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Patentabteilung zb~-Ke-c

Verfahren zur Aufbereitung von gebrauchten Entwicklern

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Aufarbeitung
von gebrauchten Entwicklern, die fir die Entwicklung
von fotografischen Materialien mit mindestens einer
Silberhalogenidemulsionsschicht verwendet wurden.

Zur Aufbereitung von gebrauchten fotografischen Entwick-
lerbddern milssen die bei der Verarbeitung von fotogra-
fischen Materialien in diesen B&dern verbrauchten bzw.
ausgeschleppten Substanzen dem gebrauchten Entwickler
wieder zugesetzt werden. Es genligt aber nicht, das aus-
geschleppte Volumen an L8sung zu ergénzen und die ver-
brauchten Substanzen (z.B. Entwicklersubstanz) zuzu-
setzen, sondern es milssen zusdtzlich die bei der Ent-
wicklung des fotografischen Materials freigesetzten
Bromid- und Jodidionen aus dem Entwickler entfernt wer-
den. Bei mehrfacher Aufbereitung des Entwicklers wiirde
sonst die Bromid- und Jodidionenkonzentration st&ndig
zunehmen und den Entwickler unbrauchbar machen.
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Es ist bereits bekannt, Bromid- und Jodidionen mit stark
basischen Anionenaustauschern aus L3sungen zu entfernen.
Es ist weiterhin bekannt, ersch®pfte Anionenaustauscher
zu regenerieren, fiblicherweise durch Verdrdngung des ad-
sorbierten Bromids und Jodids mit den Chloridionen einer
NaCl-L&sung. Ein derartig regenerierter Ionenaustauscher
188t sich grundsitzlich wieder zur Aufarbeitung von Ent-
wicklern verwenden. Bei Wiederaufarbeitung des Entwick-
lers mit einem derartigen Ionenaustauscher adsorbiert
der Ionenaustauscher Bromid und Jodid aus dem Entwickler
und desorbiert daflir Chlorid. Chlorid stdrt den Entwick-
lungsprozeB weniger als Bromid oder Jodid. Allerdings
erhdht sich die Chloridkonzentration im Entwickler nach
mehrmaliger Regeneration so stark, daB eine deutliche
Verdnderung der sensitometrischen Ergebnisse hervorge-
rufen wird, die bis zur Unbrauchbarkeit fiihren kann.

Es ist weiterhin bekannt, nach der Regenerierung des
Ionenaustauschers mit der Chloridl&sung den Ionenaus-
tauscher mit einer Hydrogencarbonatl®sung zu behandeln.
In diesem Falle treten Hydrogencarbonatgruppen an die
austauschaktiven Stellen des Ionenaustauschers. Bei
erneuter Verwendung eines derartig behandelten Ionen-
austauschers zur Aufarbeitung von gebrauchten Entwick-
lern geht bei der Adsorption des Bromids und Jodids
nicht Chlorid, sondern das Hydrogencarbonat in L&sung.
Nachteilig hieran ist allerdings, daB die in L&sung
gehenden Hydrogencarbonationen den pH-Wert senken und
zur Erhaltung des gewlinschten pH-Wertes zus&tzliche Che-
mikalien verwendet werden miissen.
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Der Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren
zur Entwickleraufarbeitung anzugeben, bei dem Bromid-
und Jodidionen weitgehend entfernt werden k&nnen, ohne
daB es zu einer unerwlinschten Anreicherung anderer Be-
standteile im aufgearbeiteten Entwickler kommt.

Es wurde nun ein Verfahren zur Aufarbeitung von gebrauch-
ten fotografischen Entwicklern gefunden, bei dem std-
rende Substanzen mit einem Anionenaustauscher entfernt
werden. Erfindungsgemi#8 enth&lt der Anionenaustauscher
als austauschbare Gruppen OH-Gruppen.

Als Anionenaustauscher werden vorzugsweise stark basi-
sche Austauscher eingesetzt, insbesondere derartige auf
Polystyrol-, Polystyrol/Divinylbenzol~ oder Polyacrylat-
Basis. Hierbei bestehen die austauschbaren Gruppen {iber-
wiegend oder vollst&ndig aus OH-Gruppen.

In einer bevorzugten Ausffihrungsform sind wenigstens
90 & der austauschbaren Gruppen OH-Gruppen.

Es wurde weiter gefunden, daB bestimmte ~ im folgenden
Adsorptionsmittel genannte - Substanzen, wie z.B. Ad-
sorptionsharze, Aktivkohle, oberfldchlich abgewandelte
Aktivkohle und Bleicherde, die Regenerierbarkeit und
Fdhigkeit zum Bromid- und Jodidionenaustausch der zum
Entfernen von Bromid- und Jodidionen eingesetzten Anio-
nenaustauscher gewdhrleisten, wenn der gebrauchte Farb-
entwickler erst durch das Adsorptionsmittel und dann
erst durch den Anionenaustauscher oder durch eine Mi-
schung von Ionenaustauscher und Adsorptionsmittel gelei-
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tet wird. Es 2zeigt sich, daB die Entwicklersubstanzen von
den verschiedenen Adsorptionsmitteln in unterschiedlichem
AusmaB zuriickgehalten werden. Geeignete Adsorptionsmittel
sind Adsorptionsharze vom Typ der Phenolformaldehyd-,
Polystyrol/Divinylbenzol- oder Polyacrylatharze mit Hy-
droxylgruppen, alkylierten Aminogruppen oder quaternier-
ten Ammoniumgruppen als funktionellen Gruppen. Zusétz-
lich kann ein Kationenaustauscher verwendet werden, der
im gebrauchten Farbentwickler eventuell vorhandene
Schwermetallionen aus der L&sung entfernt.

Die Aufarbeitung des Entwicklers kann auf verschiedene
Weise verwirklicht werden. Beispielsweise kann der bei
der Verarbeitung des fotografischen Materials durch Zu-
gabe von ABuffrischchemikalien entstehende Entwickler-
{iberlauf aufgefangen werden und von oben nach unten
zuerst durch den Anionenaustauscher und dann durch das
Adsorptionsmittel, oder zuerst durch das Adsorptions-
mittel und dann durch den Anionenaustauscher, oder durch
die Mischung aus beiden, oder nur durch den Anionenaus-
tauscher geleitet werden. Der durchlaufende, gebrauchte
Entwickler kann dann gesammelt und mit den Auffrische-
chemikalien, dem sogenannten "Rejuvenator"™ (englisch:
"Regenerator"), versetzt und als Regenerator (englisch:
"Replenisher"™) verwendet werden.

Nach Durchsatz einer bestimmten Menge an Farbentwick-
ler ist der erfindungsgemdf zu verwendende Anionenaus-
tauscher ersch&pft. Er kann dann regeneriert werdens
Es ist aber auch mdglich, auf die Regenerierung 2zu ver-
zichten und jeweils frischen Anionenaustauscher einzu-
setzen. Die Verwendung von frischem Ionenaustauscher
hat den Vorteil, daB frischer Ionenaustauscher aktiver

ist als aufgearbeiteter Ionenaustauscher. Weiterhin
A-G 2000
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entfdllt der Aufwand, insbhesondere der maschinelle Auf-
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wand, fiir die Regenerierung des Ionenaustauschers.
SchlieBlich entsteht bei Verwendung von jeweils fri-
schem Ionenaustauscher weniger Abfall als bei der Re-
generierung des  Ionenaustauschers: es f&llt praktisch
nur das vergleichsweise geringe Volumen des gebrauchten
Ionenaustauschers an, wdhrend bei der Regenerierung des
Ionenaustauschers ein vergleichsweise grofes Volumen

an Spfil-Eluat anfdllt, das als Abfall beseitigt werden
mufB3.

bDas erfindungsgemdfe Verfahren ist grundsdtzlich flir
die Aufarbeitung jeglicher fotografischer Entwickler
geeignet. Als Entwicklersubstanzen kBnnen dabei sowohl
Schwarz~Weif- als auch Farbentwicklersubstanzen im
Entwicklerbad vorliegen. Als Schwarz-WeiB-Entwickler-
substanz kann z.B. ein Hydrochinon verwendet werden.
Bekannte Farbentwicklersubstanzen sind p-Phenylendi-
amine, insbesondere folgender allgemeinen Formel:

s
1
N
7\
R2 RB-X
worin bedeuten:
R1 = H, Alkyl, Alkoxy, NH-SOZ--R2
R2 = Alkyl
R3 = Alkyl -
X = H, OH, Alkoxy, SOBH, NH-SOZ-Rz

A-G 2000
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In den aufzuarbeitenden Entwicklerb#dern k®nnen weiter-
hin die fiblichen Entwicklerbestandteile enthalten sein,
z.B, Oxydationsschutzmittel, Kalkschutzmittel, Anti-
schleiermittel, Puffer, Konkurrenzkuppler usw.

a-G 2000
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Beispiel 1 (Erfindung)

Ein handelsfibliches farbfotografisches Mehrschichten-
material mit einem Tri#ger aus PE-kaschiertem Papier
wird bildm#B8ig belichtet und folgender Verarbeitung
unterworfen:

Bad Zeit °c
Entwicklerbad 3,5 Minuten 33
Bleichfixierbad 1,5 Minuten 33
Widsserung 3,5 Minuten 30

Die Regenerierquote flir den Entwickler betrug 325 ml/m2
des Aufzeichnungsmaterials.

Der Entwickleriiberlauf hatte die in der Tabelle 1 ange-
gebene Zusammensetzung. 40 1 des Uberlaufs wurden er-
findungsgem&B8 aufgearbeitet durch Behandlung mit

500 ml eines erfindungsgemdB8 zu verwendenden Ionenaus-

tauschers vom Polystyrol/Divinylbenzol-Typ mit
OH-Gruppen

500 ml eines Adsorptionsmittels vom Polystyrol/Divinyl-
benzol~-Typ

Nach dem Durchlauf durch den Ionenaustauscher und das

Adsorptionsmittel hatte der Uberlauf die in Tabelle 1
in der mittleren Spalte angegebene Zusammensetzung.

A-G 2000
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Das Bromid ist praktisch quantitativ entfernt und der
pH~Wert hat sich erhdht, ohne daB die Chloridionenkon-

zentration angestiegen ist.

Zu dem derart behandelten

Uberlauf werden pro Liter die in Tabelle 1 in der rech-

ten Spalte angegebenen Mengen an Verbindungen gegeben

unter Erhalt eines gebrauchsfertigen Regenerators mit
pH 10,6, der dem Entwicklerbad direkt wieder zugefiihrt

werden kann.

o 10,5

Tabelle 1
Substanz Uberlauf gereinigter Zusatz
ﬂxnﬂauf

Benzylalkohol 13,5ml 13,1 ml 4,9 ml

Hydroxylammoniumsulfat 3,49 3,3¢g 0,7¢

Natriumsulfit 1,8¢g 1,7g 0,59

4~Amino~-N-ethyl-N (B-methan-

sulfonamido-ethyl) -m-tolu~

idin-sesquisulfat

(Monchydrat) 5,09 4,6 g 2,049

Raliumcarbonat 36,0 g 36,0 g -

Raliumbramid 0,74 - -

Diethylen~triamino-penta-

essigs8ure Pentanatriumsalz 0,5¢g 0,5¢g -

Natriumchlorid 0,6 g 0,6 g -

Kal iumhydroxid - - 1,09
pH 10,4

A-G 2000

13



10

15

-9 - 0178539

Nach Zugabe der Zusatzchemikalien zum gereinigten Uber-
lauf ergibt sich der fir den gebrauchsfertigen Regene-
rator erforderliche pH 10,6.

Auf diese Weise wurden 40 1 Oberlauf gereinigt und dem
Entwickler wieder zugefiihrt. Die erhaltenen sensitome-
trischen Ergebnisse waren ausgezeichnet. Nachdem 40 1
Oberlauf in der beschriebenen Weise gereinigt waren,
waren der Ionenaustauscher und das Adsorptionsmittel
erschépft. Beide wurden durch frischen Ionenaustauscher
und frisches Adsorptionsmittel ersetzt. An Abfall fie-
len hierbei lediglich der erschdpfte Ionenaustauscher

und das erschdpfte Adsorptionsmittel an, aber kein
Reinigungseluat.

Beispiel 2

Es wird wie in Beispiel 1 verfahren, nur wird der Uber-
lauf nicht wieder verwendet. Zur Konstanthaltung der
Entwicklereigenschaften wird ein frischer Regenerator
mit folgender Zusammensetzung pro Liter zugegeben:

Benzylalkohol 18,0 ml
Hydroxylammoniumsulfat 4,0 g
Natriumsulfit ' 2,2 g
4-Amino-N-ethyl-N (8-methan-~sul fonamidoethyl) - :
m-toluidin-sesquisulfat (Monohydrat) 6,6 g
Kaliumcarbonat 36,0 g
Diethylentriaminpentaessigs&dure

- Pentanatriumsalz 0,7 g
Kaliumhydroxid 2,0 g
pH = 10,6

A-G 2000
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Der Vergleich mit den sensitometrischen Ergebnissen des
Beispiels 1 zeigt, daB kein Unterschied besteht.

Beispiel 3 (Vergleich)

Das in Beispiel 1 angegebene Material wird wie dort an-
gegeben verarbeitet. Der anfallende Uberlauf hatte die
dort angegebene Zusammensetzung. Er wurde in der glei-
chen Weise gereinigt, mit dem Unterschied, daB8 der ver-
wendete Ionenaustauscher als austauschbare Gruppen
Cl-Ionen und nicht OH-Gruppen enthielt. Der so gereinig-
te Uberlauf hatte pro Liter folgende Zusammensetzung:

Benzylalkohol 13,1 ml
Hydroxylammoniumsulfat 3,3 g
Natriumsulfit 1,7 g
4-Amino-N-ethyl=-N(B-methan-sulfonamidoethyl) -
m-toluidin-sesquisulfat (Monohydrat) 4,0 g
Kaliumcarbonat 36,0 g
Kaliumbromid -
Diethylentriaminpentaessigséure

Pentanatriumsalz 0,5 g
Natriumchlorid 3,6 g
pPH = 10,3

Das Verfahren gem#df Beispiel 3 hat gegenfiber dem erfin-
dungsgem&@Ben Verfahren gemd8 Beispiel 1 folgende Nach-
teile:

A-G 2000
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1. der pH-Wert ist deutlich abgefallen;

2. die Chloridionenkonzentration ist weiter ange-
stiegen;

3. es wird ein erhdhter Verlust an Entwicklersubstanz
gefunden.

Um wie in Beispiel 1 einen gebrauchsfertigen Regenera-
tor herzustellen, braucht man zus&tzlich zu den im Bei-

spiel 1 aufgefithrten Substanzen pro Liter weiteres Ka-
liumhydroxid.

A-G 2000



10

15

20

=12 - 0178539

Patentanspriiche

1.

Verfahren zur Aufarbeitung von gebrauchten fotogra-
fischen Entwicklern durch Entfernung stdrender Sub-
stanzen mit einem Anionenaustauscher, dadurch ge-
kennzeichnet, daB der Anionenaustauscher als aus-
tauschbare Gruppen OH-Gruppen enthdlt.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
daB als Anionenaustauscher ein stark basischer An-
ionenaustauscher verwendet wird.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
daB wenigstens 90 % der austauschbaren Gruppen
des Anionenaustauschers OH-Gruppen sind.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
daB der gebrauchte Entwickler vor der Behandlung
mit dem Anionenaustauscher mit einem Adsorptions-
mittel behandelt wird.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
daB der Anionenaustauscher nach Erschdpfung durch
einen frischen Anionenaustauscher ersetzt wird.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurchgekennzechnet,
da8 der Anionenaustauscher in einer Abmischung mit
einem Adsorptionsmittel verwendet wird.

A-G 2000
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