bleichfixierbider erfolgt auf dieselbe Art und Weise und zu den-
selben Kosten wie die der Fixierbider unter der Abfallschliisselnummer 527 07. Der
Silbergchalt liegt zwischen 2 und 5 g/l. Die Silberriickvergiitung betragt 70 %.

Bereits durchgefiihrte oder geplante VVV-Malinahmen

Es werden keine MaBnahmen zur Vermeidung oder Verminderung der verbrauchten
Bleichfixierbider aus den Prozessen R-3 und RA-4 unternommen.

7.3.4.1.5 Umkehrbader

Die Umkehrbadabfille stammen aus dem Prozef} E-6. Die Zusammensetzung von Um-
kehrbidern ist im Kap. 4.11 ndher beschrieben.

Verbrauchtes Umkehrbad ist als besonders iiberwachungsbedtirftiger Abfall eingestuft.

Beziiglich der Sondecrabfallabgabe gehort es zur Kategorie 2.

Entsorgung der Umkehrbider

Die Entsorgung der Umkehrbdder erfolgt auf dieselbe Art und Weise und zu denselben
Kosten wie die der Entwicklerbider unter der Abfallschliisselnummer 527 23,

Bereits durchgefGhrte oder geplante VVV-Malinahmen

Es werden keine Malnahmen zur Vermeidung oder Verminderung der verbrauchten
Umkehrbider unternommen.

7.3.4.1.6 Vorbleichbader

Die Vorbleichbadabfille stammen aus dem Prozell E-6. Verbrauchtes Vorbleichbad ist
als besonders {iberwachungsbediirftiger Abfall eingestuft.

Beziglich der Sonderabfallabgabe gehdrt es zur Kategorie 2.

Entsorgung der Vorbleichbider

Die Entsorgung der Vorbleichbider crfolgt auf dieselbe Art und Weisc und zu densel-
ben Kosten wie die der Entwicklerbiader unter der Abfallschliisselnummer 527 23.

Bereits durchgefithrte oder geplante VVV-Malinahmen

Es werden keine Mafnahmen zur Vermeidung oder Verminderung der verbrauchten
Vorbleichbidder unternommen.

7.3.4.1.7 Stoppbider

Dic Stoppbadabfille stammen aus dem Prozel3 SW-Film. Die Zusammensetzung von
Stoppbadern ist im Kap. 4.11 niher beschrieben. Stoppbdder haben keine eigenc Son-
derabfallschliisselnummer. Aufgrund der Verunreinigungen mit verschleppten Entwick-
lersubstanzen sollten sic zusammen mit den Entwicklerbiddern entsorgt werden.
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Entsorgung der Stoppbéder

Die Entsorgung der Stoppbider erfolgt auf dieselbe Art und Weise und zu denselben
Kosten wie die der Entwicklerbdder unter der Abfallschliissselnummer 527 23.

Bereits durchgefiihrte oder geplante VVV-MaBnahmen

Es werden keine Mafinahmen zur Vermeidung oder Verminderung der verbrauchten
Stoppbéder unternommen.

7.34.2  Sonstige Abfille

7.3.4.2.1 Kunststoffe

Die Abfalldaten fiir die Kunststoffabfille aus 1994 gehen aus der Tabelle 7.3-11 her-
vor. Die Daten wurden z.T. aus den Einkaufsdaten errechnet. Es konnten nur Daten
von beiden Betriebsstitten gemeinsam ermittelt werden.

Abfallart Menge Herkunft Entsorgung Behaltnis
pro Jahr
Kanister 263 Stck. | Fotochemie DSD 1,1-m3-Tonne
diverse Grofen
Cubitainerblasen 20 1 | 421 Stck. | Fotochemie DSD 1,1-m3-Tonne
Rollfilmspulen k. A Verpackung | DSD 1,1-m3-Tonne
Kleinbilddéschen von Filmen
Kleinbildpatronen
Diaboxen 808 kg | Verbrauchs- | zuriick an 1 Gitterpalette
Diardhmchen material Hersteller
Acetatfolie Verbrauchs- | zuriick an 5 Gitterpaletten
material Hersteller
Filmreste k. A, Fotoausschul} | privater -
Verwerter

Tab. 7.3-11: Abfalldaten Kunststoffe

Wiederverwendbare Verbrauchsmaterialien wie Diaboxen und Diarihmchen sowie Ace-
tatfolien werden zuriick an den jeweiligen Hersteller gegeben. Recyclingfihige Kunst-
stoffe werden getrennt von den {ibrigen Abfillen gesammelt und der DSD angedient.
Filmabfélle werden vom Entsorger der Fotochemikalien entsorgt. Silberhaltige Filme
werden an einen Edelmetallverwerter weitergegeben.
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7.3.4.2.2 Papier und Pappe

Die Abfalldaten beziiglich Papier und Pappe sind in der Tabelle 7.3-12 zu sehen.

Abfallart Menge pro Jahr Herkunft Entsorgung

Kartons 552 Stek. Chemie Papiercontainer

323 Stck. Filme

1 188 Stek. Fotopapier

Pappschachteln 349 Stck. Filme Wiederverwendung als

522 Stck. Fotopapier Verpackungsmaterial oder

Papiercontainer

Fotopapier k. A. Fotoausschuf} Hausmiill

Tub. 7.3-12: Abfalldaten Papier und Pappe

Papier und Pappe werden bis auf die Fotopapierabfille von den iibrigen Abfallfraktio-
nen getrennt gesammelt und der stidtischen Papierverwertung angedient. Die Schach-
teln, in denen die Filme und das Fotopapter angeliefert worden sind, werden z. T. als
Verpackungsmaterial wiederverwendet.

Weitere MaBnahmen zur Vermeidung oder Verminderung dieser Abfille werden bisher
nicht unternommen und sind auch nicht geplant.

7.3.4.2.3 Metalle
An Metallabfillen fallen Metalldosen an, in denen Filme angeliefert worden sind. Im
Jahr 1994 handelte es sich um 323 Dosen, die der DSD angedient wurden,

Weitere Mallnahmen zur Vermeidung oder Verminderung der Metalldosen werden bis-
her nicht unternommen und sind auch nicht geplant.

7.3.4.3  Abwasser

Dic Zahlen in der Tabelle 7.3-13 beziehen sich auf das Jahr 1991, fiir das das Statisti-
sche Landesamt eine Erhebung iiber Wasserversorgung und Abwasserbeseitigung im
Bergbau und im verarbeitenden Gewerbe durchgefiihrt hat. Die Differenz zwischen
Wasserverbrauch und Abwasscraufkommen ergibt sich daraus, daB ein Teil des Wassers
zum Ansatz fotografischer Bider eingesetzt wird und damit nicht als Abwasser cinge-
leitet, sondern als Abfall entsorgt wird.

Menge in m? Herkunft
Wasserverbrauch 477 Sanitir, Kantine
3802 Ansatz fotografischer Biader, Waschwisser
4279 gesamt
Abwasseraufkommen 477 Sanitdr, Kantine
3766 produktionsspezifische Abwasser
4243 gesamt

Tab. 7.3-13: Wasserverbrauch und Abwasseraufkommen
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In der Tabelle 7.3-14 sind der Wasserverbrauch in den Jahren 1992 bis 1994 sowie die
Wasser- und Abwassergebiihren in den betreffenden Jahren aufgefiihrt.

Wasserverbrauch/ Kosten pro m3 in DM | Gesamtkosten pro Jahr in DM
Abwasseraufkommen | (Wasser und Abwasser
in m3 zusammen)
1992 | 1993 | 1994 | 1992 | 1993 1994 1992 1993 1994
4876 | 4780 | 5118 | 220 2,49 2,78 | 10727,20|11902,20| 14 228,04

lab. 7.3-14: Wasserverbrauch und Gebiihren 1992 bis 1994

Zusammensetzung

Grundsitzlich kann das Abwasser alle Bestandteile der ins Abwasser eingeleiteten Bi-
der und der den Wiisserungen vorgeschalteten Bider enthalten. Wisserungen sind den
in der Tabelle 7.3-15 aufgefihrten ProzeBschritten nachgeschaltet:

Prozel} E-6 R-3 C-41 RA-4 SW-Film SW-Papier
vorgeschal- | Erstentwick- | Erstentwick- | Bleichbad Bleich- Fixierbad Fixierbad
tetes Bad lerbad lerbad fixierbad
Anzahl] 1 1 1 3 2 1
der Tanks
Wiisserungs- einfach einfach einfach Gegenstrom- | Gegenstrom- einfach
verfahren kaskade kaskade
vorgeschal- Bleichbad | Farbentwick- | Fixierbad - — -
tetes Bad lerbad
Anzahl 2 1 1 - - -
der Tanks
Wisserungs- | Gegenstrom- einfach einfach - - -
verfahren kaskade
vorgeschal- Fixierbad Bleich- - - - -
tetes Bad fixierbad
Anzahl 2 2 - - - —
der Tanks
Wisserungs- | Gegenstrom- | Gegenstrom- - - - -
verfahren kaskade kaskade
Tab. 7.3-15: Wisserungen der Einzelprozesse

Die folgenden Bader werden ins Abwasser eingeleitet:

e SchluBibad, Prozel} E-6

e Stabilisierbad, ProzeB C-41
e Schlullbad, Proze3 SW-Film

Dic Zusammensetzungen der den Wisserungen vorgeschalteten Bader und der ins Ab-
wasser eingeleiteten Biader werden in Kap. 4 11 niher beschrieben.
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Abwasserbehandlung

Das Abwasser wird unbehandelt in die Kanalisation eingeleitet.

Bereits durchgefiihrte oder geplante VVV-Malinahmen

Folgende MafBinahmen zur Verringerung der Abwasserbelastung werden bereits durch-
geflihrt:

ProzeB E-6: Das Fixierbad wird kontinuierlich entsilbert (On-line-Entsilberung), wo-
durch die Verschleppung des Silbers ins Abwasser gering gehalten wird. Zusitzlich
wird das Fixierbad als zweistufige Gegenstromkaskade gefiihrt, wodurch die Verschlep-
pung des Silbers ins Abwasser ebenfalls verringert wird.

ProzeR R-3: Das Bleichfixierbad wird als zweistufige Gegenstromkaskade gefiihrt, wo-
durch die Verschleppung des Silbers ins Abwasser verringert wird.

Folgende MaBnahmen zur Verminderung der Abwassermenge werden bereits durchge-
fuhrt:

Prozell E-6: Die Wisserungen zwischen Bleichbad und Fixierbad sowie zwischen Fi-
xierbad und SchluBbad werden als zweistufige Gegenstromkaskaden gefiihrt. Es wird
cine Wassersparschaltung (Seltromat) eingesetzt, d. h. der Waschwasserzulauf erfolgt je
nach dem Verschmutzungsgrad.

Prozef R-3: Die Schlufwisserung und die Zwischenwiisserung werden als zweistufige
Gegenstromkaskade durchgefiihrt. Es lduft nur dann Waschwasser zu, wenn sich foto-
grafisches Material in den Wisserungstanks befindet.

ProzeB C-41: Es lduft nur Waschwasser zu, wenn sich fotografisches Material in den
Wisserungstanks befindet.

Prozell RA-4: Die Schlulwisserung wird als dreistufige Gegenstromkaskade betrieben.
Es wird eine Wassersparschaltung (Seltromat) eingesetzt, d.h. der Waschwasserzulauf
erfolgt je nach dem Verschmutzungsgrad.

Prozell SW-Film: Der Waschwasserzulauf wird als zweistufige Gegenstromkaskade be-
tricben. Es lduft nur dann Waschwasser zu, wenn sich fotografisches Material in den
Wisserungstanks befindet.

ProzeB SW-Papier: Es liuft nur dann Waschwasser zu, wenn sich fotografisches Mate-
rial in den Wisserungstanks befindet.

7.3.5 VV¥V-Mallnahmen

Die im Anhang 53 der ,Allgemeinen Rahmen-Abwasserverwaltungsvorschrift — Foto-
grafische Prozesse (Silberhalogenid-Fotografic)* gemachten Vorgaben zur getrennten
Erfassung von Bidern sowie MaBnahmen zur Reduzierung von Badverschleppungen
sind im Betrieb C erfullt.
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7.3.5.1  MafBinahmen zur Vermeidung, Verminderung oder Verwertung
der verbrauchten Fotobider

7.3.5.1.1 Internes Recycling des Fixierers aus dem ProzeB C-41
Beschreibung der Mafinahme (vgl. Kap. 5.3)

In einer On-line?0-Fixierbadentsilberungs- bzw. -recyclinganlage (vgl. Kapitel 5.3.3)
wird im wesentlichen die Standzeit des Fixierbades durch geeignete MafBnahmen ver-
langert. Hierzu ist es in einem ersten Schritt erforderlich, den Silbergehalt auf einem
niedrigen Niveau zu halten. Da sich im Fixierbad naturgemil Silber anreichert, wird
die Konzentration durch eine Elektrolyse auf 0,3 bis 1 g Ag pro Liter gesenkt. Bei mo-
dernen Geriten wird die dabei verwendete Stromstirke iiber silbersensitive MeBelektro-
den oder uber die Flichenbelastung gesteuert. Um Verunreinigungen aus dem Fixier-
bad zu entfernen, werden Filter eingesetzt, deren Funktionstiichtigkeit {iber Druckdiffe-
renzsensoren liberwacht wird.

Entwicklungsstand, technische Machbarkeit

Kompaktanlagen werden von zahlreichen Herstellern vertrieben und z. B. iiber War-
tungsvertrige betreut. Einige Hersteller bieten die Mdglichkeit der regelmifRigen Uber-
wachung der Silberemissionen aus der Gesamtanlage, was gleichzeitig eine Effizienz-
priifung der Arbeitsweise ihres Gerdtes darstellt. Nachteilig ist allerdings, daf} bei der
ProzeBfiihrung darauf zu achten ist, dafl keine Stromstérken erreicht werden, die zu ei-
ner Silbersulfidausscheidung fiihren.

Vermeidungspotential

Laut den Angaben verschiedener Hersteller sind Einsparungen bis zu 75 % des Fixier-
badverbrauchs moglich. Die Entsorgung des verbrauchten Fixierers aus dem C-41-Pro-
zell entfillt groBtenteils, bis auf einen kleinen Anteil, der als Uberlauf entsorgt werden
muB}. Durch die stindige Entsilberung wird der Silbergehalt im Fixierbad gering gehal-
ten, was zu verminderten Verschleppungen ins Waschwasser fihrt.

Wirtschaftlichkeit

Rahmenbedingungen der Wirtschaftlichkeit

Die Kostenbetrachtung erfolgt auf der Basis von Angaben des Herstellers der On-line-
Entsilberungsgerite. Die Tabellen 7.3-16 und 7.3-17 zeigen die Fixierbadkosten fiir
den Prozel C-41 mit und ohne Wiederaufbereitung in einem separaten On-line-Entsil-
berungsgerit. Es wird ein Fixiererverbrauch von 1200 l/a zugrundegelegt. Als zu ent-
sorgende Restmenge bei der Fixierbadaufbereitung werden 15 % der Einsatzmenge an-
gesetzt,

#® On line: Bearbeitung einer Teilmenge des Bades innerhalb des Betriebes direkt in ciner Anlage (anlagenintern) oder
in einem zusétzlichen Gerét.
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Einzelposten Gesamtkosten
(1200 1)
Einkauf Neuchemie —,80 DM/} 960,~ DM
Entsorgung (zu entsorgen sind ca. 1 100 1) 90 DM/1 990,- DM
Sonderabfallabgabe —,20 DM/1 220~ DM
Gesamtkosten ohne Recycling 1,90 DM/1 2170~ DM
Tab. 7.3-16: Fixierbadkosten C-41 ohne Recycling
Einzelposten Gesamtkosten
pro Jahr
Investitionskosten 6900—- DM
Abschreibung in 5 Jahren 1380,- DM
Zinsen (8 %/Jahr) (0,5 x 6900 276~ DM
DM x 8 %)
Einkauf Neuchemie bei 75 % Einsparung —,80 DM/1 240, DM
Entsorgung (Restmenge 15 % = 180 1) —90 DM/1 162~ DM
Sonderabfallabgabe —,20 DM/1 36, DM
Gesamtkosten mit Recycling 2094,- DM
'Amortisationszeit* 3,98 Jahre

* Berechnung vgl. Tab. 7.2-25

Tab. 7.3-17: Fixierbadkosten C-41 mit Recveling

Jihrlichen Fixierbadkosten im ProzeB C-41 von 2170 DM ohne Fixiererrecycling ste-
hen 2094 DM mit Fixiererrecycling gegeniiber. Das bedeutet, dafl sich die Anschaf-
fung einer On-line-Entsilberungsanlage wihrend des Abschreibungszeitraumes von 5
Jahren amortisiert. Danach betriigt die jahrliche Einsparung bei gleichbleibendem Film-
durchsatz etwa [ 700 DM.

7.3.5.1.2 Betriebsexterne Wiederaufbereitung des Farbentwicklers
aus dem ProzeBl RA-4

Beschreibung der Maflnahme (vgl. Kap. 5.4)

Die gesammelten Entwickleriiberlaufe, die {iblicherweise als Sonderabfall entsorgt wer-
den, konnen extern zur Wiederverwendung (vgl. Kap. 5.4) aufgearbeitet werden. Dazu
miissen sie getrennt von den anderen Béddern gesammelt werden. Beim Verwerter
durchliduft der Entwickler einen Filter, einen lonentauscher und nochmal einen Filter.
AnschlieBend werden nach einer Analtyse die verbrauchten Chemikalien erginzt. Das
in seiner Zusammensetzung dem Neuansatz gleichwertige Entwicklerbad wird dem An-
wender zur Wiederverwendung zuriickgebracht.
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Entwicklungstand, technische Machbarkeit

Die externe Aufbereitung verbrauchter fotografischer Bider aus dem RA-4-ProzeB
wurde seit mehreren Jahren crprobt und gilt heute als ausgereift und kann damit —
auch nach Meinung von Fotochemicherstellern — zum Stand der Technik gezihlt wer-
den. Angeboten wird die gesamte ProzeBchemie. Die Regeneratlésung wird gebrauchs-
fertig angeliefert. '

Verwertungspetential

Das Verwertungspotential liegt (theoretisch) bei 100% wenn man die Verschleppungs-
verluste, die mit dem Waschwasser in das Abwasser gelangen, nicht beriicksichtigt,

Da es sich um ein Kreislaufsystem handelt, entfillt auch der fiir die Verpackung der
Frischchemie anfallende Kunststoff- und Papierabfall. Dies entspricht in etwa der

Hilfte des gesamten Aufkommens an Verpackungsabfall aus dem Betrieb der Entwick-
lermaschine.

Wirtschaftlichkeit

Rahmenbedingungen der Wirtschaftlichkeit

Der Kostenvergleich (siehe Tabelle 7.3-18) erfolgt auf Basis von Informationen des
Verwerters fur die Recyclingchemie sowie der Preise cines namhafien Herstellers von
Fotochemtkalien fiir die Frischchemie (jeweils gebrauchsfertige Lésung).

Farbentwickler Recycling Neuchemie
Einkaufspreis (DM/] Farbentwickler) 3,37 3,80
Restmenge (%) 66 % 66 %
Riickvergiitung (bei Riickgabe des vorh. Entw.) (DM/1) 1,00 -
Riickvergiitung (DM/l Ursprungsmenge) 0,66 -
Verarbeitungskosten (Entsorgung) (DM/1) — 1,15
Verarbeitungskosten (DM/I Ursprungsmenge) - 0,76
Eimnkaufspreis (DM/] Ursprungsmenge) 2,71 4,56
Kostenvorteil (DM/]) fiir Recyclingchemie 1.85
Kostenvorteil (DM/1 000 | Jahresmenge) pro Jahr 1850,

Tab. 7.3-18: Wirischafilichkeit des Entwicklervecyclings beim RA-4-Prozef3

7.3.5.1.3 Betriebsexterne Wiederaufbereitung des Bleichfixierbades
aus dem Prozell RA-4

Beschreibung der Malinahme (vgl. Kap. 5.4)
Die gesammeiten Bleichfixierbadiiberldufe, dic iiblicherweise als Sonderabfall entsorgt

werden, kénnen extern zur Wiederverwendung aufgearbeitet werden (vgl. Kap. 5.4).
Dazu miissen sie getrennt von den anderen Bédern gesammelt werden. Beim Verwerter
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wird der Bleichfixierer zunichst entsilbert. Nach der Entsilberung werden auf der Ba-
sis einer quantitativen Analyse Frischchemikalien zugegeben. Das in seiner Zusammen-
setzung dem Neuansatz gleichwertige Bleichfixierbad wird dem Anwender zur Wieder-
verwendung zuriickgebracht.

Entwicklungstand, technische Machbarkeit

Dic externe Aufbereitung verbrauchter fotografischer Bader aus dem RA-4-Prozels
wurde seit mehreren Jahren erprobt und gilt heute als ausgereift und kann damit —
auch nach Meinung von Fotochemicherstellern — zum Stand der Technik gezdhlt wer-
den. Angeboten wird die gesamte ProzeBchemic. Die Regeneratlosungen werden ge-
brauchsfertig angeliefert.

Verwertungspotential

Das Verwertungspotential liegt (theoretisch) bei 100 % wenn man die Verschleppungs-
verluste, die mit dem Waschwasser in das Abwasser gelangen, nicht berticksichtigt.

Da es sich um ein Kreislaufsystem handelt, entfdllt auch der fiir die Verpackung der
Frischchemie anfallende Kunststoff- und Papierabfall. Dies entspricht in etwa der

Hilfte des gesamten Aufkommens an Verpackungsabfall aus dem Betrieb der Entwick-
lermaschine.

Wirtschaftlichkeit

Rahmenbedingungen der Wirtschaftlichkeit

Der Kostenvergleich (siehc Tabelle 7.3-19) erfolgt auf Basis von Informationen des
Verwerters fiir die Recyclingchemie sowic der Preise cines namhaften Herstellers von
Fotochemikalien fiir die Frischchemie (jeweils gebrauchsfertige Losung).

Bleichfixierer Recycling Neuchemie
Einkaufspreis (DM/1) 4,27 4,20
Restmenge (%o) 90 % 90 %
Riickvergiitung (bei Riickg. des vorh. Bleichfixierba- 1,00 -
des) (DM/1)
Riickvergutung (DM/l Ursprungsmenge) 0,90 -
Verarbeitungskosten (Entsorgung) (DM/1) — 1,20
Verarbeitungskosten (DM/1 Ursprungsmenge}) - 1,08
Einkaufspreis (DM/] Ursprungsmenge) 3,37 5,28
Kostenvorteil (DM/]) fiir Recyclingchemie 1,91
Kostenvorteil (DM/900 1 Jahresmenge) pro Jahr 1719,~

Tab. 7.3-19: Wirtschaftlichkeit des Bleichfixierbadrecyclings beim RA-4-Prozef§

Die Silberriickvergiitung fiir das Silber aus dem Bleichfixierbad ist bei beiden Varian-
ten gleich.
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7.3.5.1.4 Internes Recycling des Fixierers aus dem ProzeB SW-Film
Beschreibung der Mafinahme (vgl. Kap. 5.3)
Die MaBnahme ist dieselbe, die bereits unter 7.3.5.1.1 beschrieben worden ist.

Vermeidungspotential

Die Entsorgung des verbrauchten Fixierers aus dem SW-Film entfillt groftenteils, bis
auf einen kleinen Anteil, der als Uberlauf entsorgt werden muR. Des weiteren kann der
Verbrauch an frischem Fixierbad fiir diesen Prozefs um bis zu 75 % gesenkt werden.
Durch die stindige Entsilberung wird der Silbergehalt im Fixierbad gering gehalten,
was zu verminderten Verschleppungen ins Waschwasser fiihrt. ‘

Wirtschaftlichkeit

Rahmenbedingungen der Wirtschaftlichkeit

Die Kostenbetrachtung erfolgt auf der Basis von Angaben des Herstellers der On-line-
Entsilberungsgerite. Die Tabellen 7.3-20 und 7.3-21 zeigen die Fixierbadkosten fiir den
SW-Film mit und ohne Wiederaufbereitung in einem separaten On-line-Entsilbe-
rungsgerat. Es wird e Fixiererverbrauch von 200 Va zugrundegelegt. Als zu entsorgen-

de Restmenge bei der Fixierbadaufbereitung werden 15 % der Einsatzmenge angesetzt.

Einzelposten Gesamtkosten
200 1)
Einkauf Neuchemie —,80 DM/] 160,— DM
Entsorgung (zu entsorgende Menge 180 1) -90 DM/1 162, DM
Sonderabfallabgabe —,20 DM/{ 36,- DM
Gesamtkosten ohne Recycling 1,90 DM/1 358,- DM

Tab. 7.3-20: Fixierbadkosten SW-Film ohne Recycling

Einzelposten GesamtKkosten pro
Jahr

Investitionskosten 6900,—- DM

Abschreibung in 5 Jahren 1380,- DM
Zinsen (8 %/Jahr) (0,5 x 6900 DM x § %) 276,- DM
Einkauf Neuchemie bei 75 % Einsparung —,80 DM/1 40,- DM
Entsorgung (Restmenge 15% =30 1) —90 DM/] 27-DM
Senderabfallabgabe -,20 DM/1 6,— DM
Gesamtkosten mit Recycling 1729 DM
Amortisationszeit* > 5 Jahre

* Berechnung vgl. Tab. 7.2-25

Tab. 7.3-21: Fixierbadkosten SW-Film mit Recycling
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Jahrlichen Fixierbadkosten im Proze SW-Film von 340 DM ohne Fixiererrecycling
stehen 1729 DM mit Fixiererrecycling gegeniiber. Das bedeutet, dall der Betrieb C
withrend des Abschreibungszeitraumes von 5 Jahren mit zusitzlichen Kosten von etwa
1400 DM pro Jahr belastet wire.

7.3.5.2 Mafinahmen zur Vermeidung, Verwertung oder Verminderung der
sonstigen Abfille

Weitere Mafnahmen zur Vermeidung, Verwertung oder Verminderung der sonstigen
Abfille als die bisher schon durchgefiihrten werden nicht vorgeschlagen.

7.3.53  Malinahmen zur Vermeidung, Verminderung oder Verwertung des
Abwassers

7.3.5.3.1 Umbau der Wisserung des Prozesses R-3

Beschreibung der Mallnahme (vgl. Kap. 3.8)

Die MaBnahme sieht vor, die Wisserung in der Entwicklungsmaschine so umzubauen,
daBl der Uberlauf aus der SchluBbadkaskade in den Zulauf der Zwischenwisserung

zwischen Farbentwickler und Bleichfixierbad geleitet wird.

Entwicklungsstand, technische Machbarkeit

Die technische Machbarkeit ist gegeben. Es muB nur der Uberlauf der SchluBwiisse-
rung mit dem Zulauf der Zwischenwasserung verbunden werden.

Vermeidungspotential

Bei ciner Wisserungsrate in der Zwischenwisserung von 1 1/m? und einem Papicr-
durchsatz von 2400 m? ergibt sich ein Vermeidungspotential von 2,4 m? pro Jahr.
Wirtschaftlichkeit

Die Investitions- und Arbeitskosten fiir diec Durchfihrung dieser Malnahme liegen
schitzungsweise bei 800-1000 DM. Betriebskosten fallen nicht an. Die Einsparung

durch verringerte Wasser- und Abwasserkosten liegt bei etwa 5 DM. Die Wirtschaft-
lichkeit dieser Maflnahme ist also nicht gegeben.

7.3.5.3.2 Umbau der Wisserung des Prozesses C-41

Beschreibung der Mafinahme (vgl. Kap. 5.8)

Die Manahme sieht vor, die Wisserung in der Entwicklungsmaschine so umzubauen,
daB der Uberlauf aus der SchluBbadkaskade in den Zulauf der Zwischenwisscrung

zwischen Bleichbad und Fixierbad geleitet wird.

Entwicklungsstand, technische Machbarkeit

Dic technische Machbarkeit ist gegeben. Es muB nur der Uberlauf der SchluBwisse-
rung mit dem Zulauf der Zwischenwiisserung verbunden werden. In vergleichbaren Be-
trieben wird diese Mafinahme bereits durchgefiihrt.
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Vermeidungspotential

Uber das Vermeidungspotential kénnen keine genauen Angaben gemacht werden. Es
diirfle in der gleichen GréBenordnung liegen wie das unter Kap. 7.3.5.2.1 beschriebene.
Wirtschaftlichkeit

Die Investitions- und Arbeitskosten flir die Durchfiihrung dieser MaBnahme liegen
schitzungsweise bei 800-1000 DM. Betriebskosten fallen nicht an. Die Einsparung

durch verringerte Wasser- und Abwasserkosten diirfte bei etwa 5 DM liegen. Die Wirt-
schaftlichkeit dieser Mafinahme ist also nicht gegeben.

7.3.6 Handlungsempfehlungen

Darstellung der im wirtschaftlich vertretbaren Rahmen umzusetzenden MaBnahmen:

Nr. siche Malinahme Vorteile Kosten Umsetzungs-
auch zeitraum
Kapitel
1 533 Internes Fixierbad- Einsparung von Investition von I Jahr
recycling (C-41) 75% des Fixierers 6900 DM, 5 Jahre

Abschreibung, dann
Einsparung von
ca. 1700 DM/a

2a 5.8 Umban der Wisserung |  Verringerung des 800-1000 DM 6 Monate
des Prozesses R-3 Wasserverbrauchs
2b 58 Umbau der Wisserung Verringerung des 800-1000 DM 6 Monate
des Prozesses C-41 Wasserverbrauchs
3a 5.4 Externes Recycling Vermeidung des ca. 1 800 DM Kosten- umsetzbar
des Entwicklers Abfalls aus RA-4, vorteil pro Jahr ab Verbrauch
aus RA-4 etheblich reduzierter | (keine Zusatzinvesti- | der bisherigen
Ankauf von tion erforderlich) Produkte
Neuchemie

3b 54 Externes Recycling Vermeidung des ca. 1700 DM Kosten- umsetzbar

des Bleichfixierers Abfalls aus RA-4, vorteil pro Jahr ab Verbrauch
aus RA-4 erheblich reduzierter | (keine Zusatzinvesti- | der bisherigen
Ankauf von tton erfordertich) Produkte
Neuchemie
4 533 Internes Fixierbad- Einsparung von Zusatzkosten ca. 1 Jahr
recycling (SW-Film) 75 % des Fixicrers 1400 DM/a

Tab. 7.3-22: Gemeinsame Darstellung der VVV-Mafinahmen

® Zu den MaBnahmen | und 4 ist anzumerken, daf§ ein externes Recycling grundsitz-
lich méglich ist. Aus Griinden der Betriebssicherheit zieht der Betrieb C aber ein in-
ternes Recycling vor, auch wenn dies mit hdheren Kosten verbunden ist,

e Mit den MaBnahmen 2a und 2b ist der Betrieb trotz der damit verbundenen Kosten
einverstanden.
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7.4 Betrieb D (Grofifinisher)

7.4.1 Allgemeines

Der Betrieb D ist ein GroBfinishing-Betrieb, d.h., es werden jihrlich weit Uber
30000 m2 Film und Papier entwickelt. Zusétzlich werden etwa 60 Minilabs betreut.
Gerite, Materialien und z. T. auch Personal werden gestellt und die Minilabs werden
beliefert und entsorgt.

Es handelt sich bei Betrieb D um einen typischen Finishing-Betrieb, d.h., es werden
ausschlieilich, aber in grofem Mafistab Filme, Vergroflerungen auf Papier und Dias
entwickelt. Die Aufirdge werden fir Kaufhausketten und Einzelhdnder bearbeitet. Der
Kundenkreis setzt sich zu 90 % aus Amateuren und zu 10% aus Profis zusammen. Die
meiste Arbeit fiilt wihrend der Haupturlaubssaison im Sommer an.

Im Betriecb D werden die Prozesse E-6, R-3, C-41, RA-4, SW-Film und SW-Papier
durchgefiihrt. Diese Prozesse sind im Kap. 4 ausfiihrlich beschrieben.

7.4.1.1  Installierte und genutzte Kapazitit

Im Vergleich zu den Fachlabors ist die Maschinenauslastung bei einem GroBfinisher
sehr hoch. Sie betrdgt im Jahresdurchschnitt 60 bis 70 %. An Spitzentagen werden iiber
55000 Auftrige bearbeitet. Es wird im Zweischichtbetrieb 6 Tage pro Woche gearbei-
tet. Bei Schichtbeginn werden die Maschinen morgens angeschaltet und dann nach ei-
ner einstiindigen Anlaufzeit bis zu 18 Stunden kontinuierlich mit Filmen bzw. Papier
beschickt. In der Tabelle 7.4-1 sind die Maschinenarbeitszeiten der einzelnen Prozesse
aufgefiihrt.

Prozef} Anzahl der Maschinen Betriebstage | Betriebsstunden
‘ pro Woche pro Tag
E-6 2 Durchlaufmaschinen 6 i0
1 Hingemaschine
R-3 1 Leaderbandmaschine 5 12
C-41 3 Durchlaufmaschinen 6 bis zu 18
1 Hingemaschine
RA-4 3 Leaderbandmaschinen?! 6 18
7 Minilabs
SW-Film 1 Durchlaufmaschine 5 8
1 Hingemaschine
SW-Papier | | Leaderbandmaschine 5 8
1 Walzentransportmaschine

Tab. 7.4-1: Beiriebszeiten der Entwicklermaschinen

21 Eine Leaderbandmaschineg ist eine Maschine, in der das Papier mit einem Zugband (,leader belt) durch die Bider
transportiert wird.
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Tabelle 7.4-2 gibt den Film- und Papierdurchsatz der Entwicklungsprozesse fiir dic
Jahre 1992 bis 1994 wieder.

Prozef} Film- und Papierdurchsatz in m2
1992 1993 1994

E-6 56376 (Film) 54376 (Film) 56981 (Film)
R-3 162014 (Papier) 181 665 (Papier) 200 804 (Papier)
C-41 174 186 (Film) 176 907 (Film) 184 642 (Film)
RA-4 1611462 (Papier) 1 698 952 (Papier) 1782076 (Papier)
SW-Film 5712 (Film) 5782 (Film) 7825 (Film)
SW-Papier 50793 (Papier) 49231 (Papier) 51336 (Papier)
Summe 2060543 2166913 2283 664

Tab. 7.4-2: Papier- und Filmdurchsatz 1992 bhis 1994

7.4.1.2  Betriebsgrofle

Insgesamt sind im Betrieb D etwa 300 Leute beschiftigt.

7.4.1.3 Riaumliche Situation

Der Betrieb befindet sich in einer groflen Stadt in Baden-Wiirttemberg.

7.4.2 Verfahren

7.4.2.1  Allgemeine Daten

Da der Betrieb D iber insgesamt 22 Entwicklungsmaschinen verfugt, wird aus Griin-
den der Ubersichtlichkeit auf eine detaillierte Beschreibung der einzelnen Maschinen
verzichtet. Fiir das Einzelgutachten dieses Betriebs waren diese Daten nicht von Be-

lang.
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7.4.2.2 Prozef} E-6
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Abb. 7.4-1: Prozepfliefsbild E-6, Betrieb D

Das ProzefBifliebild fiir den ProzeB E-6 ist in der Abbildung 7.4-1 wiedergegeben. Fol-
gende Besonderheiten gehen aus dem FlieB3bild hervor:

e Farbentwickler und Bleichbad werden aufgefrischt und im Kreislauf gefiihrt.

e Das Fixierbad wird entsilbert, aufgefrischt und ebenfalls im Kreislauf gefiihrt.

e Der Erstentwickler wird entsorgt.

e Die Wisserungen, das Umkehrbad, das Konditionierbad und das Schlu3bad werden

als Abwasser eingeleitet.

Die Wiederautbereitung des Farbentwicklers erfolgt chargenweise, wobei zuerst in ei-
nem lonenaustauscher das Bromid abgetrennt wird. Anschlieflend erfolgt eine Analyse
des Gehalts an Bromid, Farbentwicklersubstanz und Sulfit und die fehlenden Einzel-
chemikalien werden in einer vollautomatischen Dosieranlage?? zugesetzt. 95% des
Entwickleriiberlaufs werden wicderautbereitet, 5 % werden entsorgt.

Das Bleichbad wird durch Zudosierung von Neuchemikalien in einer Dosieranlage auf-
bereitet. 70 % des Bleichbadiiberlaufs werden wiederaufbereitet, 30 % werden entsorgt.

22 In der Dosieranlage (Investitionskosten ca. 1 000000 DM) wird dic Regenerierung aller Bider vorgenommen.
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Die Entsilberung und Auffrischung des Fixierbades erfolgt chargenweise. Die Fixierbi-
der aus allen vier Farbprozessen (E-6, R-3, C-41, RA-4) werden gemeinsam aufberei-
tet. Dazu werden sie zuerst in einer Elektrolyscanlage entsilbert. AnschlieBend werden
die Neuchemikalien in der vollautomatischen Dosieranlage zugesetzt. Uber 99 % des
Fixierbadiiberlaufs werden aufbereitet (pro | werden 4 ml entsorgt).

Die im folgenden aufgefiihrten Besonderheiten gehen nicht aus dem FlieBbild hervor:

e Bel den Durchlaufmaschinen werden Vakuumabstreifer cingesetzt, d.h. wenn der
Film das Bad verldBit, wird er abgeqaugt und dic tiberschissige Flissigkeit gelangt
iiber die Vakuumabstreifer zuriick ins Bad. Durch diese Mafnahme konnte die Ab-
wasserbelastung um 80 % gesenkt werden.

e Die Wiisserungen erfolgen in drei- oder vierstufigen Gegenstromkaskaden, wobei
der Uberlauf des Stabilisicrbades in die Wiasserung zwischen Bleichbad und Fixier-
bad geleitet wird. Vor dem Einleiten in die Kanalisation werden die silberhaltigen
Wisserungen iiber einen lonenaustauscher entsilbert und mit Wasserstoffperoxid oxi-
diert.

e Die Fixicrbidder werden als zweistufige Gegenstromkaskaden geflihrt, wodurch die
Verschleppung des Silbers ins Waschwasser erheblich verringert wird. Die Silberge-
halte der beiden Fixierbadsegmente sind 7 g/l (1. Bad) und 1 g/l (2. Bad).

Die Qualitatskontrolle erfolgt durch densitometrische Priifungen des Prozesses (2 pro
Schicht und Maschine) und {iber Badanalysen beim Auffrischen. Weitere ProzeBdaten
sind der Tabelle 7.4-3 zu entnehmen.

Erstent- | Umkehr- | Farbent- | Konditio- | Bleich- Fixier- Schluf}-
wickler bad wickler nierbad bad bad bad
Badvolumen (t) 450 150 450 150 450 300 75
Standzett unbekannt
Badaufbereitung nein nein ja nein ja ja nein
Badtemperatur 38 35 38 35 38 38 Raum-
(°C) temperatur
entsorgt als 52723 - 527 23 - 527 25 527 07 -
Abfall mit
Abfallschl.-Nr.

Tab. 7.4-3: Betriebsdaten ProzefS E-6
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7.4.2.3 Prozell R-3
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Abb. 7.4-2: Prozefifliefibild R-3, Betrieb D

Das ProzeBflieBbild fiir den Prozefy R-3 ist in der Abbildung 7.4-2 wiedergegeben. Fol-
gende Besonderheiten gehen aus dem Fliebild hervor:

e Farbentwickler und Bleichbad werden aufgefrischt und im Kreislauf gefiihrt.

e Das Fixierbad wird entsilbert, aufgefrischt und cbenfalls im Kreislauf gefiihrt.

e Das Erstentwicklerbad wird entsorgt.

e Die Wisserungen und das Konditionierbad werden als Abwasser eingeleitet.

Die Wiederaufbereitung des Farbentwicklers erfolgt chargenweise, wobel zuerst in ei-
nem lonenaustauscher das Bromid abgetrennt wird. Anschliefend erfolgt cine Analyse
des Gehalts an Bromid, Farbentwicklersubstanz und Sulfit, und die fehlenden Einzel-

chemikalien werden in der vollautomatischen Dosieranlage zugesctzt. 80% des Ent-
wicklertiberlaufs werden wiederaufbereitet, 20 % werden entsorgt.

Das Bleichbad wird durch Zudosicrung von Neuchemikalien in einer Dosieranlage auf-
bereitet. 90 % des Bleichbadiiberlaufs werden wiederautbereitet, 10 % werden entsorgt.
Die Entsilberung und Auffrischung des Fixierbades erfolgt chargenweise, gemeinsam
mit den Fixierbddern aus E-6, C-41 und RA-4.
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Die im folgenden aufgefithrten Besonderheiten gehen nicht aus dem Fliebild hervor:

e Die Wisserungen erfolgen in drei- bis vierstufigen Gegenstromkaskaden. Vor dem
Einleiten in die Kanalisation werden die silberhaltigen Wiisserungen iiber einen lo-
nenaustauscher entsilbert und mit Wasserstoffperoxid oxidiert.

Die Qualititskontrolle erfolgt durch densitometrische Priifung des Prozesses (2 pro
Schicht und Maschine) und tiber Badanalysen beim Auffrischen. Weitere Prozefidaten
sind der Tabelle 7.4-4 zu entnehmen.

Erst- Farb- Konditio- | Bleich- Fixier-
entwickler | entwickler | nierbad bad bad
Menge pro Ansatz (1) 600 600 600 600 600
Badvolumen (1) 330 660 200 560 330
Standzeit unbekannt
Badaufbereitung nein ja nein ja ja
Badtemperatur °C) | 36 38 Raum- 38 38
temperatur
entsorgt als Abfall 52723 527 23 — 527 25 527 07
mit Abfallschl.-Nr.

Tab. 7.4-4: Betriebsdaten Prozeff R-3
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7.4.2.4 Prozefl C-41
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Abb. 7.4-3: Prozefflieftbild C-41, Betrieb D

Das ProzeBflieBbild fiir den Prozef C-41 ist in der Abbildung 7.4-3 wiedergegeben.
Folgende Besonderheiten gehen aus dem Fliefibild hervor:

o Das Entwicklerbad und das Bleichbad werden aufgefrischt und im Kreislauf gefthrt.
e Das Fixierbad wird entsilbert, aufgefrischt und cbenfalls im Kreislauf geflihrt.

e Die Wisserungen und das Schlufibad werden als Abwasser eingeleitet.

Die Wiederaufbereitung des Entwicklers erfolgt chargenweise, wobei zuerst in einem lo-
nenaustauscher das Bromid abgetrennt wird. AnschlieBend erfolgt eine Analyse des Ge-
halts an Bromid, Farbentwicklersubstanz und Sulfit, und die fehlenden Einzelchemika-
lien werden in der vollautomatischen Dosieranlage zugesetzt., Der gesamte Badiiberlauf
(100 %) wird aufbereitet. Es fallen keine Entwicklerabfille zur Entsorgung aus C-41 an
(Ausnahme: Storfille).

Das Bleichbad wird durch Zudosierung von Neuchemikalien in einer Dosicranlage auf-
bereitet. 95 % des Bleichbadiiberlaufs werden wiederautbereitet, 5 % werden cntsorgt.

Die Entsilberung und Auffrischung des Fixierbades crfolgt ebenfalls chargenweise, ge-
meinsam mit den Fixierbddern aus den Prozessen E-6, R-3 und RA-4.

Die im folgenden aufgefiihrten Besonderheiten gehen nicht aus dem FlieBbild hervor:

e Bei den Durchlaufmaschinen werden Vakuumabstreifer eingesetzt, d.h., wenn der
Film das Bad verldB3t, wird er abgesaugt, und die Ubcrschiissige Flissigkeit gelangt
iber Abstreifer zuriick ins Bad. Durch dicse Malinahme konnte die Abwasserbela-
stung um 80 % gesenkt werden.

199



e Die Wisserungen erfolgen in Gegenstromkaskaden (Schlufiwisserung 5 bis 6 Stufen,
Zwischenwiisserung 2 bis 3 Stufen), wobei der Uberlauf der SchluBwisserung in die
Wasserung zwischen Bleichbad und Fixierbad geleitet wird. Vor dem Einleiten in
die Kanalisation werden die silberhaltigen Wisserungen iiber einen lonenaustauscher
entsilbert und mit Wasserstoffperoxid oxidiert.

e Die Fixierbidder werden als dreistufige Gegenstromkaskaden gefiihrt, wodurch die
Verschleppung des Silbers ins Waschwasser erheblich verringert wird. Die Silber-
gehalte der drei Fixierbadsegmente sind 7 g/l (1. Bad), 2 g/1 (2. Bad) und 0,3 g/l
(3. Bad).

Die Qualitiitskontrolle erfolgt durch densitometrische Priifung des Prozesses (2 pro
Schicht und Maschine) und iiber Badanalysen beim Auffrischen. Weitere ProzeBdaten
sind der Tabelle 7.4-5 zu entnehmen.

Entwickler | Bleichbad | Fixierbad | Schlufibad
Menge pro Ansatz (1) 600 600 600
Badvolumen (1) 300 450 450 150
Standzeit unbekannt
Badaufbereitung ja ja ja nein
Badtemperatur (°C) 38 38 38 Raumtem-

peratur

entsorgt als Abfall 527 23 527 25 527 07 -
mit Abfallschl.-Nr. {nur bei

Storfillen)

Tub. 7.4-5: Betriebsdaten Prozefi C-41
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7.4.2.5 Prozel} RA-4
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Abb. 7.4-4. Prozefifliefsbild RA-4, Betrieb D

Das ProzeBflieBbild fiir den ProzeB RA-4 ist in der Abbildung 7.4-4 wiedergegeben??.
Folgende Besonderheiten gehen aus dem Fliefibild hervor:

e Farbentwickler und Bleichbad werden aufgefrischt und im Kreislauf gefiihrt.
e Das Fixierbad wird entsilbert, aufgefrischt und ebenfalls im Kreislauf gefiihrt,
e Die Wisserungen und das Stoppbad werden als Abwasser eingeleitet.

Die Wiederaufbereitung des Entwicklers erfolgt chargenweise. Der Entwickleriiberlauf
wird zur Reinigung iiber ein Adsorberharz geleitet. AnschlieBend wird Neuchemie
durch eine automatische Dosieranlage zugesetzt. Der gesamte Uberlauf wird aufberei-
tet, d. h. es fillt hier kein Entwicklerabfall an (Ausnahme: Stérfall).

Das Bleichbad wird durch Zudosierung von Neuchemikalien in einer Dosicranlage auf-
bereitet. 90 % des Bleichbadiberlaufs werden wiederaufberettet, 10 % werden entsorgt.
Die Entsilberung und Auffrischung des Fixierbades erfolgt chargenweise, gemeinsam
mit den Fixierbddern aus den Prozessen E-6, R-3 und C-41.

Die folgenden Besonderheiten gehen nicht aus dem FlieB3bild hervor:

e Dic Wisserungen erfolgen in drei- bis vierstufigen Gegenstromkaskaden. Vor dem
Einleiten in die Kanalisation werden die silberhaltigen Wisserungen iber einen lo-
nenaustauscher entsilbert und mit Wasserstoftperoxid oxidiert.

23 Die Abbildung gilt fiir die Leaderbandmaschinen. Die Minilabs arbeiten nicht mit getrenntem Bleich- und Fixicrbad,
wig i der Abbildung dargestellt, sondern mit Bleichfixierbddern. Der Uberlauf dieser Bleichfixierbdder wird nicht
wiederaufbereitet, sondern zu 100 % entsorgt.
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e Die Fixierbider werden als zweistufige Gegenstromkaskaden gefiihrt, wodurch die
Verschleppung des Silbers ins Waschwasser erheblich verringert wird. Die Silberge-
halte der beiden Fixierbadsegmente sind 3 g/l (1. Bad) und 0,3 g/l (2. Bad).

Die Qualititskontrolle erfolgt durch densitometrische Priifung des Prozesses (2 pro
Schicht und Maschine) und iiber Badanalysen beim Auffrischen. Weitere Prozefidaten

sind der Tabelle 7.4-6 zu entnehmen.

Entwickler | Stoppbad Bleichbad | Fixierbad
Menge pro Ansatz (1) k. A. k. A. k. A. k. A.
Badvolumen (1) 860 430 1720 860
Standzeit unbekannt
Badaufbereitung ja nein ja ja
Badtemperatur (°C) 38 33 33 33
entsorgt als Abfall 527 23 - 527 25 527 07
mit Abfallschl.-Nr.

Iab. 7.4-6: Betriebsdaten Prozefs RA-4

7.4.2.6
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Abb. 7.4-5: Prozefifliefsbild Schwarzweififilm, Betrieb D
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Das ProzeBfliebild fir den ProzeB Schwarzweififilm ist in der Abbildung 7.4-5 wie-
dergegeben. Folgende Besonderheiten gehen aus dem Fliefibild hervor:

e Das Fixierbad wird entsilbert, aufgefrischt und im Kreislauf gefiihrt,
e Der Entwickler wird entsorgt.

e Die Wisserungen werden als Abwasser emgeleitet.

Die Auffrischung des Fixierbades erfolgt chargenweise, gemetnsam mit dem Fixierbad
aus dem Prozefl SW-Papier. Dazu werden die Fixierbdder zuerst in einer Elektrolysean-
lage entsilbert. AnschlieBend werden die Neuchemikalien in der vollautomatischen Do-
sieranlage zugesetzt. Uber 99 % des Fixierbadiberlaufs werden aufbereitet (pro | wer-
den 4 ml entsorgt).

Die im folgenden aufgefiihrten Besonderheiten gehen nicht aus dem Flie3bild hervor:

e Bei den Durchlaufmaschinen werden Vakuumabstreifer eingesetzt, d.h., wenn der
Film das Bad verldit, wird er abgesaugt, und die {iberschiissige Flissigkeit gelangt
iiber Abstreifer zuriick ins Bad. Durch diese MaBnahme konnte die Abwasserbela-
stung um 80 % gesenkt werden.

e Die Wisserungen erfolgen in drei- bis vierstutigen Gegenstromkaskaden. Vor dem
Einleiten in die Kanalisation werden die silberhaltigen Wisserungen liber einen lo-
nenaustauscher entsilbert und mit Wasserstoffperoxid oxidiert.

e Die Fixierbider werden als zweistufige Gegenstromkaskaden gefiihrt, wodurch die
Verschleppung des Silbers ins Waschwasser erheblich verringert wird. Die Silberge-
halte der beiden Fixierbadsegmente sind 8 g/l (1. Bad) und unter 2 g/l (2. Bad).

Die Qualitdtskontrolle erfolgt durch densitometrische Priifung des Prozesses (2 pro
Schicht und Maschine) und iiber Badanalysen beim Auffrischen. Weitere ProzeBidaten
sind der Tabelle 7.4-7 zu entnehmen.

Entwickler Fixierbad
Menge pro Ansatz (1) 200 1 k. A.
Badvolumen (1) 300 300
Standzeit unbekannt
Badaufbereitung nein ja
Badtemperatur (°C) 20 20
entsorgt als Abfall mit Abfallschl.-Nr. 5527 23 527 07

Tub. 7.4-7. Betriebsdaten Prozefs SW-Fiim
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7.4.277  Prozefl Schwarzweifipapier
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Abb. 7.4-6: Prozefifliefibild Schwarzweifipapier, Betrieb D

Das ProzeBflieBbild fiir den Prozefl Schwarzweifipapier ist in der Abbildung 7.4-6 wie-
dergegeben. Folgende Besonderheiten gehen aus dem FlieBbild hervor:

e Das Fixierbad wird entsilbert, aufgefrischt und im Kreislauf gefiihrt,
e Der Entwickler wird entsorgt.

e Die Wiisscrungen werden als Abwasser eingelcitet.

Die Auffrischung des Fixierbades erfolgt chargenweise gemeinsam mit dem Fixierbad
aus dem Prozell SW-Film.

Die im folgenden aufgefiihrten Besonderheiten gehen nicht aus dem FlieBbild hervor:

e Die Wisserungen erfolgen in drei- bis vierstufigen Gegenstromkaskaden. Vor dem
Einleiten in die Kanalisation werden die silberhaltigen Wisserungen iiber einen lo-
nenaustauscher entsilbert und mit Wasserstotfperoxid oxidiert.

e Die Fixierbider werden als zweistufige Gegenstromkaskaden gefiihrt, wodurch die
Verschleppung des Silbers ins Waschwasser erheblich verringert wird. Die Silberge-
halte der beiden Fixierbadsegmente sind 5 g/l (1. Bad) und 1 g/l (2. Bad).

Die Qualitdtskontrolle erfolgt durch densitometrische Priifung des Prozesses (2 pro
Schicht und Maschine) und iiber Badanalysen beim Auffrischen. Weitere Prozefidaten
sind der Tabelle 7.4-8 zu entnehmen.
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Entwickler Fixierbad
Menge pro Ansatz (1) 300 k. A.
Badvolumen (1) 400 400
Standzeit unbekannt
Badaufbereitung nein ja
Badtemperatur (°C) 30 30
entsorgt als Abfall 527 23 52707
mit Abfallschl.-Nr.

Tab. 7.4-8: Betriebsdaten Prozefs SW-Papier

7.4.3 Einsatzstoffe

In der Tabelle 7.4-9 sind die Einsatzstoffe fiir die fotografischen Prozesse aufgelistet.
Es handelt sich dabei i.a. um Konzentrate, die noch mit Wasser auf das Zwei- bis
Fiinffache zu Arbeitslésungen verdiinnt werden. Einige Fotobader setzen sich aus meh-
reren Einzelkomponenten zusammen. In diesem Fall sind in der Tabelle die Einzelkom-

ponenten aufgefiihrt.

205



Produkt/ Menge pro Jahr Verpackung/ Prozefl
Einsatzzweck Gebindegrife/
1992 1993 1994 Zustand
Fixierbad 404001 | 418001 | 456001 | Faff 200 |, fliissiges Konzentrat | alle
Erstentwickler 386001 46 8300 1 380001 | FaB 200 1, fliissiges Konzentrat | E-6
Urnkehrbad 54001 5400 1 48001 | FaB 200 |, flissiges Konzentrat | E-6
Farbentwickler 25201 840 1 10501 | FaB 210 |, flilssiges Konzentrat | E-6
Farbentwickler 21001 16801 23101 | FaB 2101, fliissiges Konzentrat | E-6, R-3
Farbentwickler - 6001 3661 | 101 E-6
Konditionierbad 491401 10500 1 140701 | FaB 210 |, flissiges Konzentrat | FE-6, R-3
Bleichbad 72001 8000 1 88001 | Faf} 200 1, fliissiges Konzentrat | E-6
Stabilisierbad 8001 18001 22001 | Faf 200 1, flissiges Konzentrat | E-6, C-41
Erstentwickler 92401 98701 10500 1 | FaB 210 1, fliissiges Konzentrat | R-3
Farbentwickler A 21001 1680 1 27301 | Fafl 210 1, flissiges Konzentrat | R-3
Farbentwickler B 10501 14701 25201 | Fafy 210 1, fliissiges Konzentrat | R-3
Bleichbad 8600 1 144001 | 260001 | FaB 200 I, flissiges Konzentrat | R-3, C-41
Kalkschutz zur - - 241 111 R-3
Farbentwickler-
aufbereitung
Entwickler A 12001 F800 1 | FaB 200 1, flissiges Konzentrat | C-41
Entwickler B 16001 6400 1 | FaB 200 1, flissiges Konzentrat | C-41
Entwickler C 24001 54001 | FaB 200 1, fliissiges Konzentrat | C-41
Entwickler A 82001 8400 1 80001 | Fal 200 |, flissiges Konzentrat | RA-4
Entwickler B 4000 1 7400 1 72001 | FaB 200 I, fliissiges Konzentrat | RA-4
Entwickler C 78001 110001 104001 | FaB 200 1, flissiges Konzentrat | RA-4
Bleichbad 256001 250001 150001 | FaB 200 [, flissiges Konzentrat | RA-4
Bleichfixierbad 43201 43201 43201 | Kanister, fliissiges Konzentrat RA-4
fiir Minilabs
Entwickler 4800 | 48001 24001 | Pulver SW-Film
Entwickler 91201 21601 28801 | Kanister 2x 51, SW-Papier
fliissiges Konzentrat
Kaliumbicarbonat | 1500 kg 900 kg | 7500 kg | 25 kg, Pulver Hilfsmittel
Gewerbesalz 10200 kg | 19200 kg | 23400 kg | 50 kg, Pulver Hilfsmittel
Essigsdure 16071 kg | 23760 kg | 14789 kg | Fall 800 kg, flilssig Hilfsmittel
Parmetol 600 kg | 1440 kg | 1320 kg | Kanister 10 kg, fliissig Hilfsmittel

Tab. 7.4-9. FEinsatzstoffe fiir die fotografischen Prozesse
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7.4.4 Abfallaufkommen

7.4.4.1 Verbrauchte Fotobider

Die Bader werden in Kunststofftanks gesammelt, die in Auffangwannen stehen. Es ste-
hen insgesamt 9 Tanks mit Volumina zwischen 1000 und 2000 1 zur Verfigung. Die
Sammlung erfolgt sortenrein. Die Mengen der in den Jahren 1992 bis 1994 entsorgten
Béider sind der Tabelle 7.4-10 zu entnehmen. Fiir 1992 und 1993 konnten nur noch die
Gesamtmengen ermittelt werden. Dic Entsorgung erfolgte einmal wdchentlich. Der
Entsorgungspreis betrug 1,05 DM/l. Die Entsorgungskosten sind der Tabelle ebenfalls
zu entnehmen. Nicht enthalten sind Begleitscheinkosten und Silberriickvergiitungen.

Bad entsorgt un- Menge in | Lager- Kosten in
ter Abfall- behiilter und DM
schliissel- -kapazitit | (nur 1994)
NI, 1992 1993 1994
Entwickler 527 23 190000 S Tanks zu 199 500.—
insgesamt
7000 1
Bleichbidder| 527 07 37500 | 2 Tanks zu 39375,
je 10001
Bleich- 527 07 5000 1 Tank zu 5250,-
fixierbdder 10001
Fixierbader 527 07 50000 1 Tank zu 52 500,
20001
Summe 240000 | 275000 | 282500 | 9 Tanks zu | 296 625,~
insgesamt
12000 1

Tab. 7.4-10. Abfallaufkommen und -kosten, Fotobdder

Seit Februar 1996 wird die Entsorgung von einem anderen Entsorger dibernommen.
Die Kosten betragen nun nur noch —,40 DM pro I. Hochgerechnet mit den Abfallmen-
gen von 1994 ergeben sich daraus jdhrliche Entsorgungskosten von 113 000 DM. Das
in den Fixier- und Bleichfixierbidern enthaltene Silber wird zu 100 % riickvergiitet.

7.4.4.1.1 Entwicklerbider

Die Entwicklerabfille bestehen zu 90% aus Schwarzweillentwickler und zu 10% aus
Farbentwickler. Sie stammen aus den folgenden Prozessen:

e L[-6 100 % des Erstentwickleriibertaufs, 5 % des Farbentwickleriiberlaufs

e R-3 100 % des Erstentwickleriiberlaufs, 20 % des Farbentwickleriiberlaufs

e SW-Film 100% des Schwarzweillentwickleriiberlaufs

SW-Papier 100 % des Schwarzweillentwickleriiberlaufs
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Aus den Prozessen C-41 und RA-4 entstehen keine Entwicklerabfille, d.h., 100% des
Entwickleriiberlaufs aus diesen Prozessen wird wieder aufgefrischt und im Kreislauf
gefiihrt.

Die Zusammensetzung von Entwicklerbddern ist in Kap. 4.11 niher beschrieben.
Verbrauchtes Entwicklerbad ist als besonders iiberwachungsbedirftiger Abfall einge-
stuft. Seinen umweltschidlichen Charakter erhilt es im wesentlichen durch den hohen
Gehalt an aromatischen Kohlenwasserstoffen (12000 mg/1) und durch den relativ ho-
hen CSB-Wert von ca. 100 000 mg/],

Beziiglich der Sonderabfallabgabe gehort es zur Kategorie 2.

Entsorgung des Entwicklers

Aus den Uberldufen der Entwicklermaschinen gelangen die Entwicklerteilstrdme, die
nicht wiederaufbereitet werden, iiber eine Falleitung in einen der dafir vorgesehenen
Tanks im Keller. Die Entsorgung erfolgt unter der Abfallschliisselnummer 527 23,

Die verbrauchten Fotobdder wurden bis Anfang 1996 etwa einmal pro Woche vom da-
maligen Entsorger abgeholt. Dort wurden sie in einer chemisch-physikalischen Behand-
lungsanlage in einem mehrstufigen Verfahren (anodische Oxidation, Ozonoxidation)
oxidiert und anschlieflend eingeleitet. Die Kosten betrugen 1,05 DM pro L

Seit Februar 1996 wird die Entsorgung von einem anderen Entsorger {ibernommen.
Die Bider werden ciner Nafloxidation unterzogen. Die Kosten betragen —,40 DM pro 1.

Bereits durchgefiihrte oder geplante VVV-Mafinahmen

Samtliche Farbentwickler werden soweit wie moglich im Kreislauf gefiihrt. Daraus re-
sulticrend entstehen aus den Prozessen C-41 und RA-4 bei stérungsfreiem Betrieb
iberhaupt keine Entwicklerabfille. Die Farbentwicklerabfille aus den Prozessen E-6
und R-3 konnten durch die Aufbereitung um 95 % bzw. 80 % vermindert werden.

MaBnahmen zur Wiederaufbereitung der Erstentwickler (E-6, R-3) und der Schwarz-

welBlentwickler (SW-Film, SW-Papier) werden nicht durchgefiihrt. Als Erstentwickler
im Prozell E-6 wird ein Low-Rate-Entwickler eingesetzt.

7.4.4.1.2 Fixierbader

Aus allen Prozessen fallen Fixierbadabfille an, und zwar 4 ml pro | Fixierbadiiberlauf.
Das bedeutet, dal3 iiber 99 % des Fixierbadiuberlaufs wiederaufbereitet werden.

Die Zusammensetzung von Fixierbddern ist in Kap. 4.11 ndher beschrieben.
Verbrauchtes Fixierbad ist als besonders iiberwachungsbediirftiger Abfall eingestuft.
Seinen umweltschddlichen Charakter erhdlt es neben den hohen Konzentrationen an
Thiosulfat, Sulfat- und Sulfitionen insbesondere durch den hohen Silberanteil, der nur
durch wenige Entsilberungsverfahren auf ein einleitfihiges Niveau gesenkt werden
kann. Der CSB-Wert licgt bei ca. 120 000 mg/l.

Beziiglich der Sonderabfallabgabe gehort es zur Kategorie 2.
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Die Entsilberung wird in Baden-Wirttemberg nur dann als Verwertungsverfahren ein-
gestuft, wenn der Erlds aus dem zuriickgewonnenen Silber die Entsorgungskosten iiber-
steigt.

Das in den Fixierbddern enthaltene Silber wird zu 100 % riickvergiitet. Bei einem Sil-
bergehalt von durchschnittlich 1,6 g/1 und einem Silberpreis von 230 DM/kg ergibt
sich eine Riickvergiitung von 0,37 DM/I, d.h. der Entsorgungspreis iibersteigt knapp
die Riickvergiitung. Im vorliegenden Fall wird die Entsilberung daher als Teil der Ent-
sorgung eingestuft. Aufgrund einer Entsilberung erfolgt also keine Befreiung von der
Abgabe.

Entsorgung der Fixierbédder

Die Entsorgung der Fixierbdder erfolgt auf dieselbe Art und Weise und zu denselben
Kosten wie die der Entwicklerbdder unter der Abfallschliisselnummer 527 07.

Bereits durchgefiihrte oder geplante VVV-Malinahmen

Sdmtliche Fixierbdder werden bis auf 4 ml/l Uberlauf im Kreislauf gefiihrt. Dadurch
konnte das Abfallaufkommen durch Fixierbider um weit iiber 90 % vermindert werden.

7.4.4.1.3 Bleichbider

Die Bleichbadabfille stammen aus den folgenden Prozessen:

e E-6 30% des Bleichbadiiberlaufs

e R-3 10% des Bleichbadiiberlaufs

e (C-41 5% des Bleichbadiiberlaufs

o RA-4 10% des Bleichbadiiberlaufs

Die Zusammensetzung von Bleichbddern ist in Kap. 4.11 niher beschricben.
Verbrauchtes Bleichbad ist als besonders tberwachungsbedirftiger Abfall (sonstige
Konzentrate und Halbkonzentrate) eingestuft. Seinen umweltschiadlichen Charakter er-
hilt es insbesondere durch die in ihm enthaltenen Komplexbildner EDTA oder PDTA,

die nicht biologisch abbaubar sind.

Beziiglich der Sonderabfallabgabe gehort es zur Kategorie 2.

Entsorgung der Bleichbéder

Die Entsorgung der Bleichbider erfolgt auf dieselbe Art und Weise und zu denselben
Kosten wie die der Entwicklerbdder unter der Abfallschliisselnummer 527 25,

Bereits durchgefihrte oder geplante VVV-Malnahmen

Simtliche Bleichbdder werden soweit wie moglich im Kreislauf gefiihrt. Die Bleich-
badabfille konnten dadurch um dic folgenden Anteile vermindert werden:

e E-6 70%
e R-3 90%
e (C-41 95%
e RA-4 G0%
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7.4.4.1.4 Bleichfixierbider
Bleichfixierbadabfille entstehen ausschlieBlich im ProzeB RA-4 in den Minilabs.
Die Zusammensetzung von Bleichfixierbddern ist in Kap. 4.11 niher beschrieben.

Verbrauchtes Bleichfixierbad ist als besonders iiberwachungsbediirftiger Abfall einge-
stuft. Seinen umweitschddlichen Charakter erhilt es durch das in ihm enthaltene, biolo-
gisch nicht abbaubare EDTA oder PDTA, auBerdem durch die hohen Konzentrationen
an Thiosulfat-, Sulfat- und Sulfitionen sowic durch den hohen Silberanteil, der nur
durch wenige Entsilberungsverfahren auf ein einleitefihiges Niveau abgesenkt werden
kann. Der CSB-Wert licgt bei etwa 100000 mg/1.

Beziiglich der Sonderabfallabgabe gehort es zur Kategoric 2.

Die Entsilberung wird in Baden-Wiirttemberg nur dann als Verwertungsverfahren ein-
gestuft, wenn der Erlos aus dem zurlickgewonnenen Silber die Entsorgungskosten tiber-
steigt.

Das in den Bleichfixierbddern enthaltene Silber wird zu 100 % riickvergiitet. Bei einem
Silbergehalt von durchschnittlich 2 g/l und einem Silberpreis von 230 DM/kg ergibt
sich eine Riickvergiitung von 0,46 DM/1, d.h., die Rickvergiitung tibersteigt den Ent-
sorgungspreis. Die Behandlung der Bleichfixierbider konnte daher u.U. vom Land Ba-
den-Wiirttemberg als Verwertung anerkannt werden.

Entsorgung der Bleichfixierbdder

Die Entsorgung der Bleichfixierbidder erfolgt auf dieselbe Art und Weise und zu den-
selben Kosten wie die der Entwicklerbdder unter der Abfallschliisselnummer 527 07,

Bereits durchgefiihrte oder geplante VVV-Malnahmen

Es werden Bleichfixierbader mit besonders niedrigen Regenerierraten cingesetzt. Die
jetzige Regenerierrate betrigt 54 ml/m? (sonst: 215 ml/m?).
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7.4.4.2  Sonstige Abfille

Weitere beim Betrieb D anfallende Abfélle und deren Entsorgung sind der Tabelle 7.4-11
zu entnehmen. Soweit bekannt, sind auch Mengen, Kosten und Erlése aufgefiihrt.

Abfallart Material Menge Lager- Entsorgung/ Gebiihren/Erlose
pro Jahr| behilter Verwertung
Kleinbildfilm- | Kunststoff ca. 200 DSD kostenlos
dosen m3

Filmanschnitt Kunststoff, Silber | ca. 5t [ Gitterboxen | Degussa

Fotopapier Kunststotf, Papier Wertstoffcontainer,
Fa. Pfleiderer

Kartonagen Papier, Pappe 24-30 t | Pref}- Altpapierrecycler Vergiitungserlds
container 24— DM/100 kg

Blechpatronen | WeiBBblech Container Schrotthindler Gebiihr 80,- DM/t

sonstige Kunst- | Kunststoff DSD kostenlos

stoffabfille

Ionenaustau- Kunsthatze, Silber Degussa

scherharze aus

Waschwasser-

entsilberung

Tab. 7.4-11: Abfallaufkommen und -kosten, sonstige Abfdlle

Bereits durchgefithrte oder geplante VVV-Malnahmen

Der Betrieb D filhrt bereits einige VVV-MalBnahmen zur Vermeidung von Ver-
packungsabfallen (Kunststoff und Papier/Pappe) durch. Beispielsweise werden die Che-
mikalien nicht mehr, wie frither, in 20-1-Cubitainern angeliefert, sondern in 200-1-
Mehrweg-Fissern. Das Fotopapicr wird nicht mehr in Kartons, sondern auf Paletten an-
geliefert, die an den Lieferanten zuriickgegeben werden.

Die noch anfallenden Verpackungsabfille werden soweit wie moglich einer Verwertung
zugefiihrt.

7.4.4.3 Abwasser

In der Tabelie 7.4-12 sind der Wasserverbrauch und das Abwasseraufkommen sowie
die Wasser- und Abwassergebiihren fir 1994 und 1995 angegeben. Fiir 1992 und 1993
konnte der Betrieb D keine Angaben machen.

Wasserverbrauch/Ab- Kosten in DM pro m? Gesamtkosten pro Jahr
wasseraufkommen in m3 Wasser + Abwasser in DM
1994 1995 1994 1995 1994 1995
38581 48588 2,78 +295 | 315+ 326 | 221069,13 | 31144908

Tab. 7.4-12: Wasserverbrauch und Gebiihren 1994 und 1993

211



Zusammensetzung

Grundsitzlich kann das Abwasser alle Bestandteile der ins Abwasser eingcleiteten Bi-
der und der den Wisscrungen vorgeschalteten Bédder enthalten. Wisserungen sind den
in der Tabelle 7.4-13 aufgefiihrten Prozefischritten nachgeschaltet:

Prozel} E-6 R-3 C-41 RA-4 SW-Film SW-Papier
vorgeschaltetes Erstent- Erstent- Bleichbad Stoppbad Entwickler- | Entwickler-
Bad wicklerbad | wicklerbad bad bad
Anzahl Tanks 34 34 2-3 3-4 34 34
Wisserung Kaskade Kaskade Kaskade* Kaskade Kaskade Kaskade
vorgeschaltetes | Bleichbad Bleichbad Fixierbad Fixierbad Fixierbad Fixierbad
Bad
Anzahl Tanks 34 34 5-6 34 34 34
Wiisserung Kaskade* Kaskade Kaskade* Kaskade Kaskade Kaskade
vorgeschaltetes Fixierbad Fixierbad - - — -
Bad
Anzahl Tanks 34 34 - - - -
Wisserung Kaskade* Kaskade - - - -

* Drer Uberlauf aus der SchluBwisscrung wird in die Wisserung vor dem Fixierbad geleitet

fab. 7.4-13:

Wasserungen der Einzelprozesse

Die folgenden Bider werden ins Abwasser eingeleitet:

o Umkehrbad Prozel E-6
e Konditionierbad Prozel3 E-6
e Schlufbad Prozcl E-6
e Konditionierbad Prozel3 R-3
e Schluflbad Prozeli C-41
e Stoppbad Prozel RA-424

Die Zusammensetzung der den Wisserungen vorgeschalteten Prozefibader und der ins
Abwasser cingeleiteten Bider sind in Kap. 4 .11 nidher beschricben.

Die SchluBwisserungen enthalten verschlepptes Silber. Die Silberfrachten einiger Pro-
zesse sind von Betrieb D bestimmt worden. Sie betragen:

o C-41

15 mg/m?

e RA-4 3545 mg/m?

e E-6

24 Das Stoppbad wird vor dem Einleiten mit Natronlauge neutralisiert.
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Des weiteren wird das Eluat aus der Regenerierung der loncntauscher, die zur Ent-
wickleraufbereitung eingesctzt werden, eingeleitet. Die Regenerierung erfolgt mit
NaCl- und KHCO;-Lasung. Neben diesen Stoffen enthilt das Eluat Bromid aus den
Entwicklern.

[n der wasserrechtlichen Genehmigung zum Betrieb der Abwasserbehandlungsanlage
sind die folgenden Abwassergrenzwerte festgesetzt worden:

e Temperatur max, 35 °C

e pH-Wert 6,0-9,5

e absetzbare Stoffe 1 ml/l nach 0.5 h Absetzzeit
e Sulfit einschl. Thiosulfat 50 mg/l

e Sulfid 10 mg/l

e Silber 1,0 mg/l

e Cyanid (leicht freisetzbar) 0,2 mg/l
e Nitrit (berechnet als N) 10 mg/l

e Phenol 100 mg/l
e Cadmium I mg/l

¢ Chrom (gcsamt) 2 mg/l

e Chrom (Vi) 0.5 mg/l
e Eisen (gesamt) 10 mg/l
¢ Aluminium 10 mg/l
e Zink 5 mg/l

e Quecksilber 0,05 mg/l
e Kupfer 2 mg/l

e Sulfat 400 mg/l

Eine Abschitzung des Abwasseraufkommens der Einzelprozesse kann Gber die Wisse-
rungsraten der wichtigsten Prozesse (RA-4, C-41, E-6, R-3) getroffen werden. Die Ab-
schitzung fir 1994 ist in der Tabelle 7.4-14 zu sehen.
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Prozell | Produktion bzw.| Wiisserung  Wisserungs- Wasser- Summe

Betriebszeit Nr. rate verbrauch in m3
in m3

E-6 374 400 min® 1 7,5 I/min 2 808 5616
2+3 7.5 1/min 2808

R-3 200 804 m? 1 5 V/m?2 1004 3012
2 5 Vm? 1004
3 5 1/m2 1004

C-41 5163137 m 1+2 1 080 ml/m 5576 5576

Film**

RA-4 | 1247453 m2 *** 1 2,15 I/m2 2682 8 046
2 2,15 I/m? 2682
3 2,15 I/m? 2682

2 2,15 I/m? 2682
Summe 22250
in m3

* Berechnungsgrundlage: 2 Maschinen arbeiten 52 Wochen/Jahr, 6 Fage/Woche und 10 Stunden/Tag
*+ Berechnungsgrundlage: Produktion 1994 184642 m2, Fliche eines Films 540 cm?, Linge eines Films 1,51 m
**% Es wird nur das in den Leaderbandmaschinen entwickelte Material betrachtet, das etwa 70 % der Menge
aus RA-4 ausmacht.

Tab. 7.4-14: Abschdtzung des Wasserverbrauchs der Prozesse E-6, R-3, C-41 und RA-4 (1994)

Der resttiche Wasserverbrauch bzw. das restliche Abwasseraufkommen verteilt sich auf
die Minilabs aus dem Prozel RA-4 und die Prozesse SW-Film und SW-Papier, des
weiteren auf die Sanitdrabwisser aus dem Bliro- und Kantinenbereich.

Abwasserbeseitigung

Der Betrieb D verfiigt liber eine Abwasserbehandlungsanlage, in der die den Fixierba-
dern nachgeschalteten Wisserungen (dazu gehdren auch die Zwischenwisserungen aus
den Prozessen E-6 und C-41, in die jeweils der Uberlauf der SchluBwisserung geleitet
wird) tiber einen lonenaustauscher entsilbert werden. AnschlieBend wird das in ihnen
enthaltene Thiosulfat mit Wasserstoffperoxid oxidiert, um den CSB-Wert zu verringern.
Danach werden die so behandelten Waschwisser mit den anderen Waschwiissern ver-
mischt und in die Kanalisation cingeleitet.

Die lonentauscher aus der Waschwasserentsilberung werden mit NaCl-Losung regene-

riert. Diese wird anschlieBend elektrolytisch entsilbert und zur Regeneration wiederver-
wendet,

Bereits durchgefithrte oder geplante VVV-MaBnahmen

Bei Betrieb D werden bereits zahlreiche MaBinahmen zur Verminderung des Abwassers
bzw. der Abwasserbelastung durchgefiihrt. Diese sind im folgenden aufuelistet:

e In den Prozessen E-6, RA-4, SW-Film und SW-Papier sind die Fixierbider als zwei-
stufige Kaskade geschaltet, im Prozefl C-41 sogar als dreistufige Kaskade. Dadurch

wird die Verschleppung von Silber ins Abwasser erheblich verringert. Bis Ende
1996 sollen alle zweistufigen Fixierbadkaskaden zu dreistufigen umgebaut werden.?5

2% Es wird erwartet, dadwrch die Vorgaben des Anhangs 53 auch ohne Waschwasserentsilberungsanlage erfiillen zu kénnen.
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e Alle Durchlaufmaschinen aus den Prozessen E-6, C-41 und SW-Film sind mit Vaku-
umabstreifern versehen, wodurch die Badverschieppungen ins Abwasser vermindert
werden.

e FEinsparungen im Wasserverbrauch werden dadurch erzielt, daf} alle Wasserungen als
mehrstufige Gegenstromkaskaden ausgelegt sind.

e Auch der Betrieb einer eigenen Abwasserbehandlungsanlage ist als Mallnahme zur
Verringerung der Abwasserbelastung zu sehen.

Vor cinigen Jahren wurde die Moglichkeit einer Kreislauffiihrung der Wisserungen ge-
priift. Eine Aufbereitung der Wisserungen mittels Ionentauscher flilhrte schnell zur Ver-
algung der lonentauscher. Aullerdem war diese Malnahme nicht lohnend, da bei der
Regeneration der [onentauscher grofle Mengen an Eluat anfielen, dic ins Abwasser ein-
geleitet werden muliten.

Eine Kreislauffiihrung mit einer Umkehrosmoseanlage wurde ebenfalls geprift. Nur
60 % des Waschwassers konntc mit dicser Methode wiederverwendet werden. Die rest-
lichen 40 % waren so stark verschmutzt, dal} sie nicht mehr eingeleitet werden durften,
sondern entsorgt werden multen. Dazu kamen Investitionskosten in Hohe von 700000
DM, so daf} diese Methode aus wirtschaftlichen Griinden verworfen wurde,

7.4.5 VYVV-Mallnahmen

Die im Anhang 53 der ,,Allgemeinen Rahmen-Abwasserverwaltungsvorschrift — Foto-
grafische Prozesse (Silberhalogenid-Fotografie)* gemachten Vorgaben zur getrennten
Erfassung von Biddern sowie Mallnahmen zur Reduzierung von Badverschleppungen
sind im Betrieb D erfullt.

7.4.5.1 MalBnahmen zur Vermeidung, Verminderung oder Verwertung
der Abfille aus fotochemischen Biadern

Mafinahmen zur Vermeidung, Verminderung oder Verwertung der Entwicklerabfille,
Fixierbadabfille und Bleichbadabfille werden nicht vorgeschlagen. Das Potential zur
Vermeidung von Farbentwicklerabfillen wird von Betrieb D bereits durch die betriebs-
interne Kreislauffithrung voll ausgeschopft.

Verfahren zur Wiederaufbereitung von Schwarzweillentwicklern bzw. Erstentwicklern
gibt es zur Zeit nicht.

MafBnahmen zur Vermeidung, Verminderung oder Verwertung der Bleichfixierbadab-
fille werden cbenfalls nicht vorgeschlagen. Das zur Zeit verwendete Produkt kann
zwar nicht wiederaufbereitet werden, ermdglicht aber eine extrem niedrige Regenerier-
rate, so dall die Abfallmenge auch durch Verwendung eines anderen, recychngfihigen
Bleichfixierbades nicht verringert werden kann,

215



7.4.5.2 MalBnahmen zur Vermeidung, Verminderung oder Verwertung des
Abwassers

7.4.5.2.1 Einbau einer Wisserungskaskade, Prozely RA-4
Beschreibung der Mafinahme (vgl. Kap. 5.8)
Die Mallnahme sieht vor, die Wisserungen in den Leaderbandmaschinen des Prozesses

RA-4 so umzubauen, daB der Uberlauf aus dem SchluBbad in den Zulauf der Zwi-
schenwiisserung zwischen Bleichbad und Fixierbad geleitet wird (vgl. auch Kap. 5.8).

Entwicklungsstand, technische Machbarkeit

Die technische Machbarkeit ist gegeben. An den Maschinen der Prozesse E-6 und C-41
wird die Malinahme bercits durchgefiihrt.

Vermeidungspotential

Da an den Entwicklungsmaschinen bisher noch keine Wasseruhren angebracht sind,
konnen keine genauen Angaben lber das Vermeidungspotential gemacht werden. Die
eingesparte Wassermenge diirfte in etwa der fir die Zwischenwisscrung bendtigten
Wassermenge entsprechen.

Unter der Annahme, dafl etwa 70% des im Prozell RA-4 verarbeiteten Materials, das
sind 1,247 Mio. m?2, in den Leaderbandmaschinen entwickelt wird und bei einer Wis-
serungsrate von 2,15 I/m? ergibt sich eine eingesparte Wassermenge von etwa 2 680 m3
pro Jahr.

Wirtschaftlichkeit

Rahmenbedingungen der Wirtschaftlichkeit

Fiir die Mafinahme fallen keine oder nur geringe Investitionskosten an. Fiir die Durch-
fithrung der zur Umsetzung der Mafinahme notwendigen Versuche und fiir die Umbau-
ten an den Maschinen entstehen zusétzliche Personalkosten. Es crgibt sich ein einmali-
ger finanzieller Aufwand zwischen 1 100 und 1 200 DM pro Maschine, das sind insges-
amt 3 300 bis 3 600 DM. Demgegeniiber kdnnen pro Jahr etwa 17000 DM an Wasser-
und Abwassergebiihren eingespart werden. Die Wirtschaftlichkeit der MaBBnahme ist al-
so gegeben.

7.4.6 Handlungsempfehlungen

Nr. siche MalBnahme Vorteile Kosten Um-
auch setzungs-
Kapitel zeitraum
1 5.8 Umbau der Verminderter Investitionskosten | 6 Monate
Wisserung des Wasserverbrauch, | 3300 bis
Prozesses RA-4 | verminderte 3600 DM,
Abwassermenge | Einsparung von
ca. 17000 DM/a

Tab. 7.4-15: Darstellung der VVV-Mafinahmen
e Der Umsetzungszeitraum betrigt 6 Monate, da erst nach der Hauptsaison, die im

September zu Ende geht, gentigend Zeit fiir die Umbauten der Maschinen zur Verfii-
gung steht.
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7.5 Betrieb E (Entsorger)

7.5.1 Allgemeines

Der Betrieb E sammelt, lagert und behandelt verbrauchte Fotobdder und gibt sie dann
zur Entsorgung weiter. In der Firma sind acht Leute beschiftigt.

Das Einzugsgebiet des Betriebes ist Baden-Wiirttemberg. Der Kundenkreis umfaft etwa
3500 Kunden, davon sind etwa 75 % aus dem medizinischen und 25 % aus dem gewerb-
lichen Bereich. Bei den Kunden aus dem medizinischen Bereich handelt es sich um

e cine Universititsklinik (Badmenge 200000 1/a)

e ca. 20 bis 30 Krankenhiuser {Badmengen je Krankenhaus ca. 200 l/a)

e drztliche Grofipraxen (Badmengen durchschnittlich 1000 l/a, bis maximal 8 000 1/a)
e Zahnarztpraxen (Badmengen jc Praxis 60 l/a).

Die Kunden aus dem gewerblichen Bereich sind Druckereien, Fotolabore, Minilabs,
Reproanstalten und einige Grofifirmen, die iiber eigene Fotolabore verfiigen.

Die in der Tabelle 7.5-1 aufgefiihrten Arten von fotochemischen Bider werden einge-
sammelt und/oder behandelt.

Abfall/Reststoff Abfallschliissel-Nr.
Fixierbédder 527 07
Bleichfixierbider 527 07
Entwicklerbdder 527 23
Druckplattenentwickler 527 23

527 25
Bleichbider 527 25
Copyproof26 527 25
Stabilisatorbiader 527 25

Tab. 7.5-1: Eingesammelte fotochemische Bider

Kleine Badmengen werden in 20-1-Gebinden eingesammelt, die den Kunden gegen
eine Pfandgebihr zur Verfiigung gestellt werden. Grofiere Badmengen werden mit
Kleinlastwagen transportiert, auf denen jeweils zwei 1000-1-Tanks installiert sind, in
dic die Béder gepumpt werden. Die Bider werden sortenrein gesammelt,

Im Falle von silberhaltigen Bidern wird direkt beim Kunden eine reprisentative Probe
gezogen, die vom Kunden und vom Betrieb E gegengezeichnet wird. Die Probe wird
in einer vorbereiteten und adressierten Verpackung zur Post gebracht. Sie wird an ei-
nen vereidigten Sachverstdndigen geschickt, der den Silbergehalt mittels ICP (inducti-
vely coupled Plasma) ermittelt. Das Silber wird dem Kunden ab cinem Silbergehalt
von | g/l zu 70 % rickvergiitet.

** Copyprocfverfahren: Entwicklung von Kopiervorlagen 7. B. auf Folienbasis (Sofort-Reproproze8). Mit ,Copyprocf™ sind
hicr die dabei entstchenden Entwickler- und Bicichbadabfille gemeint,
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Neben der Einsammiung und Behandlung von verbrauchten Fotobidern werden als
weitere Dienstleistungen die in der Tabelle 7.5-2 aufgefiihrten Abfille und Reststoffe
eingesammelt und teilweise auch behandelt.

Abfall/Reststoff

Inhaltsstoffe

Behandlung

Amalgamabscheiderinhalte
Amalgamstopfreste

Zihne mit Amalgamfiillung
Fingersiebe

259% Silber
50 % Quecksilber

Weitergabe an Edelmetall-
verwerter, dort Abtrennung des
Silbers und des Quecksilbers
Fingersiebe werden gewaschen
und zum halben Neupreis wie-
derverkauft

Rontgenfilme
Negativfilme

ca. 8 kg Silber/t

Weitergabe an Edelmetallver-
werter, dort Veraschung und
Silberriickgewinnung

Aluminiumdruckplatten
(Offsetdruck)

Aluminium

Weitergabe an Aluminiumbhiitte,
dort Aluminiumriickgewinnung

Elektrolytsilber
aus Kreislaufanlagen

94-96 % Silber

Weitergabe an Edelmetallverwer-
ter, dort Silberriickgewinnung

Bleifolien (Zahndrzte) Biei Weitergabe an Schrotthindler
Kunststoffbehilter Kunststoffe Weitergabe an Kunststoffrecycler
(Verpackungen)

Tab. 7.5-2: Weitere Dienstleistungen

7.5.1.1

Installierte und genutzte Kapazitit

Zu den Einzelmengen der verarbeiteten Fotobdder mochte der Betrieb E keine Anga-
ben machen. Insgesamt werden pro Jahr zwischen 1500 und 2000 m3? verbrauchte Fo-

tobdder behandelt und entsorgt.

Die Anlagen- und Lagerkapazititen sind in der Tabelle 7.5-3 aufgefiihrt.

Anlage/Lagertank Kapazitat

Anlagen Elektrolyse 1 800 1

Elektrolyse 2 600 1
Verdampfer/Kondensator 10000 1in 48 h

Lagertanks Fixierbidder 250001

Bleichfixierbdder 4000 1

Entwicklerbader 25000 1

4000 1

Konzentrat 250001

Zwischenbehilter 30001

Tab. 7.5-3: Anlagen- und Lagerkapazitdten
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7.5.1.2  Betriebsgrifie

Der Betrieb beschiftigt 8 Personen.

7.5.1.3 Riumliche Situation

Der Betrieb befindet sich in einer mittelgroBen Stadt in Baden-Wiirttemberg.

7.5.2 Verfahren

Die Systemgrenze umfafit den Betricbsteil, der mit der Behandlung fotochemischer Bi-
der befalt ist (vgl. Tabelle 7.5-1), d.h. Annahme und Behandlung der Bider sowie Be-
seitigung der Riickstinde. Die sonstigen angebotenen Dienstleistungen (vgl. Tabelie

7.5-2) werden nicht betrachtet.

Aus den silberhaltigen Badern (Fixierbdder und Bleichfixierbider) wird das Silber
durch Elektrolyse entfernt. Anschliefend werden die entsilberten Bider mit den ande-
ren Bidern (Entwickler, Bleichbidder, Copyproof, Stabilisatorbiider) vermischt. Nach ei-

ner pH-Wert-Einstellung wird das Gemisch im Vakuumverdampfer aufkonzentriert.

Ein vereinfachtes VerfahrensflieBbild ist in der Abbildung 7.5-1 zu sehen.

Einsatzstoffe Verfahren

Fixierbader

¥

Elektrolyse

Bleichfixierbdder

v

Entwickierbader

Bleichbader

Copyproof

Stabilisatorbader

Druckplattenentwickler

Verdampfer,
Kondensator

v

»

—-

Produkte
Abfélle

Destillat

Konzentrat

Abb. 7.3-1: Verfahrensschema zur Behandlung verbrauchter fotochemischer Bider

Der Betrieb E verfiigt zur Behandlung der fotochemischen Bader iiber die im folgen-

den aufgeftihrten Anlagen und Gerite:
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e 2 Elektrolysegerdte mit Rundkathode

e Vakuumverdampfer mit Kondensator

Sowohl fur die Elektrolysegerite als auch fiir den Vakuumverdampfer liegen wasser-
rechtliche Genehmigungen vor, fiir den Verdampfer auch noch eine baurechtliche Ge-
nehmigung.

Neben den oben genannten Geriten und Anlagen sind bauartzugelassene Tanks aus
PPE und PE zur Lagerung, zum Mischen, zur pH-Wert-Einstellung und zur Sedimenta-
tion vorhanden. Um bei Beschiddigung der Tanks ein Auslaufen der gelagerten Béder
ins Grundwasser zu verhindern, ist der Boden der gesamten Halle mit einem Spezial-
beton beschichtet, Zusitzlich ist der Lagerbereich mit 40 c¢cm hohen Auffangwinden
ummauert. [ir den Lagerbereich gibt es cine wasserrechtliche Zulassung.

7.5.2.1  Elektrolyse

Die Elektrolyse (vgl. Kapitel 5.2.2.2) dient zur Riickgewinnung des Silbers aus den sil-
berhaltigen Bidern, d.h. aus den Fixierbidern und aus den Bleichfixierbadern. Dabei
wird den Fixierbddern jeweils ein bestimmter Prozentsatz an Bleichfixierbidern zuge-
geben (bis maximal 30 %). Die Elektrolyse erfolgt chargenweise bel einem pH-Wert
zwischen 4 und 4,5, einer Spannung zwischen 1,5 und 2 V und einer Stromstirke zwi-
schen 100 und 120 A bis zu einem Restsilbergehalt zwischen 15 und 20 mg/l. Dies
entspricht einer Elektrolysedauer von etwa 10 Stunden.

Es sind zwei Elektrolysegerite mit Rundkathoden und rotierenden Anoden vorhanden,
deren Betriebsdaten der Tabelle 7.5-4 zu entnehmen sind.

Geriit 1 Gerit 2
Fabrikat ARRI Eigenbau
Volumen ca. 800 1 ca. 600 1
Stromstirke bis 100 A 100-120 A
Spannung 1,52V 1,52V
Restsilbergehalt 1520 mg/l 15-20 mg/l
Energieverbrauch - 1,75 kWh k. A

Tab. 7.5-4: Betriebsdaten Elektrolyse

Nach beendeter Elektrolyse wird das entsilberte Gemisch in einen weiteren Tank ge-
pumpt, wo es mit den {ibrigen Biddern (Entwickler, Bleichbdder etc.) vermischt wird.
Mit Schwefelsdure oder ggf. Natronlauge wird ein pH-Wert von 6,8 eingestellt.

7.5.2.2  Verdampfung

Im AnschluB an die pH-Einstellung wird das Gemisch aus Fotobddern autkonzentriert.
Dies erfolgt in einer selbstgebauten Verdampferanlage. Die Anlage arbeitet vollautoma-
tisch und halbkentinuierlich mit Chargen von 10000 }. Die Verarbeitungszeit fiir diese
Menge betrigt 48 Stunden. Es werden 5000 | vorgelegt und wiéhrend der Verdampfung
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(vgl. Kapitel 6 1) laufen weitere 5000 1 kontinuterlich zu. Es wird bei einem Druck
von 12 bis 30 mbar und bei ciner Temperatur von etwa 30°C gearbeitet. Das Vakuum
wird mit einer Wasserstrahlpumpe erzeugt. Die Abwirme des Verdampfers wird im
Winter zur Heizung der Betricbshalle genutzt. Das Wasser aus der Wasserstrahipumpe
wird im Kreislauf gefiihrt.

Das Destillat wird in einem Kondensator mit einer Kaltcleistung von 170 kW konden-
siert. Diec Motorabwidrme aus dem Kondensator ist nicht nutzbar. Es wird auf etwa
15 % des Ursprungsvolumens eingedampft. Das entstehende Konzentrat hat eine Dichte
von 1,5 bis 1,6 g/cm?. Der Restwasseranteil betrigt noch etwa 25 %. Das Destillat be-
steht hauptsdchlich aus Wasser mit geringen Mengen an Ammoniak, Sulfat, Sulfit und
Thiosulfat. Schwermetall- und EDTA-Gehalt sind unter der Nachweisgrenze.

Die Betriebsdaten des Verdampfers sind der Tabelle 7.5-5 zu entnchmen.

Fabrikat Eigenbau
Arbeitweise halbkontinuierlich
Temperatur 30°C
Druck 30 mbar
Energieverbrauch 40 kWh

Verdampferleistung 50001in24 h
10000 1in 48 h

Kondensatorleistung 170 kW

Tab. 7.5-5: Betriebsdaten Verdampfer
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7.5.3 Einsatzstoffe

Als Einsatzstoffe sind im Falle des Betriebes E die eingesammelten, verbrauchten Foto-
biader anzusehen, auBerdem geringe Mengen an Natronlauge und Schwefelsiure. Die
Einsatzstoffe sind in der Tabelle 7.5-6 aufgefiihrt.

Einsatzstoff Menge pro Jahr Inhaltsstoffe
verbrauchte Fixierbader 15002000 m?® | Ammoniumthiosulfat, Essigsaure,
Silber
verbrauchte Bleichfixierbader Ammonium-Eisen-EDTA, PDTA-

Komplexe oder ADA-Komplexe,
Ammoniumthiosulfat, Silber

verbrauchte Entwicklerbdder Hydrochinon oder Paraphenylen-
diaminderivate, Sulfit, Alkalien

verbrauchte Alkalisalze, Tenside

Druckplattenentwickler

verbrauchte Bleichbider Ammonium-Eisen-EDTA, PDTA-
Komplexe oder ADA-Komplexe

verbrauchtes Copyproof Hydrochinon, Natriumthiosulfat,
Natriumsulfit

verbrauchte Stabilisatorbdder Borsdure, Netzmittel

Schwefelsdure Kleinmengen Schwefelsidure

Natronlauge Natronlauge

Tab. 7.5-6: Einsatzstoffe

7.5.4 Abfallaufkommen

Als Abfall aus der Behandlung der verbrauchten fotochemischen Béder fallen pro Jahr
225 bis 300 m3 Konzentrat aus der Verdampfung an.

Fiir das Destillat, das ebenfalls bei der Verdampfung der Fotobader entsteht, existiert
eine Einleitgenehmigung in die ortliche Kliranlage, d. h. das Destillat zdhlt nicht als Ab-
fall, sondern als Abwasser. Es fallen pro Jahr zwischen 1275 bis 1 700 m3 Destillat an.

Abwisscr aus der Wasserstrahlpumpe des Verdampfers fallen nicht an, da das Wasser
im Kreislauf gefithrt wird.

Als weitere Abfille miissen jedes Jahr geringe Mengen an unbrauchbar gewordenen
20-1-Kunststoffkanistern entsorgt werden.

7.5.4.1 Konzentrat

Das Konzentrat entsteht beim Eindampfen der Fotobdder. Es fdllt dirckt in der Ver-
dampferanlage an. Nachdem der Verdampfungsprozef abgeschlossen ist, wird das Kon-
zentrat in den dafiir vorgesehenen 25 000-1-Tank gepumpt, wo es bis zur weiteren Ent-
sorgung verbleibt.
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Die Zusammensetzung des Konzentrates variiert, je nachdem in welchem Mischungs-
verhéltms die Fotobdder im Verdampfer vorgelegt worden sind. Generell kann e¢s alle
in der Tabelle 7.5-6 aufgeflihrten Tnhaltsstoffc enthalten. Weitere Charakteristika sind
der Tabelle 7.5-7 zu entnehmen.

Dichte 1,5-1,6 g/cm3
Wassergehalt 25%
Schwefelgehalt 17 %

— Sulfat

— Sulfit

— Thiosulfat

CSB ca. 1000000 mg/kg

Tab. 7.5-7. Eigenschaften des Konzentrats

Das Konzentrat ist als besonders iiberwachungsbediirfiiger Abfall eingestuft. Seinen
umweltschidlichen Charakter erhilt cs unter anderem durch seinen hohen CSB-Wert
von 1000000 mg/kg.

Beziiglich der Sonderabfallabgabe ist es in die Kategorie 2 cingestuft. Die Sonderab-
fallabgabe mufl vom Betrieb E allerdings nicht entrichtet werden, da sie bereits fiir die
verbrauchten Fotobdder von den Abfallerzeugern (Fotolabor, Arztpraxis, etc.) bezahlt
worden ist.

Entsorgung des Konzentrates

Das Konzentrat wird zwischengelagert und in gewissen Zeitabstinden von einem Tank-
zug abgepumpt. Die Abholmengen liegen jeweils zwischen 22 und 23 Tonnen. Das
Konzentrat wird in eine HochdrucknaBoxidationsanlage ecingespeist. Diese Anlage ar-
beitet bei einem Druck von 150 bar und einer Temperatur von > 380°C. Dabei wer-
den die Bestandteile des Konzentrats zu Metalloxiden und Schwefelsiure aufoxidiert.
Die Kosten belaufen sich zur Zeit auf 550,- DM pro Tonne Konzentrat (inkl, 50, DM
Transportkosten). Die Entsorgung erfolgt unter der Abfallschliisselnummer 5§27 25.

7.5.4.2  Seonstige Abfille

7.5.4.2.1 Kunststoffkanister

Bei den Kunststoftkanistern, die als Abfille anfallen, handelt es sich um beschidigte
oder durch sichtbare Ablagerungen unbrauchbar gewordene Pfandgebinde. Dic Kunst-
stoffkanister werden zur Volumenverringerung in einer Ballenpresse gepreBt und an ei-
nen Kunststoffrecycler abgegeben. Die Entsorgungskosten liegen bei 750,— DM pro
Tonne.,

Um die Menge an Kunststoffabfillen moglichst klein zu halten, verwendet der Betrich E

zum Sammeln der Fotobdder Mehrweggebinde, die er seincn Kunden gegen eine Pfand-
gebiihr von 5— DM pro Stiick zur Verfligung stellt.
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7.5.4.3 Abwasser: Destillat

Das Destillat entsteht beim Eindampfen der Fotobdder und fillt im Kondensator an. Es
wird in einem Sammeltank zwischengelagert.

Die MeBstelle fiir die Einhaltung der Uberwachungswerte ist der Ablauf der Behand-
lungsanlage bzw. der Abwassersammeltank. Die Einhaltung der Uberwachungswerte
wird 6- bis 8mal pro Jahr vom Gewerbeaufsichtsamt (unangemeldet) iiberpriift.

An die Inhaltsstoffe des eingeleiteten Destillats werden laut Abwasserbescheid des zu-
stindigen Landratsamtes dic folgenden Anforderungen gestellt:

e Temperatur an der Einleitungsstelle maximal 35°C
e pH-Wert 68,5

e Cyanid (leicht freisetzbar) 0,2 mg/l

e Kohlenwasserstoffe 20 mg/l

¢ Ammonium/Ammoniak (berechnet als N) 2 500 mg/]

e Sulfid 2 mg/l
e Sulfit/Thiosulfat

2 500 mg/l
o Sulfat 600 mg/l
e Silber 0,7 mg/l
e Quecksilber 0.05 mg/l
o AOX 0.5 mg/l
e Cyanid ges. 2 mg/l
e EDTA n. n.

Die Einleitungsauflagen werden durch die Forderung erginzt, daBl das anfallende Ab-
wasser nicht in die Kanalisation eingeleitet werden darf, sondern direkt zur Sammel-
klaranlage gebracht werden muf und dort nach Absprache mit dem Anlagenbetreiber
dem Zulauf zudosiert oder in einen Sammeltank tberfiihrt werden mul3.

Das Destillat wird per Tankwagen in die drtliche Kldranlage verbracht und dort entwe-
der nach Absprache mit dem Anlagenbetreiber dosiert dem Zulauf zugegeben oder in
einen Sammeltank tberfiihrt (sieche oben).

7.5.5 VVV-Mafinahmen

Weitere MaBnahmen als die bei Betrieb E durchgefithrten Verfahren zur Entsorgung
verbrauchter Fotobdider sind entweder technisch nicht mdéglich oder zwar technisch
moglich, aber wirtschaftlich und &kologisch nicht sinnvoll.

Konzentrat

Line Verwertung des Konzentrats in einer eigenen Hochdrucknafloxidationsanlage ist
technisch méglich und wurde vom Betrieb E intensiv gepriift. Die Investitionskosten
fiir die Anlage kdnnen nicht genau beziffert werden. Sie wiirden etwa bei 1000000
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Schweizer Franken liegen. Die Kosten fiir vorbereitende Untersuchungen werden auf
20000 bis 30000 Schweizer Franken geschitzt. Aus finanziellen Griinden hat der Be-
trieb E die Pline zur Errichtung eincr HochdrucknaBoxidationsanlage daher wieder
aufgegeben,

Aus &kologischer Sicht macht es keinen Unterschied, ob das Konzentrat in einer haus-
eigenen oder in einer fremden Anlage oxidiert wird. Einerseits wiirde bei einer hausei-
genen Anlage der Transport wegfallen, andererseits wird das Verfahren bei dem zur
Zeit beauftragten Unternehmen seit Jahren durchgefiihrt, so daB ein stdrungsfreier Be-
trieb gesichert ist.

Abwasser

Eine Abwasserreinigung mittels Umkehrosmose wurde ebenfalls schon von Betrieb E
gepriift, hat aber zu keinen befriedigenden Ergebnissen gefiihrt. Es konnte keine aus-
reichende Trennwirkung erzielt werden, so daB auch das Permeat nicht in die Kanalisa-
tion eingeleitet werden darf. Das Retentat war so stark belastet, daB es entsorgt werden
muflite. Die Umkehrosmose wurde daher aus technischen und finanziellen Griinden
wieder aufgegeben.
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Glossar

Abschwicherbad

Wenn Negative zu lange entwickelt worden sind (zu dichte Negative), lassen sic sich
nur schwer kopieren. Thre optische Dichte kann in einem Abschwicherbad vermindert
werden. Dabel wird ein Teil des Bildsilbers herausgelost oder in cine Verbindung ge-
ringerer optischer Dichte Uberflihrt, Bestandteile eines Abschwicherbades sind z. B.
Kaliumhexacyanoferrat(1IT) oder Natriumthiosulfat.

ADA

ADA ist Alanindiessigsdure. Der Eisen-ADA-Komplex ist als biologisch leicht abbau-
bare Bleichsubstanz als Alternative zu den nicht abbaubaren Eisen-EDTA- und -PDTA-
Komplexen in sogenannten LIGHT-Produkten auf dem Markt.

Adsorberharz

Adsorberharze dienen zur Entfernung von organischen Substanzen, die weder anionisch
noch kationisch sind, die also keine elektrische Ladung besitzen. Sie bestehen dhnlich
wie lonentauscher aus Kunstharzen, enthalten aber im Gegensatz zu den lonentau-
schern keine funktionellen Gruppen. In der Fotografie werden sie dazu benutzt, beim
Recycling von Entwicklerbddern organische Bestandteile wie z.B. Spaltprodukte und
Oxidationsprodukte der Entwicklersubstanz aus dem aufzuarbeitenden Entwicklerbad
zu entfernen.

Allgemein anerkannte Regeln der Technik (a.a.R.d. T.)

Technikniveau fur cin Verfahren, das in der praktischen Anwendung erprobt worden
ist, wobei die Mehrheit der auf einem Gebiet tdtigen Fachleute die dicsem Verfahren
entsprechenden VermeidungsmaBnahmen als richtig ansieht. So orientieren sich z.B.
die Mindestanforderungen an Abwassereinleitungen nach § 7a WHG an den
a.a. R.d. T [47].

Anion

Negativ geladenes Ton. Beispiele fir Anionen sind Chlorid (CI7), Fluorid (F7), Sulfat
(SO,7), Sulfit (SO;7), Thiosulfat {S,0;*7) und Sulfid (S7).

Anode

Dic Anode ist bei der Elcktrolyse der positive Pol. Die Anionen, die zur Anode wan-
dern, werden hier durch Elcktronenaufnahme oxidiert.

Anolyt

Wenn bei einer Elektrolyse Anodenraum und Kathodenraum durch ein Diaphragma
voneinander getrennt sind, heit der Elektrolyt im Anodenraum Anolyt. Bei der Fest-
bettelektrolyse ist der Anolyt salzhaltiges Wasser (leitfdhig).

AOX

Summarische Stoffkenngrofle fiir die adsorbierbaren organisch gebundenen Halogenver-
bindungen bei der Untersuchung von Wasser, Abwasser und Schlamm.

Ausschlufl- oder Sonderabfille

Der Stadt- oder Landkreis kann per Satzung Abfille von der kommunalen Sammlung
ausschlielen, z. B. Abfille, die dic Deponicarbeiter unzumutbar beldstigen. Diesc Ab-
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falle werden teilweise auch als Sonderabfille bezeichnet, sie sind jedoch zu unterschei-
den von den Sonderabfillen im Sinne besonders liberwachungsbediirftiger Abfille. Hier
verwenden wir den Begriff ,.Sonderabfall* ausschlieBlich im Sinne von .besonders
iiberwachungsbediirftiger Abfall®,

Besonders iiberwachungsbediirftige Abfille

Darunter versteht man Abfille, die den Menschen oder unscre Umwelt (Pflanzen, Tie-
re, Wasser, Boden) in besonderem Maf} gefihrden konnen. Landliufig bezeichnet man
sie auch als Sonderabfille. Sic diirfen nicht zusammen mit dem hausmiillihnlichen Ge-
werbeabfall entsorgt werden. Entsorgungspflichtig ist der Abfallerzeuger, z. B. dlver-
schmutzte Kunststoffe; verbrauchte, nicht verwerthare Kiihlschmierstoffe.

Bleichbad

Beim Entwickeln von Farbfotomaterial entsteht neben dem Farbbild ein Silberbild. Die-
ses mufl entfernt werden. Dazu verwendct man Bleichsubstanzen, die das metallische
Silber wieder zum Silberion oxidieren. Dieses wird anschlieBend im Fixierbad entfernt.
Die gebriuchlichsten Bleichsubstanzen und damit Hauptkomponenten von Bleichbi-
dern sind dreiwertige Eisenverbindungen. Vor allem werden Ammonium-Eisen-EDTA
und im Kine- und Fernsehbereich Kaliumhexacyanoferrat(Ill) verwendet. Im Bleichbad
des Schwarzweill-Umkehrprozesses werden als Oxidationsmittel Dichromat oder Per-
manganat eingesetzt,

Bleichfixierbad

Verbindet die Eigenschaften von Bleichbad und Fixierbad in cinem Bad, d. h. oxidiert
das Silber zum Silberion und entfernt cs anschlieBend durch Bildung eines Silberthio-
sulfatokomplexes. Vorteilhaft ist die kiirzere Verarbeitungszeit. Hauptkomponenten in
Bleichfixierbddern sind Ammonium-Eisen-EDTA (Bleichsubstanz) und Ammonium-
thiosulfat (Fixiersubstanz).

Bleichvorbad

Bleichvorbider werden bei der Verarbeitung von Farbumkchrfilmen eingesetzt. Sie ha-
ben die Aufgabe, den BleichprozeB zu beschleunigen. Eine andere Bezeichnung ist
Konditionierbad. Bestandteile sind z. B. EDTA, Kaliumsulfit und 1-Thioglycerin.

BSBs

Biologischer Sauerstoffbedarf nach fiinf Tagen. Der BSBs ist ein MaB fiir die Ver-
schmutzung des Abwassers mit biologisch abbaubaren Substanzen,

C-41

Verfahren zur Color-Negativfilmentwicklung. C-41 beinhaltet dic ProzeBschritte Ent-
wickler, Bleichbad, Wisserung, Fixierbad, Wisscrung und Schluf3bad (Stabilisierbad).
Die Agfa-Bezeichnung dieses Prozesses lautet AP-70.

C-42

Modifikation des Prozesses C-41. Im ProzeB C-42 wird Kaliumhexacyanoferrat ver-
wendet, und er enthilt ein zusitzliches Stoppbad.

CSB

Chemischer Sauerstoffbedarf. Der CSB ist ein MaB fur die Oxidierbarkeit der organi-
schen und anorganischen Abwasserinhaltsstoffe, d. h. er ist ein MaB fiir die sauerstoff-
zehrende Wirkung der Abwasserinhaltsstoffe.
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Densitometrie

Unter Densitometrie oder densitometrischer Bestimmung versteht man die Messung
der optischen Dichte auf einem entwickelten fotografischen Teststreifen. Die Densito-
metrie erfolgt zur Uberpriifung der Stabilitdt des Entwicklungsprozesses und wird mei-
stens einmal tdglich durchgefiihrt.

Diaphragma

Durchlissige Scheidewand (Membran oder Keramik) an der Kontaktgrenze zwischen
zwei fliissigen Elektrolyten, die den Austausch der Fliissigkeiten erschwert, den Durch-
flull des elektrischen Stromes aber dennoch erlaubt.

DOC

Dissolved Organic Carbon {engl.). Der DOC gibt die Gesamtmenge des in geldster
Form vorliegenden organischen Kohlenstoffs an. Nicht im DOC-Wert inbegriffen sind
Carbonate, Hydrogencarbonate etc.

DTPA

DTPA ist Diethylentriaminpentaessigsdure. Es ist ein Komplexbildner. DTPA-Komplexe
werden als Antischleiermittel (verhindern die Bildung unerwiinschter Entwicklungs-
keime) verwendet. Sie sind biologisch nicht abbaubar.

E-6

Verfahren zur Color-Umkehrfilmentwicklung. E-6 besteht aus den ProzeBschritten Erst-
entwickler, Wisserung, Umkehrbad, Farbentwickler, Konditionierbad (Bleichvorbad),
Bleichbad, Fixierbad, Wisserung, SchluBBbad (Stabilisierbad). Die Agfa-Bezeichnung
ist AP-44.

ECN-2

Verfahren zur Negativentwicklung von Kine- und Fernsehfilmen. ECN-2 besteht aus
den ProzefBschritten Vorbad, Farbentwickler, Stoppbad, Wisserung, Bleichbad, Wisse-
rung, Fixierbad, Wisserung und Stabilisierbad.

ECP-2

Verfahren zur Negativ/Negativentwicklung von Kine- und Fernsehfilmen. ECP-2 be-
steht aus den ProzeBschritten Vorbad, Farbentwickler, Stoppbad, Wiasserung, erstes Fi-
xierbad, Wisserung, Bleichbeschleuniger, Bleichbad, Wisserung, zweites Fixierbad,
Wisserung und Stabilisierbad.

EDTA

Abkiirzung fiir Ethylendiamintetraessigsdure und seiner Salze. EDTA ist em Komplex-
bildner und wird in Bleichbddern, Bleichfixierbidern und Bleichvorbddern (Konditio-
nierbiddern) verwendet. Wegen seiner nicht vorhandenen biologischen Abbaubarkett ist
die Verwendung von EDTA besonders problematisch.

Elektrolyse

Zerlegung einer Salziésung durch elektrischen Gleichstrom. Die Anionen wandern
hierbei zur Anode, wo sie oxidiert werden (z. B. Sulfit zu Sulfat), und die Kationen zur
Kathode, wo sie reduziert werden (z. B. Silberionen zu Silber).
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Elektrolyt

Ein Elektrolyt ist ein elektrisch leitfihiges Medium. Seine Leitfdhigkeit beruht darauf,
daB lonen sich in ihm bewegen konnen. Im Falle der Silberelektrolyse ist das zu entsil-
bernde Fixierbad oder Waschwasser der Elektrolyt.

Eluat

Ein Eluat ist die bei der Regeneration einer lonenaustauschersdule aus der Siule aus-
tretende Losung. Im Eluat sind die Ionen, die vorher aus verdiinnten Losungen am
Austauscherharz absorbiert worden sind, in konzentrierter Form enthalten.

Entwicklerbad

Entwicklerbider haben die Aufgabe, die Silberhalogenidteilchen, die das wéhrend der
Belichtung gebildete latente Bild enthalten, zu Silber 7zu reduzieren. Wichtigste Be-
standteile des Entwicklerbades sind daher Reduktionsmittel (Beispiele: Hydrochinon,
Phenylendiaminderivate CD 3 oder CD 4). Dancben sind dem Entwickler aber auch
eine Reihe von Hilfsstoffen zugesetzt (Oxidationsschutzmittel, Komplexbildner, Anti-
schleiermittel).

EP-2

Verfahren zur Color-Papierentwicklung. EP-2 besteht aus den Prozefischritten Entwick-
ler, Bleichfixierbad und Wisserung. Anstelle des Bleichfixierbades werden manchmal
auch getrenntes Bleichbad und Fixierbad angewendet. Der Proze8 verliert durch den
neuen Prozel3 RA-4 zunehmend an Bedeutung.

Erstentwickler

Erstentwickler sind Schwarzweiflentwickler und werden bei der Verarbeitung von Um-
kehrfilmen im ersten ProzeBschritt verwendet. Bei der Erstentwicklung wird (negativ)
so weit entwickelt, daB die Lichter bzw. WeiBlen maximale Schwirzung erreichen. Ent-
wicklersubstanz ist z. B. Hydrochinon.

Eutrophierung

Uberdiingung der Oberflichengewisser mit Pflanzenndhrstoffen, insbesondere Phos-
phat- und Stickstoffverbindungen. Die Uberdiingung geht zum groften Teil auf die Ge-
wiisserbelastung von Wasch- und Reinigungsmitteln, zum geringeren auf Diingemittel-
und Futtermittelabfille zurlick.

Fillung

Verfahren zur Silberriickgewinnung. Hierbei werden die Silberionen durch Zugabe von
Natriumsulfid oder einer organischen Schwefelverbindung, z. B. Trimercaptotriazin, in
schwerldsliches Silbersulfid oder TMT-Silber iiberfithrt, das aus der Losung ausféllt
und durch Filtration abgetrennt werden kann.

Farbentwicklerbad

ProzeBschritt bei Umkehrentwicklungsprozessen. Bei der Farbentwicklung oder Zweit-
entwicklung wird das bei der Erstentwicklung nicht reduzierte Silberhalogenid entwik-
kelt. Es entsteht das positive Farbbild.

Fixierbad

Im Fixicrbad werden unbelichtete und daher nicht entwickelte Silberverbindungen aus
der Emulsionsschicht entfernt. Fixiersubstanz ist Ammoniumthiosulfat oder Natrium-
thiosulfat. Gebrauchte Fixierbdder enthalten daher einen betrichtlichen Anteil an gelo-
stem Silber.
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Hausmiillihnliche Gewerbeabfille

Darunter versteht man Abfille aus dem Gewerbe, die zusammen mit dem Hausmiill
entsorgt werden kbnnen, z. B. nicht verwertbare Kunststoffe und eingetrocknete Lackre-
ste. Entsorgungspflichtig ist der Stadt- oder Landkreis.

ICP

Inductiveley Coupled Plasma = spektroskopische Methode zur quantitativen Bestim-
mung von Metallen.

Ion

Atom oder Molekiil mit einer positiven oder negativen elektrischen Ladung.

Ionenaustauscher

Ionenaustauscher bestehen aus Kunstharzen, Cellulose oder anderen Stoffen und eni-
halten funktionelle Gruppen (basische oder saure Gruppen). In ihnen kénnen be-
stinmte lonen gegen andere (meist H* oder OH™) ausgetauscht werden. Sie werden
z.B. zur Restentsilberung von Fixierbidern oder zur Waschwasserentsilberung verwen-
det. Allgemein: Wasserenthirtung.

In-situ-Prizipitation

Variante der Entsilberung mittels Ionenaustauscher, bei der das adsorbierte Silberthio-
sulfat durch Zugabe von Schwefelsdure ausgefillt und damit auf dem Austauscherharz
fixiert wird. Da das Harz nur einmal verwendet werden kann und anschlieBend ver-
brannt wird, ist die Methode sehr teuer und wird entsprechend selten eingesetzt.

Kaskaden- oder Gegenstromwisserung

Wasserungsmethode, bei der frisches Wasser in den letzten Wisserungstank der Ent-
wicklungsmaschine lduft. Von dort aus fliefit es iiber den vorletzten bis um ersten
Tank. Das zu bearbeitende Film- oder Papiermaterial 13uft diesem Wasserstrom entge-
gen und erreicht so von Tank zu Tank immer saubereres Wasser.

Kathode

Die Kathode ist bei der Elektrolyse der negative Pol. Die Kationen wandern zur Katho-
de und werden hier reduziert. Beispiel: Silberionen werden an der Kathode zu metalli-
schem Silber reduziert.

Katholyt

Wenn bei einer Elektrolyse Anodenraum und Kathodenraum durch ein Diaphragma
voneinander getrennt sind, heifit der Elektrolyt im Kathodenraum Katholyt. Bei der
Festbettelektrolyse ist der Katholyt das zu entsilbernde Waschwasser.

Kation

Positiv geladenes Ion. Beispiele fiir Kationen sind das Silberion (Ag*), das Natriumion
(Na') und das Ammoniumion (NH,*).

Klirbad

Kldrbidder dienen zur Entfernung von Bleichsubstanzresten aus der Emulsionsschicht.
Sie enthalten hauptsidchlich Natriumsulfit.

Kolloid

Ein Kolloid ist eine Fliissigkeit, in der sehr kleine, fein verteilte Feststoffteilchen ent-
halten sind. Der Teilchendurchmesser liegt zwischen 10~7 und 10— m. Aufgrund ihrer
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physikalischen Eigenschaften kdnnen die Kolloidteilchen nicht mehr zu Boden sinken,
was bei Fillungsreaktionen mit anschlieBender Feststoffabtrennung zu Schwierigkeiten
filhren kann. Durch Zusatz von Flockungsmitteln wird die TeilchengroBe so weit er-
hoht, dafl die Teilchen wieder zu Boden sinken konnen.

Konditionierbad

Konditionierbiider werden bei der Verarbeitung von Umkehrfilmen eingesetzt. Sie ha-
ben die Aufgabe, den BleichprozeS zu beschleunigen. Eine andere Bezeichnung ist
Bleichvorbad. Sie enthalten z. B. EDTA, Kaliumsulfit und 1-Thioglycerin.

Linienpaare

In der Fotografie wird die Bildauflésung in Linienpaaren (LP) pro mm angegeben. Fir
Réntgenbilder ist z. B. von der Kassendrztlichen Vereinigung eine Auflésung von 10
LP/mm vorgegeben.

Low-flow-Wisserung

Spezielles Wisserungsverfahren, das im AnschluB an das Fixierbad oder Bleichfixier-
bad angewendet werden kann. Das fertig entwickelte und fixierte fotografische Materi-
al wird mit dem Waschwasser bespriiht oder durchliuft einen kleinen Tank mit wenig
Wasserzulauf. Daraus resultiert eine erhebliche Reduzierung der bendtigten Wasser-
menge bei gleichzeitiger Aufkonzentration des Salzgehaltes in einem kleinen Wasser-
volumen. Bei einer Low-flow-Wisserung kann das Waschwasser in gleicher Weise re-
generiert werden wie ein Verarbeitungsbad. Voraussetzung sind mindestens drei Wisse-
rungstanks, besser vier oder mehr.

MAK-Wert

Maximale Arbeitsplatz-Konzentration. Der MAK-Wert ist die hochstzulidssige Konzen-
tration eines Stoffes als Gas, Dampf oder Schwebstoff, die bei tiglicher achtstiindiger
Einwirkung und einer Wochenarbeitszeit von 40 bis 42 Stunden die Gesundheit der Be-
schiftigten nicht beeintrichtigt.

Minilab

Ein Minilab ist ein kompaktes Kleinlabor fir Farbfilme und -papierbilder. Minilabs ste-
hen zumeist in Kaufhdusern und haben den Vorteil, daBl Filmentwicklung und Bildher-
stellung binnen Stundenfrist erfolgt. Moderne Minilabs arbeiten ,,anschluBlos®, d.h.
ohne Wisserung.

Osmotischer Druck

Der osmotische Druck baut sich dann auf, wenn zwei unterschiedlich konzentrierte Lo-
sungen, durch ein halbdurchldssiges Medium wic z. B. eine Membran voneinander ge-
trennt, aneinandergrenzen. Er entsteht dadurch, daBl Losungsmittelmolekiile der ver-
diinnteren Losung bestrebt sind, in die konzentriertere Ldsung heriiberzudiffundieren.

Ozon (O3)

Modifikation des Sauerstoffs. Ozon ist duBerst reaktiv und eines der starksten Oxidati-
onsmittel. Es wird durch Einwirkung von UV-Strahlung oder durch stille elektrische
Entladung aus dem Sauerstoffmolckiil O, gebildet.

PDTA

PDTA ist Propylendiamintetraessigsdure. Es ist cin Komplexbildner. PDTA-Komplexe
werden z. B. als Bleichsubstanz verwendet. Sie sind biologisch nicht abbaubar, kénnen
aber in geringeren Mengen als EDTA eingesetzt werden (bis zu 50 %).
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Permeat

Als Permeat bezeichnet man die bei der Umkehrosmose oder bei der Ultrafiltration
durch die Membran tretende Fliissigkeit, meistens gereinigtes Wasser.

R-3

Verfahren zur Color-Umkehrpapierentwicklung (Positivabziige vom Dia). R-3 besteht
aus den ProzeBschritten Erstentwickler, Wisserung, Farbentwickler, Wisserung, Bleich-
bad, Fixierbad und Wisserung. Bleichbad und Fixierbad sind teilweise auch in einem
Bleichfixierbad zusammengefait. Vor der Farbentwicklung erfolgt eine Zweitbelich-
tung.

RA-4

Aktuelles Verfahren zur Color-Papierentwicklung. RA-4 beinhaltet die ProzeBschritte
Entwickler, Bleichfixierbad und Wisserung. RA-4 hat eine hohere Verarbeitungsge-
schwindigkeit als EP-2 und es werden z.T. andere Chemikalien verwendet. Das Papier

enthilt Silberchlorid anstelle von Silberbromid, was ein Entwicklerrecycling verein-
facht.

Regenerat

Als Regenerat bezeichnet man ein wieder aufgefrischtes, d.h. ein gereinigtes und an-
schlieBend mit Auffrischlosung, ggf. auch Chemikalienzusiitzen, versetztes Fotobad,

Regenerierung

Bei der Regenerierung werden dem Bad die Stoffe wieder zugefiihrt, die wihrend des
Entwicklungsprozesses verbraucht worden sind.

Reststoffe

Darunter versteht man Produktionsriickstinde, die verwertet werden kénnen, z. B. ver-
wertbare Kunststoffe,

Schluf3bad

Anderes Wort fiir Stabilisierbad. Ein SchluBbad 1&6t Filme schneller und gleichmiBiger
trocknen, hdrtet die Emulsionsschicht und neutralisiert verbleibende chemische Sub-
stanzern.

Schwarzweil-Negativ-/-Positiv-Prozef}

Prozel zur Entwicklung von Schwarzweififilmen oder -papier. Der ProzeB besteht aus
den Schritten Entwickler, Wisserung, Fixierbad und Wisserung. Die erste Wisserung
entfillt bei Rontgen- und Reproprozessen.

Schwarzweil-Umkehr-Prozei}

ProzeB zur Umkehrentwicklung von Schwarzweifilmen (SW-Diapositive). Die Verfah-
rensschritte sind Entwickler, Bleichbad, Klirbad, Entwickler, Fixierbad und Wisserung.

Stabilisierbad

Lin Stabilisierbad 14}t Filme schneller und gleichméBiger trocknen, hirtet die Emulsi-
onsschicht und neutralisiert verbleibende chemische Substanzen. Inhaltsstoffe sind
meist Formaldehyd und Netzmittel.
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Stand der Technik

Der Stand der Technik ist nach § 3 Abs. 6 BImSchG der Entwicklungsstand fortschritt-
licher Verfahren, Einrichtungen oder Betricbsweisen, der die praktische Eignung eciner
Mallnahme zur Begrenzung von Emissionen gesichert erscheinen l4Bt. Bei der Bestim-
mung des Standes der Technik sind insbesondere vergleichbare Verfahren, Einrichtun-
gen oder Betriebsweisen heranzuziehen, die mit Erfolg im Betrieb erprobt worden sind.

Stoppbad

Wenn ein Film das Entwicklerbad verlassen hat, kann die Entwicklung aufgrund anhaf-
tender Entwicklersubstanzen noch einige Zeit weitergehen. Stoppbider sollen diese
Nachentwicklung verhindern. Sie bestehen im allgemeinen aus Essigsiure.

Tonerbad

In einem Tonerbad kann ein Positiv mit einer bestimmten Tonung (z.B. braun, blau,
griin, gelb, rot) versehen werden. Verwendet werden u. a. Eisen-, Kupfer-, Blei-, Selen-
und Antimonsalze.

Turnover

Der Turnover-Punkt ist erreicht, wenn in ein Bad genau das Volumen regenerierter
Fliissigkeit nachgelaufen ist, welches das Bad selbst besitzt.

Ultrafiltration

Technisches Verfahren zur Abwasserreinigung, bei dem das Wasser unter hohem Druck
durch eine UF-Membran geprefit wird. Makromolekiile und Kolloide kénnen die Poren
der Membran nicht passieren und werden zuriickgehalten, withrend die kleinen Wasser-
molekiile durch die Membran wandern.,

Umkehrbad

Umkehrbédder sind bei der Umkehrfilmentwicklung notwendig. Im Umkehrbad soll das
nicht entwickelte Silberhalogenid, aus dem das Positivbild entsteht, durch Verschleie-
rung entwickelbar gemacht werden. Umkehrbéder enthalten beispielsweise Propionsiu-
re und deren Natriumsalz, Zinn(IT)chlorid und Natriumphosphonat. Bei einigen Um-
kehrprozessen erfolgt anstelle des Umkehrbades eine Zweitbelichtung,

Umkehrosmose

Technisches Verfahren zur Abwasserreinigung mittels selektiv permeabler, also halb-
durchldssiger Winde. Die Trennungswirkung beruht auf der verschiedenen Durchtritts-
mdéglichkeit von Wasser und im Wasser geldsten Stoffen durch die Membran, Die zu
reinigende Losung wird unter hohem Druck, etwa 20 bis 100 bar, durch eine semiper-
meable (= halbdurchldssige) Membran gedriickt, wobei auf der anderen Seite reines
Wasser austritt. Mit der Umkehrosmose konnen Tonen und kleine Molekiile abgetrennt
werden.

Verstarkerbad

Wenn Negative nicht ausreichend lang entwickelt worden sind oder ,.zu dinn® sind,
d.h. wenn die Schwirzung nicht ausreichend ist, kénnen sie durch ein Verstirkerbad
verbessert werden. Verstirkerbdder enthalten Quecksilberchlorid, Chrom und Kupfer.

VE-Wasser

Vollentionisiertes Wasser. VE-Wasser ist durch das Durchlaufen eines Anionentau-
schers und eines Kationentauschers oder eines Mischbettes von allen lonen (Salzen)
befreit.
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VNF-1

Gebriuchlichstes Umkehrverfahren zur Entwicklung von Kine- und Fernsehfilmen.
Verfahrensschritte sind Vorbad, Entwickler, Wisserung, Farbentwickler, Wisserung,
Bleichbad, Fixierbad und Wisserung.

Yorbad

Vorbader werden bei der Entwicklung von Kine- und Fernsehfilmen eingesetzt (ECN-2,
ECP-2, VNF-1). Sie haben die Aufgabe, die Lichthofschutzschicht zu entfernen. Sie
enthalten vorwiegend Natriumsulfat und Borax.

Wisserung

Bei der Wisserung werden Chemikalienreste aus der fotografischen Schicht mit Wasser
herausgeldst.

Zementation

Verfahren zur Entsilberung von Fixierbddern, bei dem das Bad durch Stahlwolle gelei-
tet wird, wobei das Silber sich abscheidet und statt dessen Eisen in Losung geht.
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