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Verfahren zum Entsorgen von Arbeitsfliissigkeiten aus der photochemischen Industrie.

@ Zum Entsorgen von Arbeitsfliissigkeiten aus der pho-

tochemischen Industrie, insbesondere von Fixier-
bad-, und/oder Entwicklungsbad-, und/oder Waschbad-
Losungen, die wenigstens eine Substanz enthalten, die
ausgewdhlt ist aus der Gruppe, bestehend aus S, SO; ™,
$,057, 0,7, POy, CN', Ag', cd™, zn*™* NH,T
und schwer abbaubaren organischen Kohlenstoffverbin-
dungen, werden die genannten Arbeitsfliissigkeiten oxi-
diert. Im Anschluss an die Oxidation kann wenigstens
ein Fallungsmittel hingegeben werden, und die F dllungs-
produkte kdnnen abgetrennt werden. Nach einer pH-
Wert-Einstellung kénnen die entsorgten Fliissigkeiten, ge-
gebenenfalls iiber einen Adsorber, bedenkenlos ins Ab-
wassernetz eingeleitet werden,
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PATENTANSPRUCHE

1. Verfahren zum Entsorgen von Arbeitsfliissigkeiten aus
der photochemischen Industrie, die wenigstens eine Substanz
enthalten, die ausgewihlt ist aus der Gruppe, bestehend aus
S -,805 -, S$,05 S04 , PO ~-,CN-, Agt,Cd* T,
Zn*+, NH,* und schwer abbaubaren organischen Kohlen-
stoffverbindungen, dadurch gekennzeichnet, dass man die ge-
nannten Arbeitsfliissigkeiten oxidiert.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass man vorgingig der Oxidation die Silberionen im wesent-
lichen entfernt, vorzugsweise mittels Elektrolyse.

3. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 2, dadurch
gekennzeichnet, dass man die Oxidation bei einem pH-Wert
von 7 bis 10, vorzugsweise von 7 bis 8, durchfiihrt.

4, Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch
gekennzeichnet, dass man katalytisch oxidiert.

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch
gekennzeichnet, dass man die Oxidation mit H,0,, vorzugs-
weise eine 35%-ige wissrige Losung, in Gegenwart von
Fe* *-Ionen, vorzugsweise in der Form einer wissrigen 2n
FeSO,-Losung, oder in Gegenwart von Mn?*-Ionen an Ak-
tivkohle, oder mit Chromschwefelsidure oder mit Ozon in Ge-
genwart von CuO/Cr,0; auf einem ALO;-Trigermaterial
durchfiihrt.

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch
gekennzeichnet, dass man die Oxidation wihrend einer Zeit-
spanne von 30 Minuten bis 6 Stunden, vorzugsweise 2 bis 4
Stunden, durchfiihrt.

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch
gekennzeichnet, dass man im Anschluss an die Oxidation we-
nigstens ein Fillungsmittel, vorzugsweise ausgew#hlt aus der
Gruppe, bestehend aus BaCl,, Trimercapto-s-triazin, einem
Adsorberharz oder Aktivkohle, hinzugibt und die Fillungs-
produkte durch Filtration abtrennt.

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch
gekennzeichnet, dass die von den Fallungsprodukten befrei-
ten Fliissigkeiten im alkalischen Bereich, vorzugsweise bei ei-

usw.) liefert Abfallfliissigkeiten, die einerseits teure Grund-
stoffe, wie z.B. Silber, das mittels Recycling in den Kreislsuf
zuriickgefiihrt werden kénnte, und andererseits umweltschid-
liche Substanzen enthalten, die unschddlich gemacht werden

s miissten.

Bei der Verarbeitung von Fotofilmen, Kinofilmen, Ront-
genfilmen und graphischen Zeichen sowie bei anderen photo-
chemischen Verarbeitungen werden Fixierldsungen, Entwick-
lerlésungen sowie Waschwisser verwendet. Nach einmaliger

10 oder mehrmaliger Verwendung werden diese Arbeitsfliissig-
keiten (Fixierlosungen, Entwicklerlésungen und Waschwis-
ser) entweder direkt oder erst nach der Entsilberung ins Ab-
wassernetz gegeben bzw. zum Teil auch als Abfall entsorgt.

Bereits seit einigen Jahren ist das direkte Einleiten ins Ab-

15 wassernetz der genannten Arbeitsfliissigkeit gesetzlich unter-
sagt. Vielmehr sind die Arbeitsfliissigkeiten, insbesondere Fi-
xier- und Entwicklerfliissigkeiten, gesetzlich als Abfall dekla-
riert und miissen auch als solche entsorgt werden.

Die Arbeitsfliissigkeiten werden nach der Entsilberung

20 mittels Elektrolyse oder verbleichbaren Verfahren entweder

— direkt ins Abwasser-Kanalnetz abgegeben,

— verbrannt,

— an absorbierende Substanzen (z.B. Sdgemehl) gebun-
den, dann verbrannt und gelagert, oder

~ mit Ionenaustauscher-Systemen behandelt.

Die genannten Arbeitsfliissigkeiten beinhalten Sulfide,

Sulfite, Thiosulfate, Sulfate, Schwermetallionen (z.B. Ag™,

Cd++,Zn** usw.), schwerabbaubare organische Verbindun-

25

* gen (2.B. NHy-(0 ) NHy, 0 = {T) = O usw.), Phosphate,

Cyanide und andere Komplexverbindungen. Die Abwasser-
belastung solcher Fliissigkeiten kann bis zu 200,000 mg O/
35 Liter CBS (= chemischer Sauerstoffbedarf) betragen. Die er-

laubten Grenkonzentrationen in Abwiéssern an in photoche-
mischen Arbeitsfliissigkeiten enthaltenen chemischen Verbin-

nem pH-Wert von 8 bis 10 nochmals, vorzugsweise wihrend 2 dungen werden also wesentlich iiberschritten. Deshalb wur-

Stunden, oxidiert werden.

9. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch
gekennzeichnet, dass man die entsorgten Fliissigkeiten auf ei-
nen pH-Wert von 7.5 bis 9 einstellt und, gegebenenfalls iiber
einen Adsorber, ins Abwassernetz einleitet.

10. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch

den die Arbeitsfliissigkeiten in den Abfallkatalog aufgenom-

40 men, und sind nun als solche gesetzeskonform zu entsorgen.

Unter diesen Aspekten diirfen die Arbeitsfliissigkeiten we-
der vor noch nach der Entsilberung direkt ins Abwasser ein-
geleitet werden. Auch die Verbrennung der Arbeitsfliissig-
keiten scheint kein geeignetes Verfahren zur Entsorgung die-

gekennzeichnet, dass die zu entsorgenden Arbeitsfliissigkeiten ¢s ser Fliissigkeiten darzustellen. Abgesehen von den Kosten,

aus der photochemischen Industrie Fixierbad-, und/oder Ent-
wicklungsbad-, und/oder Waschbad-Ldsungen sind.

Das industrielle Wachstum zeigt Folgeerscheinungen, wie
z.B. dass Rohstoffe nur noch begrenzt verfiigbar sind und
dass die Umwelt nicht mehr unbegrenzt Schadstoffe in ihrem
Kreislauf verkraften kann. Dies ist kein lokales, sondern ein
weltweites Problem. Die Bedeutung dieses Problems ist nun
in allen wirtschaftlichen und politischen Kreisen spiirbar ge-
worden. Durch das Recyclen von Stoffen kénnen natiirliche

Ressourcen der Menschheit liinger erhalten bleiben und durch

gesetzliche Entsorgung kann die ldngst notwendige Entla-
stung der Umwelt eingeleitet werden. In der Bundesrepublik
Deutschland fielen beispielsweise im Jahre 1975 120 Mio.
Tonnen Abfall an; davon waren allein 35 Mio. Tonnen Indu-
strieabfille, 25 Mio. Tonnen Hausmiill und gewerbliche Ab-
fille, und 35 Mio. Tonnen Schlamm. Etwa 90% der Abfélle
gelangten zur Deponie und nur 10% wurden verbrannt, kom-
postiert oder in Recycling-Verfahren aufbereitet.

Die photochemische Industrie (Fotolabors, Krankenhiu-
ser, Druckereien, militdrische Betriebe, Graphische Betriebe,

der Praktikabilitét (z.B. Einsammeln von Arbeitsfliissig-
keiten), entstehen hier einmal Emissionsprobleme, zum ande-
ren verbleiben als Riickstand die Inhaltstoffe, die nach wie
vor gesammelt und als Sondermiill zu beseitigen wéren. Bei
50 der Anwendung von Ionenaustauscher-Systemen, falls sie
quantitativ die Schadstoffe aus den Arbeitsfliissigkeiten ent-
fernen kdnnten, bleibt jedoch die Tatsache, dass diese Schad-
stoffe in konzentrierter Form bei der Regenerierung von
Ionenaustauschern im Regenerat wieder anfallen. Somit wire
55 auch durch Anwendung dieses Verfahrens keine Problemld-
sung, sondern vielmehr eine Problemverschiebung zu er-
warten.
In der photochemischen Industrie gibt es, wie oben er-
wihnt, folgende Arbeitsfliissigkeiten:
a) Fixierbdder
b) Entwicklungsbader
¢) Waschbider

60

Zu a):

Fixierer bestehen hauptsichlich aus Natrium- oder Am-
monium-thiosulfaten und haben die Aufgabe, nach dem Ent-
wickeln von Filmen das iiberschiissige und nicht belichtete
Silber unter Bildung von Thiosulfatkomplexen herauszuldsen
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und somit ein stabiles Bild zu geben. Um die Schwefelaus-
scheidung zu verhindern, werden Sulfite zugegeben. Zum
Bleichen bzw. Abschwichen kénnen rotes Blutlaugensalz
(K;[Fe(CN)g4]) sowie Persulfate zugegeben werden:

AgX + 2N338203 - [Ag(5203)2]Na3 + NaX.

Waihrend des Fixierens bzw. nach dem Entsilbern mittels
Elektrolyse entstehen durch Redoxreaktionen Reduktions-
und Oxydationsprodukte, z.B. Sulfid, Sulfite, Sulfate, Cya-
nide usw.

Zub):

Entwickler sind reduzierend wirkende Substanzen, vor-
wiegend bestehend aus Hydrochinon, Phenylendiamin und
Phenyl-3-Pyrazolidon, sowie Sulfiten, Carbonaten, Phospha-
ten, usw. als Konservierungsmittel. Als weitere Zusétze wer-
den bei den Entwicklern Soda, Borax und Natrium-Phos-
phate zugegeben. Die Wirkung des Entwicklers beruht auf
der Reduktion von belichtetem Silber-Halogenid (z.B. Silber-
bromid) in metallisches Silber, und die Oxydationsprodukte
reagieren mit Farbkupplern unter Bildung von Farbstoffen:

AgX + Entw.” —» Ag + X + Oxydationsprodukte von
Entwickler.

Dabei wird das latente Bild auf dem Film bzw. auf dem
Photopapier sichtbar gemacht. Bei den Farbfilmen reagiert
das Oxydationsprodukt — der Entwickler — mit dem Farb-
kuppler unter Bildung eines Farbstoffes.

Zuc)

Waschfliissigkeiten enthalten neben Wasser und Silber
alle jene Produkte, die auch in Entwickler- und Fixierfliissig-
keiten enthalten sind, jedoch in geringerer Konzentration.

In den Fliissigkeiten enthaltenes Silber kann mittels
Ionenaustausch, Reduktion, Fillung-Reduktion oder Elek-
trolyseverfahren zuriickgewonnen werden. Das eigentliche
Problem entsteht jedoch bei der Entsorgung dieser Fliissig-
keiten, d.h. bei der Entfernung schidlicher Substanzen.

Bislang gab es kein Verfahren, mit welchem diese Fliissig-
keiten im Einklang mit den Gesetzen entsorgt werden kénn-
ten. Nach der konventionellen Entsorgungsweise werden
diese Fliissigkeiten, wie weiter oben erwahnt, entweder ohne
Behandlung in den Abwasserkanal abgegeben, verbrannt
oder mit Sdgemehl absorbiert und gelagert. Damit wird das
Entsorgungsproblem nicht geldst, denn die hochsiedenden
Schadstoffe gelangen nach wie vor ins Grundwasser oder er-
geben Emmissionsprobleme.

Die Erfinder haben nun ein Verfahren entwickelt, mit
dem es mdglich ist, die Schadstoffe zu entfernen bzw. durch
chemische Behandlung unschddlich zu machen, so dass die
Arbeitsfliissigkeiten gesetzeskonform in den Abwasserkanal
abgegeben werden kénnen.

Das erfindungsgemaésse Verfahren zum Entsorgen von
Arbeitsfliissigkeiten aus der photochemischen Industrie, ins-
besondere von Fixierbad-, und/oder Entwicklungsbad-, und/
oder Waschbad-Losungen, die wenigstens eine Substanz ent-
halten, die ausgewahlt ist aus der Gruppe, bestehend aus 5,
SO5 -, 5203_ -804 ,PO4s —,CN, Ag+, Cd++,Zn*+,
NH,* und schwer abbaubaren organischen Kohlenstoffver-
bindungen, ist dadurch gekennzeichnet, dass man die genann-
ten Arbeitsfliissigkeiten oxidiert und dann zweckmadssig fallt,
absorbiert und filtiert.

Im allgemeinen entfernt man im wesentlichen die Silber-
ionen vorgingig der Oxidation; vorzugsweise mittels Elek-
trolyse.

Die Oxidation wird zweckmassig bei einem pH-Wert von
7 bis 8 durchgefiihrt, wobei eine Oxidation bei hoheren pH-
Werten auch moglich ist. Gewdhnlich wird katalytisch oxi-
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diert, wobei aber jede andere geeignete Oxidationsmethode
auch im erfindungsgemdssen Verfahren eingesetzt werden
kann. In der Regel wird die Oxidation mit H,0,, vorzugswei-
se eine 35%-ige wissrige Losung, in Gegenwart von Fe*+-
s [onen, vorzugsweise in der Form einer wissrigen 2n FeSO4-
Losung, oder in Gegenwart von Mn?*-Ionen an Aktivkohle,
oder mit Chromschwefelsédure oder mit Ozon in Gegenwart
von CuO/Cr,05 auf einem Al,O;-Trigermaterial durch-
gefiihrt.

Die Oxidation wird normalerweise wihrend einer Zeit-
spanne von 1 Stunde bis 28 Stunden, vorzugsweise 24 Stun-
den, durchgefiihrt.

Im Anschluss an die genannte Oxidation kann wenigstens
ein Fillungsmittel, vorzugsweise ausgewahlt aus der Gruppe,
15 bestehend aus BaCl,, Trimercapto-s-triazin, Ca(OH),, einem

Adsorberharz und Aktivkohle, hinzugegeben, und die so ge-
bildeten Féllungsprodukte und die daran adsorbierten Pro-
dukte konnen mittels Filtration abgetrennt werden.
Die von den Fallungsprodukten befreiten Fliissigkeiten
20 konnen im alkalischen Bereich, vorzugsweise bei einem pH-
Wert von 8§ bis 10 nochmals, vorzugsweise wihrend 2 Stun-
den, oxidiert werden. Falls die Arbeitsfliissigkeit viel NH,*-
Ionen enthélt, kann die Konzentration von NH,*-Ionen ent-
weder durch Oxidation im alkalischen Bereich bei einem pH-
25 Wert von etwa 10 reduziert werden:

10

NH,* + OH®—NH; + H,0, NH; + O—N, + H,0

oder man kann das Ammoniak im alkalischen Bereich durch
30 Luft in einer Stripperkolonne ausblasen.
Die so entsorgten Fliissigkeiten konnen auf einen pH-
Wert von 7,5 bis 9 eingestellt und, gegebenenfalls iiber einen
Adsorber, ins Abwassernetz eingeleitet werden.
Die in Arbeitsfliissigkeiten aus der Fotoindustrie vorkom-
35 menden anorganischen Substanzen (Sulfit-, Sulfid-, Thiosul-
fat-, Sulfat-, Silber-, Cadmium- und Zinkionen, Cyanide,
Phosphate usw.) und organischen Substanzen (z.B. Chinone,
Phenylamine, Phenyl-3-pyrazolidon usw.) werden gemdss der
vorliegenden Erfindung durch Oxidation, Fallung, Filtration
40 und eventuell durch Adsorption aus den genannten Arbeits-
flissigkeiten als Feststoffe entfernt, und die restlichen Verbin-
dungen werden in abwasserfreundliche Oxidationsprodukte
umgewandelt, so dass die erfindungsgemass behandelten Ar-
beitsfliissigkeiten dann als normales Abwasser abgegeben
45 werden konnen.
Gemiss dem erfindungsgemdssen Verfahren werden fol-
gende Oxidationsprodukte gebildet:

0O

].) S o SO}A o S)_Of B o SO4 -
50
O
2) NH4+ i N2
_ 9 0
3)CN e NCO", cmp N, CO,

55

0]
4 NHz‘@-NHz = NO;,

NO,, O =©= 0
Sduren.

Gemiss dem erfindungsgemaéssen Verfahren kdnnen fol-
gende Fillungsprodukte erhalten werden, wenn die Fillung
mit BaCl,, Ba(OH),, Ca(OH),, TMT, auch in Gegenwart Ad-
sorberharz/Aktivkohle erfolgt:

60

65 Ca(OH), CaSO,
-- X BaCl
1)SO; 2, } —BaS0,
Ba(OH),



655711

2)Ag* —_— AgCl, AgO, Ag,S
3)Ag*,Cd**, Zn* % Trimercapto-s-triazin-

Metallverbindung,.

Die organischen Verbindungen werden zum Teil durch

die entstandenen Fillungsprodukte adsorbiert und in der Fil-

trationsstufe entfernt. Man kann auch Adsorbentien (Aktiv-
kohle, Adsorberharz) dem Fillungsmittel zugeben und an-
schliessend adsorbierte organische Verbindungen in der Fil-
trationsstufe entfernen. Der Filterriickstand, z.B. CaSO,,
wird gewohnlich entweder zur Deponie gegeben oder auch
weiter verwendet, z.B. BaSO, als Anstrichfarbe, Fiillmaterial
fiir Papier usw. Die sich nach der Oxydation, Féllung und

SO, - > 1000 mg/Liter
NH,* > 1000 mg/Liter
CN- > 50 mg/Liter
CSB/BSB; > 3:1

5

< 600 mg/Liter
< 500 mg/Liter
< 5 mg/Liter
1:1

* CSB: chemischer Sauerstoffbedarf

Durch eine Erhohung der Chemikalienzugabe kdnnen
noch wesentlich niedrigere Endwerte an Salzen und organi-
schen Substanzen im Ablaufwasser erreicht werden.

10 Beispielhaft sei folgender Verbrauch an im erfindungsge-

méssen Verfahren einsetzbaren Chemikalien erwihnt:

Bei einer Oxidation von 250 ml Fixierfliissigkeit und
250 ml Entwicklerfliissigkeit wurden in 3 Stunden unter Rith-
ren 50-90 ml 36% H,0, und 10 ml Fe2* (2n FeSO,) langsam

Filtration noch in der Losung befindlichen organischen Sub- 15 zugegeben.

stanzen konnen durch Einleiten iiber Adsorberharze ebenfalls

aus den Arbeitsfliissigkeiten entfernt werden.

Das erfindungsgemésse Verfahren wird gewdhnlich bei
umgebender Temperatur, also in einem Bereich von 5 bis
35 °C, durchgefiihrt, wobei aber hohere Temperaturen, also
bis zum Siedepunkt der zu behandelnden Arbeitsfliissigkeit,
ebenfalls moglich sind.

Das erfindungsgemésse Verfahren wird im allgemeinen

Nach der Oxidation wurden 15 ml 2n BaCl, zugegeben,
und der entstandene Niederschlag aus BaSO, und AgCl wur-
de abfiltriert. Durch Zugabe von 0,5 g gepulverter Aktivkoh-
le mit BaCl, konnte eine weitere Reduktion des chemischen

20 Sauerstoffbedarfs festgestellt werden. Durch Variation des

Oxidationsmittels, des Katalysators und des Adsorptionsmit-
tels sowie deren Mengen kénnen unterschiedliche Wirtschaft-
lichkeiten fiir das Verfahren optimiert werden. Bei Anwen-

bei umgebendem Druck durchgefiihrt, wobei aber Uberdruck ~ dung von O; steigen die Investitionskosten, dafiir werden die

und Unterdruck (Vakuum) auch méglich sind.

Das erfindungsgemisse Verfahren bietet folgende
Vorteile:

1) Eine gesetzeskonforme Behandlung der Arbeitsfliissig-
keiten aus der Fotoindustrie ist gegeben.

2) Die Schadstoffe werden als Feststoffe aus den Arbeits-
fliissigkeiten entfernt.

3) Die Feststoffe bestehen vorwiegend aus BaSO, oder
CaSO, oder kénnen deponiefihig entfernt werden, bzw. eine
weitere Anwendung finden, z.B. als Anstrichfarbe, oder als
Fillmaterial fiir die Papierindustrie.

4) Das Abwassernetz kann nicht mehr belastet werden,
das das Abwasser vollig biologisch abbaubar ist.

5) Die schwer abbaubaren organischen Stoffe konnen
durch Oxidation in andere Produkte umgewandelt werden,
die biologisch leicht abbaubar sind.

6) Die Schadstoffe gelangen nicht ins Grundwasser.

7) Wirtschaftlich vertretbare Losung, sowohl fiir zentrale
Entsorgungsbetriebe als auch fiir zahlreiche kleine Ver-
braucher.

Im erfindungsgeméssen Verfahren kénnen beispielsweise
folgende Oxydationskomponenten verwendet werden:

1. H,0, (35%) in Gegenwart von Fe* * (2n FeSOy)

2. H,0, (35%) in Gegenwart von Mn?* an Aktivkohle*

3. H,0, (50%) in Gegenwart von UV und Fe*++

Zu 150 ml KMnO,-Losung warden 20 g gepulverte Ak-

25 Betriebskosten der Anlage gesenkt.

Eine bevorzugte Ausfithrungsform dieser Erfindung kann
wie folgt durchgefiihrt werden:

Mittels Elektrolyse wird zunéchst aus der Fixierfliissigkeit
das Feinsilber gewonnen. Anschliessend gelangen die Fixier-

30 ynd Entwicklerfliissigkeiten in 4quimolaren Verhéltnissen in

eine Aufbereitungsanlage (s. Verfahrensschema).

In der ersten Oxydationsstufe werden die Fliissigkeiten
durch intensives Mischen auf einen pH-Wert von 7 bis 8 ge-
bracht und katalytisch oxidiert. Dabei gehen Sulfide, Sulfite

35 und Thiosulfate in Sulfat {iber, wihrend Ammoniumionen

zur zum Teil in Stickstoff oxidiert werden. Die aromatischen
Verbindungen werden ebenfalls oxidiert. Im gleichen Reaktor
wird anschliessend vollautomatisch die Zufuhr von Oxyda-
tionsmittel und des Katalysators gestopt, und Fallungsmittel

40 wird zudosiert. Die Sulfate und die Schwermetallionen, wie

z.B. noch vorhandenes Sitber, fallen als schwer l6sliche Salze
aus. Durch Zugabe von Adsorptionsmittel konnen auch or-
ganische Verbindungen adsorbiert werden, z.B. an Aktivkoh-
le oder an Adsorberharz und konnen so als Feststoffe entfernt

45 werden. Anschliessend schaltet der Filtrationsvorgang ein

und die Salze werden als Feststoffe gewonnen und kénnen in
der Deponie gelagert werden, bzw. anderwertig verwendet
werden. Die klare Fliissigkeit, die noch Sulfationen in gerin-
gen Mengen, Ammoniumionen sowie organische Verbindun-

59 gen enthilt, wird in die néichste zweite Stufe der Anlage ge-

tivkohle Epponit-Degussa zugegeben, bis zur Entfirbungund  fiihrt. Hier werden, vorzugsweise bei einem pH-Wert von et-

solange unter Rithren gekocht, bis keine Fliissigkeit mehr
vorhanden war. Danach wurde der Riickstand auf 300 °C 2
Tage lang im Trockenschrank stehen gelassen.

4. Chromschwefelsdure

5. Ozon in Gegenwart CuO/Cr,0; auf Al,O; Tréger.

Mit dem erfindungsgeméssen Verfahren konnen folgende
analytische Ergebnisse erhalten werden, wobei bei diesem re-
prisentativen Versuch die Fixier- und Entwicklerlosung in
dquimolaren Mengen eingesetzt wurden:

Vor der Aufbereitung Nach der Aufbereitung
CSB* ~ 150,000 mg O,/Liter CBS ~ 10,000-20,000 mg
O,/Lit.

Ag** > 1 mg/Liter
S 5 SO3~ 7 8203_ ->
600 mgylit.

< 1 mg/Liter

< 1 mg/Liter

wa 10, durch Strippen bzw. durch weitere Oxidation, wobei
entweder das in Stufe | verwendete Oxidationsmittel oder ein
anderes Oxidationsmittel eingesetzt werden kann, Ammoni-

55 umionen entfernt. In der nichsten dritten Stufe wird noch-

mals oxidiert, eine pH-K orrektur durchgefiihrt, und die auf-

bereitete Fliissigkeit kann nun im Einklang mit den bestehen-

den Gesetzen bedenkenlos in den Kanal abgegeben werden.
In Abhingigkeit von Chemikalienmenge und der Verweil-

%0 7eit nehmen die Schadstoffkonzentrationen ab.

Gemiss einer weiteren bevorzugten Ausfithrungsform
dieser Erfindung wird das erfindungsgemisse Verfahren ge-
miss dem in Fig. 1 dargestellten Diagramm ausgefiihrt. In

o dieser Figur haben die Buchstaben folgende Bedeutung:

B], Bz: Behalter
C.C: Dosierstation fiir das Oxidationsmittel
G, Cy: Dosierstation fiir den Katalysator



Cy Dosierstation fir das Fillungsmittel
Cs Dosierstation fiir die Base

Cs: Dosierstation fiir die Sdure

F: Filtriervorrichtung

Ny, Ny Niveau-Sonden

P], Pz, P3, P4: Pumpen

Ry, Ry Riihrwerke

S: pH-Sonde

Vi Ventil.

Die Entsorgung von Arbeitsfliissigkeiten (Fixierlosungen
und/oder Entwicklerlosungen und/oder Waschwasser) kann
in einem Reaktionsbehélter, bevorzugt aber in zwei Reak-
tionsbehdltern, durchgefiihrt werden. Dazu werden die Ar-
beitsfliissigkeiten, die mindestens eine der folgenden Substan-
zen S, 805,80, ,CN, Ag*,Cd*+,Zn++, NH,*,

NH, —@—NHz, O= @ =0 enthalten, in den Be-

héltern B, eingeleitet. Beim Erreichen des Maximums von
Sonde N schalten der Rithrer R und die Dosierstationen fiir
das Oxidationsmittel (C;) und den Katalysator (Cs) ein. Das
Oxidationsmittel kann gasférmig oder fliissig sein, der Kata-
lysator flilssig oder fest. Die Dosierstationen sind dement-
sprechend eingestellt. Die Dosierung der Chemikalien erfolgt
automatisch und nach einer optimierten Verweilzeit von 24
Stunden, werden die Dosierstationen C; und C, ausgeschaltet
und das Fillungsmittel fliissig bzw. pastenformig aus der Do-
sierstation C; zugegeben. Nach ca. 1 Stunde (diese Zeitspanne
kann durch einen Versuch leicht optimiert werden) wird auch
die Dosierstation C; ausgeschaltet. Gleichzeitig schaltet auch
das Rilhrwerk R, aus und die Pumpe P; ein. Die Fliissigkeit
wird tiber eine Filtriervorrichtung F (z.B. Filterpresse, Filter-
nutsche, Kammerfilter oder dhnliches) klar filtriert und zum
Behiilter B, geférdert. Im Behélter B, wird im alkalischen Be-
reich nochmals oxidiert, um auch die NH,*-Ionen (NH;)
weitgehend quantitativ zu oxidieren. Beim Erreichen des
Minimums der Sonde N, schalten die Dosierstation C4 und
das Rithrwerk R, ein. Die Dosierstation C, enthélt vorzugs-
weise 5n NaOH, wobei auch andere Basen, z.B. Ca(OH),,
verwendet werden konnen. Nach dem Erreichen des Maxi-
mums der Sonde N, schalten die Dosierstation C, aus und die
Stationen C,’ und C,’ ein. Die Inhalte der Dosierstationen C,’
und C,’ kdnnen gleich den Inhalten der Dosierstationen C; +
C, sein, oder es kénnen auch andere Oxidationsmittel und
Katalysatoren verwendet werden. Nach einer einstellbaren
Reaktionszeit, bevorzugt ~ 2 Stunden, schaltet die Pumpe P,
ein. Der pH-Wert wird mit der pH-Sonde S gemessen und
durch automatisches Einschalten von Cs geregelt. Die Dosier-
station Cs enthiilt vorzugsweise Sn HCI, wobei auch andere
Sduren verwendet werden konnen. Bei einem bevorzugten
pH-Wert von 7,5-9 wird die entsorgte Arbeitsflissigkeit
durch Offnen des Magnetventils V eventuell iiber einen Ad-
sorber, ins Abwasser-Kanalnetz geleitet.

Gemdss einer weiteren bevorzugten Ausfithrungsform
dieser Erfindung (siche Figur 4) erfolgt die Oxidation mit
H,0, in Gegenwart von Fe?+ Tonen und UV-Strahlen [Wel-
lenlénge 1,849 - 107 m und 2,537 - 10”7 m, entsprechend
1849 A und 2537 A].

In dieser Figur haben die Buchstaben folgende Be-
deutung;

P,P,P; = Pumpen

uv = UV-Reaktor
G = Luftgeblise

F = Filterpresse
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By, B, = Reaktionstanks

N, N, = Niveausonden

Ri. R, = Riihrer

C, = H,0, (50%), (Oxidationsmittel)
sCy = Fe2*Cl,, (Katalysator)

(o = Ca(OH),, (Fillungsmittel)

C,s = Trimercapto-s-triazin, (Sdure)

Die Entwickler- und die entsilberte Fixierfliissigkeiten

10 werden in gleichen Mengen in Tank By gefithrt. Die Fliissig-
keit wird alkalisch gemacht (pH = 10) und Luft konstant ein-
geblasen. Dadurch wird NH; gestrippt, und die Inhaltstoffe
werden voroxidiert. Ein Teilstrom von B, wird konstant tiber
einen UV-Reaktor geleitet. Die UV-Strahlen fordern die Bil-

15 dung von Singulettsauerstoff sowie von OH: Radikalen. Die-
se sind némlich fiir die Oxidation verantwortlich. Nach ca. 8
Stunden sinkt der pH-Wert bis auf 2. Vorher werden Fe?+-
Ionen zugegeben, die ebenfalls die Bildung von OH: Radika-
len herbeifiihren. Auch in dieser Stufe wird die Luft weiter

20 eingeblasen, H,0, zugegeben und die Fliissigkeit {iber den
UV-Reaktor geleitet. Nach ca. 24 Stunden sind die Inhaltstof-
fe oxidiert. Durch Zugabe von Alkali wird der pH-Wert neu-
tralisiert. Als Base kann man auch Ca(OH), zugeben. Dann
wird zum Schluss CaSO, mit der Filterpresse abgetrennt, und

25 die Fliissigkeit langsam in den Kanal geleitet. Die Fliissig-
keiten konnen ebenso im sauren Bereich oxidiert werden und
dann zum Schluss im alkalischen Bereich. Die Oxidation im
gesamten pH-Bereich ist notwendig, falls alle Inhaltsstoffe,
die in den Fixier- und Entwicklungslésungen vorkommen,

30 oxidiert werden sollen.

Gemdss einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform
dieser Erfindung - Oxidation mit O; in Gegenwart von Me-
talloxid-Katalysatoren oder UV-Licht — wird das erfindungs-
gemdsse Verfahren geméss dem in Fig. 2 dargestellten Dia-

35 gramm ausgefiihrt. In dieser Figur haben die Buchstaben fol-
gende Bedeutung:

E = Entwicklerlosung
F = Fixierlosung
40 R, R, = Riihrer
RB, = Reaktionsbehilter oder Ausgleichsbehdlter
RK;,RK, = Ozxidationskolonne, in der sowohl eine
UV-Lampe vorhanden sein kann, als auch fe-
stes Metalloxid eingebracht werden kann;
45 fliissige Katalysatoren werden vor P; hinzu-
gegeben
P.P, = Pumpen
0; = QOzongenerator
D = Diisen
50 RB, = Fillungsbehalter
FM = Fillungsmittel-Dosierstation
F = Filter [Vakuumband, Presse oder Nutsche]
N = Niveau-Sonden.

55 Die Entwickler- und Fixierfliissigkeiten werden bevorzugt

in dquimolaren Verhiltnissen in RB, geleitet und, durch kréf-
tiges Rithren mit R, neutralisiert und homogenisiert. Von
RB,; werden die Fliissigkeiten zu einer oder mehreren parallel
geschalteten Reaktionskolonnen zum Zwecke der Oxidation
60 geleitet. Die Oxidationskolonne kann ein Behélter sein mit
Diisen D, die Kolonne kann fiir bessere Gasfliissigreaktionen
noch mit Verteilerboden ausgestattet sein. Eine UV-Lampe
mit H,O-Kiihlung kann eingebracht werden, um die Reak-
tion zu katalysieren. Ebenso kénnen feste Katalysatoren ein-
65 gebracht werden. Die Kolonnen haben ein vollautomatisches
Be- und Entliiftungssystem. Fliissige Katalysatoren werden
vor P, hinzugegeben. Ein O;-Generator (O;G) erzeugt aus
Luft oder O, Ozon, das iiber Diisen in die Kolonne eingeleitet
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wird. Fiir die bessere Ausniitzung von O; kénnen die Oxida-
tionskolonnen parallel eingeschaltet werden.

Im Reaktionsbehilter RB, werden die oxidierten Stoffe
mit BaCl,, TMT vermischt, mit Adsorbermaterial ausgefilit,
dann werden iiber einen Feinfilter die Feststoffe abgetrennt,
und die entsorgte Fliissigkeit wird in den Kanal geleitet.

Gemdss einer weiteren bevorzugten Ausfithrungsform
dieser Erfindung ~ Oxidation mit Photozon (Singulettsauer-
stoff) — wird das erfindungsgemésse Verfahren geméss dem in
Fig. 3 dargestellten Diagramm ausgefiihrt. In dieser Figur ha-
ben die Buchstaben folgende Bedeutung:

E = Entwickler

F; = Fixierer

uv = Hochdruckquecksilberlampe
H, = Kiihlwassereintritt

H, = Kiihlwasseraustritt

D = Diisen fiir Luft/Sauerstoff
P. P, = Pumpen

FB = Fillungsbehilter

D, = Dosierstation fiir Fallungsmittel
N, N, = Niveausonden

F = Filter

R = Rithrwerk.

Die Entwickler- und Fixierfliissigkeiten werden bevorzugt
in iquimolaren Mengen in den Photoreaktor geleitet. Im
Photoreaktor befindet sich eine geeignete Quecksilberhoch-

Fixier-Lsg.

6

drucklampe, die mit Wasser gekiihlt wird. Luft bzw. Sauer-

stoff wird durch eine Diise eingeblasen. Der Reaktor hat ein

Be- und Entliiftungsventil. Es entsteht Singulettsauerstoff,

der dhnlich wie O; reagiert und oxidiert. Nach der Oxidation
s werden im Fillungsbehélter (FB) durch Zudosierung eines
Fillungsmittels wie BaCl, oder TMT die Schadstoffe ausge-
fillt. Anschliessend wird filtriert und die entsorgte Fliissigkeit
wird in den Kanal abgegeben.

Zur Wirtschaftlichkeit sei noch das folgende bemerkt:

Die reinen Entsorgungskosten fiir Fixier- und Entwickler-
fliissigkeiten liegen in der Bundesrepublik Deutschland ge-
genwirtig zwischen DM 0,40-0,60/Liter. Diese Fliissigkeiten
sind als Abfille, d.h. als Sondermiill, zu betrachten und bei
deren Entsorgung ist ein behdrdlicher Nachweis zu fiihren.

Wie bereits erwihnt, gab es jedoch nach dem bisherigen
Stand der Technik keine zufriedenstellende Losung zur Ent-
sorgung dieser Fliissigkeiten.

10

15

Die Entsorgungskosten unter Anwendung des erfindungs-
20 gemdssen Verfahrens und unter Beriicksichtigung der Ab-
schreibung, Kapitalzinsen, sowie Betriebskosten, liegen bei
DM 0,30/Liter.
Mit diesem erfindungsgemdssen Verfahren wird nicht nur
ein kostengiinstiger Entsorgungsweg, sondern vor allem ein
25 Weg, der die volle Zustimmung des Gesetzgebers findet, zur
Verfiigung gestellt.
Das erfindungsgemésse Verfahren kann im nachfolgen-
den Diagramm zusammengefasst werden:

Entwickler-Lsg.

Ag+, NH4+, Na+, Ca++
§,80,7, 5,0,
50,

au<{0 )-ou, Hu—(0 )Nk
cH, -
e

0

NazCI)3 ’ NasPO 4

CSB~~ 100.000 mg 02/Ltr.
O = max. 2 chm./Tag

CSB~~ 100.000 mg O2

O = max. 2 chm./Tag

/Ltr.

gur +, AgX, +S0 4“)

Oxydationsmittel
Y

Oxydation und PH-Kontrolle

Kanalisation

Oxydation 1
Oxydationsmittel |Umwandlung von S Katalysator
—_——— € ———— e
§0,™, 5,0,7" in (50,77)
und MH,* in N, und NO
4 2
Fallung
Die Sulfate werden aus-
gefdllt. Gleichzeitig F&llungsmittel
entsteht Silberhalogenid. <
Oxydation 2
Filter > | Armoniak Oxydation zu Katalysator
U NZ/NO Oxydationsmittel
Filterkuchen zur
Deponie (Kiesel- Oxydation 3

Katalysator

SO4__(<1.000 mg/Ltr.) CSB~20-40.000mg

02/Lt::.

m-x4" {<1.000 mg/Ltr.)

PH =7,8



Die nachfolgenden Beispiele dienen der Illustration der
vorliegenden Erfindung,

Beispiel 1

250 ml Fixierfliissigkeit und 250 ml Entwicklerfliissigkeit
wurden in einem Becherglas unter Rithren neutralisiert, dann
wurden 10 ml H,0, (35%) mit 0,5 ml Fe!" (2n FeSO,-Lésung)
zugegeben und man liess rithren. Nach ca. 2 Stunden wurden
nochmals 10 ml H,0- (35%) und 0,5 ml Fe>* (2n-Losung)
hinzugegeben.

Insgesamt nach 3 Stunden waren in der Losung qualitativ
keine S -, S0; ,$,0; und C N—-Ionen mehr nachzweisen.
Die Losung enthielt noch SO, -, NH,*, Ag* und organische
Verbindungen. Der chemische Sauerstoffbedarf wurde von
140,000 mg Os/Liter auf 45,000 mg O,/Liter reduziert. An-
schliessend wurde mit BaCl, in Gegenwart von 5 mg Aktiv-
kohle gefillt und iiber eine Nutsche abfiltriert. Dabei wurden
SO, ~-Ionen und Ag*-Ionen als BaSO, und AgCl, ausgefllt,
Teile der organischen Verbindungen lagerten sich an den ent-
standenen Flocken, sowie an der Aktivkohle an und liessen
sich auf diese Weise aus der Losung entfernen. In Abhéngig-
keit von der Reaktionszeit und der Chemikalienmenge lassen
sich die Inhaltstoffe der Fixier/Entwicklerfliissigkeiten oxida-
tiv/adsorptiv unschidlich machen und anschliessend als Fest-
stoffe oder Gase entfernen.

Beispiel 2
250 ml Fixier- und 250 m! Entwicklerfliissigkeit wurden
in einem Becherglas unter Rithren auf pH 10 gebracht. Dazu

verwendete man eine 10%-ige Kalklosung (Gesamtverbrauch 30 Phenole 1 g/Liter

30 gr). Man gab etwa die Hilfte der Kalkldsung bereits am
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Anfang zu und blies konstant Luft ein. In das Becherglas
tauchte man eine UV-Lampe ein, die mit H,O gekiihlt wurde,
oder man bestrahlte von ausserhalb mit UV-Licht (Wellen-
lange 1,849 - 10 m, 2,537 - 10~ m, entsprechend 1849 A,

52537 A). Gleichzeitig wurden langsam mittels eines Tropfen-
trichters etwa 90 ml H,0, (50%) zugetropft. Nach ca. 6 Stun-
den waren die Ionen S~ -, SO5™ -, S,0;~ ~und CN- vollstindig
oxidiert. Dies stellte man fest, indem eine Probe entnommen
und mit einer Jod-Stirkeldsung behandelt wurde. Es trat

10 nimlich keine Entférbung des Reagenz auf.

Die Farbe der Rohl6sung dndert sich von hell-braun zu
violett-rot, und der pH-Wert sank auf etwa pH =2. Bei
pH =6 wurden 0,08 gr FeCl, - 4H,0 Losung (ca. 15 ml) zuge-
tropft und etwa 6 Stunden weiter reagieren gelassen bis die

15 Losung hell gelb geworden war. Anschliessend wurde die rest-

liche Kalklésung zugegeben und sauber abfiltriert.

Ergebnisse: Wichtigste Parameter

20 Rohlésung Aufbereitetes Wasser
Ag* ca. 50 mg/Liter 0,18
Zn, Cd, Cr bis 10 mg/Liter -
S, SO;A . 82037 ~bis
4000 mg/Liter -

25 SO, 70 gr/Liter 4000 mg/Liter
CN- -
Ammonium 18,000 mg/Liter 7000 mg/Liter
CSB ~ 100,000 mg O,/Liter 11,000 mg O,/Liter
BSB; = - 9,600 mg O,/Liter

5 mg/Liter

CH;COOH - (nicht bekannt) 800 mg/Liter

3 Blatt Zeichnungen



655 711
3 Bldatter Nr. I*

Fig.l

111Gl |C3 C11CH|C3] [Ce
& Ry Rz
DI-;, Nj N>
—-—/ls
vy )
& & g
BI 'Y 82 ¢ _.‘Dvm'_
1
P
3 F
F-Ig2 Iu?ft
p |
_|RK; %RKZ R>

R, | 2 F

;6 1—@-[Uf1‘,02




655 711

3 Blatter Nr. 2*
Fig.3
|
. H] — /UV H2
Kuhl HZQ’; | —— » Warmwasser
|
b 70 D<te [Uft,0)
&/
Ja__ AL 5
\_/_ R 1
=) T
8% 0 o o D N
f | [ ] =
Nl FB_I'N>




]DUD )Y 4—D<—

3) B&cokut&%”

v bl

655711

3 Blitter Nr.3*

=
%_ MN
7 G| |7 '
e o
9
-« P.HHMA(
) b
,r ] L]
.MM(‘I - T :< H NQ
_MJ NEYN R YE] Al
] _
Zy ly 491X1 o \NAmu
v £9] €9 |19




	BIBLIOGRAPHY
	CLAIMS
	DRAWINGS

