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@ Fotografisches Verarbeitungsverfahren.

@ Ein Verfahren zur NaBverarbeitung eines belichteten fotografischen Aufzeichnungsmaterials im Dauerbetrieb
mit wenigstens einer Behandlungslosung, die wenigstens eine fotografische Verarbeitungschemikalie enthilt,
deren Arbeitsldsung regeneriert wird und deren Uberlauf in {iblicher Weise rejuveniert und erneut eingesetzt
werden kann, und unmittelbar anschlieBende Wdisserung des Aufzeichnungsmaterials, wobei das nach der
Widsserung anfallende, mit der Verarbeitungschemikalie aus der vorangehenden Behandlung beladene Wasch-
wasser auf eine Konzentration der Verarbeitungschemikalie, die wenigstens der der Behandlungslosung ent-
spricht, aufkonzentriert und entweder der Behandlungsldsung oder dem korrespondierenden Regenerator zuge-
setzt wird, vermindert den Verlust an Fotochemikalien, ist besonders umweltschonend und liefert dennoch sehr

gute fotografische Ergebnisse.
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Zur Verarbeitung fotografischer Filme und Papiere werden nacheinander verschiedene chemische
Behandlungsi&sungen bendtigt: Entwickler, Bleichbdder, Fixierbdder, Umkehrbider, Stabilisierbdder.

Um die Aktivitdt dieser Behandlungsl&sungen im Dauerbetrieb konstant zu halten, werden diese
Behandlungsl&sungen regeneriert. Dabei werden pro Quadratmeter Fotomaterial zwischen 100 und 2.000 ml
Regeneratorldsung eingesetzt - je nachdem welcher FotoprozeB angewendet wird.

Die bei der Regenerierung anfallenden Badlberldufe werden nicht mehr verworfen, sondern aufgefan-
gen, gereinigt, chemisch aktiviert und erneut zur Behandlung der Fotomaterialien eingesetzt (Recycling-
Verfahren).

Ein Problem bleibt bei diesem Recycling jedoch ungeldst:

Die vom Fotomaterial aufgenommenen Chemikalien, sowie die oberflichlich anhaftenden Chemikalien
werden unwiederbringlich in die folgenden Behandlungsbider und schlieBlich in die Wisserung verschleppt
und gelangen so in das Abwasser.

Aufgabe der Erfindung ist es, auch diese Chemikalienmengen zurlickzugewinnen und erneut in den
Verfahrensablauf einzuspeisen.

Die Losung dieser Aufgabe erfolgt durch das nachstehend beschriebene Verarbeitungsverfahren.

Unabhdngig von dem Ublicherweise angewendeten Recycling-Verfahren, mit denen z.Z. die Badiber-
ldufe aufgearbeitet werden, beinhaltet das erfindungsgemife Verfahren die nahezu quantitative Ruckfih-
rung der durch das Fotomaterial in die Wisserung verschleppten Chemikalien in die Behandlungsflissig-
keit, aus der sie zunichst verschleppt wurden.

Ein fotografisches Behandlungsbad enthilt beispielsweise Chemikalien in einer Konzentration von 100 g
pro Liter, z.B. ein Bleichbad das Bleichmittel Eisen-Ammoniumsalz der Ethylendiamintetraessigsiure.

Aus diesem Bad wird pro Quadratmeter Fotomaterial 50 bis 70 ml LOosung in die nachfolgende
Wisserung verschleppt. Als mittlerer Wert sei 60 ml/m? angesetzt.

Betrdgt die Wisserungsrate - wie vorgeschrieben - ca. 2 1/m?, so erhdlt ma nein Waschwasser,
belastet mit einer Chemikalienkonzentration von ca. 3 g/l. Folgt auf diese Wasserung eine zweite gleiche
Wisserungsstufe, so wird die Chemikalienkonzentration auf ca. 0,1 g/l gesenkt.

Wiirde man jedoch die Wisserungsrate z.B. auf nur 140 ml/m® vermindern, so ergdbe sich in der
ersten Wisserungsstufe eine Chemikalienkonzentration von ca. 30 g/l (6 g in 200 ml). Demnach wére eine
6-stufige Wisserung erforderlich, um auf eine Chemikalienkonzentration von ca. 0,1 g/l im letzten Wisse-
rungstank zu kommen. Das wire technisch sehr aufwendig.

Gegenstand der Erfindung ist nun ein Verfahren zur NaBverarbeitung eines belichteten fotografischen
Aufzeichnungsmaterials im Dauerbetrieb mit wenigstens einer Behandlungsidsung, die wenigstens eine
fotografische Verarbeitungschemikalie enthilt, deren Arbeitsl&sung regeneriert wird und deren Uberlauf in
Ublicher Weise rejuveniert und erneut eingesetzt werden kann, und unmittelbar anschlieBende Wisserung
des Aufzeichnungsmaterials dadurch gekennzeichnet, daB das nach der Wisserung anfallende, mit der
Verarbeitungschemikalie aus der vorangehenden Behandlung beladene Waschwasser auf eine Konzentra-
tion der Verarbeitungschemikalie, die wenigstens der der Behandlungsldsung entspricht, aufkonzentriert und
entweder der Behandlungslsung oder dem korrespondierenden Regenerator zugesetzt wird.

Die Wisserung kann einstufig durchgefiihrt werden, wird aber vorzugsweise mehrstufig, insbesondere
im Gegenstrom als Kaskade durchgefiihrt.

Die Chemikalienkonzentration des Waschwassers kann durch Verdampfen Uberschiissigen Wassers,
durch Ultrafiltration oder durch Umkehrosmose erh&ht werden.

Als Behandlungslésungen kommen folgende Bider in Betracht:

a) Farbentwicklerbad

b) SchwarzweiBentwicklerbad
¢) Bleichbad

d) Fixierbad

e) Umkehrbad

f) Bleichfixierbad

g) Stabilisierbad

In einer bevorzugten Ausflihrungsform folgt auf jede Behandlungsstufe eine erfindungsgemife Wisse-
rungsstufe.

Die Wassermenge der Wisserungs- oder Waschstufe betrdgt vorzugsweise 40 bis 600 ml/m? behandel-
tes Material, insbesondere 100 bis 300 mi/m?.

Die Aufkonzentrierung erfolgt vorzugsweise mit einem Faktor von 1,5 bis - 8, insbesondere von 2 bis 4.
Wesentlich ist, daB wenigstens die Konzentration an Verarbeitungschemikalie erreicht wird, wie sie im
Verarbeitungsbad herrscht. Es kann auch bis zu der Konzentration aufkonzentriert werden, wie sie im
Regenerator herrscht, vorzugsweise wird jedoch nur bis zur Konzentration des Verarbeitungsbades aufkon-
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zentriert.

Gegebenenfalls wird das mit Chemikalien beladene Waschwasser vor der Riickfihrung in die
Verarbeitungs- oder in die Regenerierldsung einer Reinigungsoperation beispielsweise mit Hilfe eines
lonenaustauschers unterworfen, um die Bestandteile abzutrennen, die nicht aus der Verarbeitungsidsung
sondern aus dem verarbeiteten Material stammen, sofern sich deren Anreicherung als unglinstig flir das
Verfahren ergeben wiirde. Diese Reinigung kann vorzugsweise nach der Aufkonzentration zusammen mit
dem Baduberlauf erfolgen.

In einer bevorzugten Ausflihrungsform des Verfahrens wird die erfindungsgemife Wisserung in einer
Gegenstromwisserungsvorrichtung aus wenigstens einem Wisserungstank mit einem Zulauf flir das
Waschwasser und einem Ablauf flir mit Chemikalien angereichterem Waschwasser sowie angetriebenen
Rollen fir den Transport des fotografischen Materials durch den Tank auf einem U-formigen Weg
durchgeflihrt, wobei auf der Auslaufseite des fotografischen Materials ein in der Breite dem fotografischen
Material angepaBtes, oben und unten offenes Rohr angebracht ist, durch das das fotografische Material
transportiert wird, wobei die untere Offnung in das Wisserungsbad eintaucht und die obere Offnung sich
oberhalb des Flussigkeitsniveaus des Wisserungsbades befindet und wobei das auslaufseitig angebrachte
Rohr Uber dem Flissigkeitniveau mit dem Zulauf des Waschwassers verbunden ist.

Weiter bevorzugt ist eine Vorrichtung, bei der im Bereich der Einlaufseite des fotografischen Materials
ein weiteres, in gleicher Weise gestaltetes Rohr angebracht ist, durch das das fotografische Material geflihrt
wird, wobei das Rohr wenige mm unterhalb des Fllssigkeitsniveaus durch ein seitlich angebrachtes Rohr
mit dem Ablauf verbunden ist

Vorzugsweise befindet sich hdchstens 1/5, insbesondere 1/10 bis 1/100, des Wisserungsbades in dem
Rohr. Das Rohr taucht wenigstens so weit in den Tank ein, wie es 50 % der Fillhéhe des Tankes
entspricht. Die maximale Eintauchtiefe des Rohres wird durch das Ausmap der technischen Installationen
(Umlenkrollen etc.) im Tank begrenzt. Um unter diesen Umstinden auf die jeweils gewiinschte, im Rohr
befindliche Wassermenge zu kommen, empfiehlt es sich, die lichte Weite des Rohres bei Ublichen
TankgroBen auf einen Wert von etwa 2 bis 20 mm einzustellen. Die Breite des Rohres ist durch die Breite
des fotografischen Materials vorgegeben.

Beispiel 1 (Vergleich)

Ein fotografisches Colorpapier mit je einer blauempfindlichen gelbkuppelnden, griinempfindlichen purp-
urkuppelnden und rotempfindlichen blaugriinkuppelnden Silberhalogenidemulsionsschicht, deren Silberhalo-
genide zu wenigstens 95 Mol-% aus AgCl bestehen (Gesamtsilberhalogenidauftrag, angegeben als AgNO3:
1,5 g/m?), wurde mit einem Graustufenkeil belichtet und wie folgt verarbeitet (Standardproze RA-4/AP 94).
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Entwickler (45s, 35°C)
Zusammensetzung (pro Liter):

4- (N-Ethyl-N-2-methansulfonyl-
aminoethyl) -2-methylphenylendiamin-

sesquisulfatmonohydrat (CD 3) 5 g
K,CO5 25 g
Diethylhydroxylamin 1,5¢g
Ethylenglykol 4,09
Nitrilotriessigsdure, Trinatriumsalz 3,0g
pH 10,2

BRleichfixierbar 46s, 35°C

Zusammensetzung:

Ammoniumthiosulfat 50 g
Natriumdisulfit 10 g
NH,Fe EDTA 50 g
EDTA-S&ure 1l g
pH 5,8

Wdsserung in 4-fach Gegenstromkaskade

4x22,5s, Wasserungsrate 2 1/m?

Nach dem Trocknen wurden Minimaldichte, Gamma 1, Gamma 2 und Maximaldichte gemessen. Siehe
Tabelle.

Beispiel 2 (Vergleich)

Verfahren mit getrenntem Bleich-und Fixierbad.
Es wurde wie in Beispiel 1 verfahren, jedoch wurde nach dem Entwickler wie folgt weiterverarbeitet:
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Stopbad 30 s, 3 %ige Essigsé&ure
Wisserung 30 s, Wisserungsrate 2 1/m?
Bleichbad 60 s, 35°C

Zusammensetzung Bleichbad:

10

NH,Fe EDTA 50 g/1
NH4Br 50 g/1
pH 6,0
15
Wisserung 60 s, Wasserungsrate 2 1/m?
Fixierbad 46 s, 35°C
20
Zusammensetzung Fixierbad:
Natriumthiosulfat 50 g/1
2 Kaliumdisulfit 10 g/1
pH 7,0
30 Wisserung 60 s, Wisserungsrate 2 1/m?

Sensiometrische Ergebnisse: siehe Tabelle

35 Beispiel 3 (Vergleich)

Es wurde wie im Beispiel 2 verfahren, jedoch wurden 100 m? Colorpapier verarbeitet und die
Verarbeitungsbidder mit angepaBten Regeneratoren in ihrer chemischen Zusammensetzung konstant gehal-

ten.
40 Fiir das Bleichbad wurde ein Regenerator folgenden Zusammensetzung angewendet:
NH.Fe EDTA 100 g/l
NH4Br 100 g/l
5 pH 6,0
Regenerierquote 60 ml/m?

Das Tankvolumen des Bleichbadtanks betrug 61.
Durch Entwicklung von 100 m? Papier erfolgte ein zweimaliger Austausch des Tankvolumens, (durch
50 RegeneratorzufluB und Wassereinschleppung), so daB in erster Ndhrung ein Gleichgewichtszustand einge-
treten war.
Die analytische Uberpriifung der Bleichbadzusammensetzung nach Verarbeitung von 100m2 Papier
ergab folgende Werte:

55 NH,Fe EDTA | 485 g/l

NH, Br 47,1 g/l
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Die sensiometrischen Ergebnisse nach Verarbeitung von 100 m? Colorpapier sind in der Tabelle
dargestellt.
Der Verbrauch an Bleichbad regenerator betrug 6,11.

Beispiel 4 (erfindungsgemiB)

Es wurdennach Beispiel 3 100 m? Colorpapier verarbeitet.

Im Gegensatz dazu wurde nach dem Bleichbad nicht mit 2 I/m? gewissert und das Wasser dieser
Verarbeitungsstufe dem Abwasser zugefiihrt, sondern es wurde die folgende Wisserungsstufe angewendet.
Im Auslaufteil des Wisserungstanks nach dem Bleichbad wurde ein in der Breite dem Colorpapier
angepaBtes Rohr installiert, durch das das Colorpapier gefiinrt wird; oberes Ende Uber Niveau, unteres
Ende durch Abstreiferlippen verengt; Ldnge 20 cm, lichte Weite 15 mm. Das Rohr enthilt etwa 5 % des
Badvolumens. Die Zugabe des Waschwassers erfolgt in die obere Offnung des Rohres, halbkontinuierlich
mit einer Hubkolbenpumpe mit 140 ml/m2. An der Einlaufseite wurde ein entsprechendes Rohr installiert,
aus dem der Uberlauf austritt, insgesamt ca. 14,5 Liter. Diese Fliissigkeitsmenge wurde mit dem Uberlauf
aus dem Bleichbadtank selbst vereinigt (5,8 Liter).

Die gesamte Fllssigkeit wurde unter Anwendung eines schwachen Vakuums um den Faktor von etwa 3
bis auf 6 Liter eingedampft und erneut nach pH-Anpassung als Regenerator eingesetzt.

Die Analyse der eingedampften L&sung ergab:

NH,Fe EDTA | 97,29/
NH, Br 96,5g/1.

Der Verlust an NH;Fe EDTA betrug demnach 6 x 2,8 = 16,8 g. Der Verlust an NH4Br betrug 6 x 3,5 =
21,0 g auf 100 m? Papier.

Stand der Technik ist, daB lediglich der Uberlauf des Bleichbades selbst, also nicht die vom Papier
verschleppten Chemikalien, aufgefangen wurden (5,8 1) und nach Zufligen eines konzentrierten Rejuvena-
tors erneut als Regenerator eingesetzt werden.

Es bleibt daher im konventionellen Verfahren ein Verlust von ca. 300 g EDTA und ca. 300g NH.Br
durch Verschleppung.

Dieser Verlust wird durch das erfindungsgemiBe Verfahren um rund 94 % verringert. Die sensiometri-
schen Werte nach Verarbeitung von 200 m? Colorpapier, wobei flir die zweite Hilfte dieser Menge der
zurlickgewonnene Regenerator eingesetzt wurde, sind in der Tabelle dargestellt.

Beispiel 5 (erfindungsgeman)

Es wurde wie im Beispiel 4 verfahren, jedoch wurde der Uberlauf des Wisserungstanks unmittelbar in
den vorangehenden Bleichbadtank gepumpt, der ein an die Breite des Papier angepaBtes Rohr am
Tankausgang installiert enthielt. Das Waschwasser floB in den Bleichtank durch dieses Rohr ein. Dabei
wurde die Konzentration des Bleichbades entsprechend verringert. Das spezifische Gewicht des Bades
wurde laufend Uberwacht.

Jeweils nach Verarbeitung von 10 m? wurde die Entwicklung unterbrochen, dem Bleichbadtank 2,8 |
Bleichbad entnommen, dieses um den Fakior 2 auf 1,4 | eingedampft und dem Bleichbad nach pH-
Anpassung wieder zugefligt.

Die Regenerierung erfolgte statt mit 60 ml/m? nur mit 4,5 ml/m?.

Nach Verarbeitung von 100 m? Colorpapier und nach dem letzten Eindampf-Vorgang wurde analytisch
die Zusammensetzung der Tankldsung bestimmt:

NH,Fe EDTA 51,5g
NH4 Br 49,79

Die sensiometrische Uberpfiirung mittels Graukeil ergab die in der Tabelle aufgefliihrten Werte.

Gegenliber dem Verfahren des Beispiels 4 sind im Beispiel 5 statt ca. 20 Liter nur ca. 14 Liter Wasser
zu verdampfen.

Selbstverstidndlich kann das Verfahren nach Beispiel 5 auch kontinuierlich angewendet werden, so daB
eine Unterbrechung des Entwicklungsvorganges entfilit.
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Beispiel 6 (erfindungsgeman)

Es wurde wie im Beispiel 3 verfahren, jedoch wurden nach dem Fixierbad zwei Wisserungsstufen
gemiB Beispiel 4 angewendet und der Fixiertank an seinem Ausgang mit einem Rohr ausgeristet. Durch
Einsatz von 3 Dosierpumpen wurden 140 ml/m? FlUssigkeit in den letzten Tank und vom letzten zum
vorletzten und vom vorletzten Tank in das Rohr des Fixierbadtanks gepumpt.

Jeweils nach Verarbeitung von ca. 1000 Bildern = ca. 10m? wurde die Verarbeitung kurz unterbrochen
und 2,8 | Fixierbad entnommen, unter Anwendung eines schwachen Vakuums auf die Hilfte eingedampft
und das Konzentrat dem Hauptvolumen wieder zugefiigt. Nach Verarbeitung von 33 m? und 66 m? wurde
jweils das gesamte Fixierbad einer Elektrolyse zur Abscheidung des Silbers unterworfen.

Zur Kompensation der anodischen Oxidationsverluste wurden pro Elektrolyse 5 g Kaliumdisulfit zuge-
flgt, und der pH-Wert mit Ammoniak korrigiert. Thiosulfat wurde nicht regeneriert.

Nach Verarbeitung von 100 m? Colorpapier wurde die chemische Zusammensetzung des Fixierbades
analytisch ermittelt.

Natrium-Thiosulfat 48 g/l (entspricht dem Anfangswert)
pH 6,5
Silber 6,1 g/l

Zusitzlich ca. 50g Silber an der Kathode.

Die sensiometrischen Werte wurden nach Verarbeitung von 100 m? Colorpapier gemessen. Die
Ergebnisse finden sich in der Tabelle.

Beispiel 7 (erfindungsgemiB)

Es wurde wie im Beispiel 4 verfahren, jedoch wurde nach dem Bleichbad die Wisserungsstufe durch
einen Wisserungskanal ersetzt: d.h. das Papier wurde durch einen 10 cm breiten, 150 cm langen, 0,3 cm
hohen u-férmig gebogenen, auf den Innenseiten mit Polypropylengewebe ausgekleideten Kanal gefiihrt,
dessen Schenkel an der Einlaufseite des Papiers 10 cm kiirzer war als auf der Auslaufseite des Papiers, wo
auch mittels einer Dosierpumpe 140 mi/m? Frischwasser zugefligt wurden. Der Auslauf des Wasser erfolgte
gemiB der Schwerkraft auf der Seite des kilirzeren Schenkels, und wurde aufgefangen. Nach Verarbeitung
von 100 m? Colorpapier mit der Breite 8,9 cm wurden 13,8 | erhalten.

Diese wurden mit dem Badlberlauf (6,2 1) des Bleichbades vereinigt und unter Anwendung eines
schwachen Vakuums auf 6 | eingedampft. Diese LOsung wurde erneut als Regenerator eingesetzt und damit
erneut 100 m? Colorpapier verarbeitet. Ca. 14 | Wasser aus dem Kanal wurden erneut aufgefangen mit dem
Bleichbad-Uberlauf vereinigt und auf 6 | eingedampft. Analytisch wurde folgende Zusammensetzung dieser
L&sung ermittel:

NH,Fe EDTA | 98,79/
NH, Br 95,5¢/1

Das bedeutet, daB diese L&sung noch weitgehend der Zusammensetzung des frischen Regenerators
entspricht und deswegen erneut verwendet werden kann. Dabei ist der Wasserungskanal effizienter als die
Tank-Kaskade. Die sensitometrische Uberpriifung des Verfahrens erfolgte auch jetzt wieder mit der {iblichen
Testmethode. Das Ergebnis nach Verarbeitung von 200 m? Colorpapier ist in der Tabelle dargestelit.

Sensitometrische Ergebnisse der Beispiele:
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2,54

bg
2,50 2,59 2,56
2,56 2,57 2,54
245 263 2,50
2,50 2,64 2,55
2,52 2,66 2,60
246 258 2,59

Maximaldichten
%Y

gb
2,48 2,61

bg
361

4 Y
301 340 364
298 337 366
295 335 363
294 345 368
294 338 359

296 341
299 343 366

Gamma 2
gb

bg

174
171
175
174
176
178
173

171
174

PP
173
173
171
169 176

Gamma 1
gb

173

175

177

174 175
178

171

bg
12 0,12
12 0,12
12 012
2 0
2 0
2 0

gb pp
0
12 0
0,12 0,13
0
0
0
0

Schleier

Tabelle
Beispiel

— NN T VDI~

Tabelle 1 zeigt:

1. Durch die Trennung des Bleichfixierbades in Bleichbad und Fixierbad entstehen keine Nachteile
(Vergleiche 1 mit 2).

2. Durch Regenerierung mit Regeneratoren die den chemischen Verbrauch und die Verdinnung
ausgleichen, werden sensitometrisch konstante Ergebnisse erzielt (Vergleich 2 mit 3).

3. Durch Einsatz einer extrem verminderten Wisserungsrate, Vereinigung von Wisserung und Bleich-
badiberlauf und durch Behandlung mit einem Verdampfer kann die Aktivitdt des Bleichbades aufrechter-
halten und die typgemaBen sensitometrischen Werte erhalten werden (Vergleich 3 mit 4).

4. Durch das beschriebene quasi on line Verfahren bleibt die chemische Aktivitdt unbeeintrdchtigt und es
werden wiederum typegemiBe sensitiometrische Werte erhalten (Vergleich 4 mit 5).

5. Durch Vergleich von Beispiel 5 und 6 wird gezeigt, daB das erfindungsgemiBe Verfahren auch auf
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andere Verarbeitungsbader als auf Bleichbdder angewendet weden kann, ohne daB die fotografischen
Resultate (Sensitometrie) beeintrachtigt werden.

Patentanspriiche

1.

Verfahren zur NaBverarbeitung eines belichteten fotografischen Aufzeichnungsmaterials im Dauerbetrieb
mit wenigstens einer Behandlungsl®sung, die wenigstens eine fotografische Verarbeitungschemikalie
enthilt, deren Arbeitsldsung regeneriert wird und deren Uberlauf in {iblicher Weise rejuveniert und
erneut eingesetzt werden kann, und unmittelbar anschlieBende Wisserung des Aufzeichnungsmaterials,
dadurch gekennzeichnet, daB das nach der Wisserung anfallende, mit der Verarbeitungschemikalie aus
der vorangehenden Behandlung beladene Waschwasser auf eine Konzentration der Verarbeitungsche-
mikalie, die wenigstens der der Behandlungsidsung entspricht, aufkonzentriert und entweder der
Behandlungsi&sung oder dem korrespondierenden Regenerator zugesetzt wird.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB nach jeder Behandlungsstufe eine Wisse-
rung gemap Anspruch 1 folgt.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das mit Chemikalien beladene Waschwasser
vor der Rickflihrung in die Verarbeitungs- oder Regenerierlésung einer Reinigungsoperation zur
Abtrennung der aus dem Material stammenden Verunreinigungen unterworfen wird.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Waschwassermenge 40 bis 600 ml/m?
Material und der Konzentrierungsfaktor 1,5 bis 8 betragen.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Waschwassermenge 100 bis 300 ml/m?
Material und der Konzentrierungsfaktor 2 bis 4 betragen.
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