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Summary

Summary

In the City of Vienna, the municipal sewage sludge is incinerated in the Fernwarme Wien
GmbH - former Entsorgungsbetriebe Simmering (EbS), and the resulting bottom ash is land-
filled. The current silver concentrations of the bottom ash range close to 50 mg/kg DM. The
landfill ordinance defines a limit of 50 mg/kg DM of the material for landfilling. Therefore, after
2004 bottom ash with more than 50 mg/kg DM will not be approved for landfilling any longer.

The goal of this project is to provide a silver balance for the City of Vienna, whereby a special
attention is paid to those silver loads which flow into the sewerage.

The initial point for this study is the silver load in the sewage sludge (910 kg Ag/a), which has
been determined in the main wastewater treatment plant. This silver load is compared with
the most important application ranges of goods containing silver. By identifying the central
processes of origin and goods, a substantial part of the silver load in the wastewater can be
determined (720 kg Ag/a). Considering the interval width, the origin of the total silver load in
the sewage sludge can be explained (300 — 1.600 kg Ag/a).

From the results, the following conclusions can be drawn:

e The application branch ,photo development® determines the silver household of the City
of Vienna. Representing a part of 46 % of the total, the printing offices, reproduction insti-
tutes, photographic laboratories, radiologists and hospitals prove a substantial influence
on the silver load in the wastewater. Because of the high participation of small and me-
dium-size enterprises, measures can be set efficiently only within an industrial sector
level and not by concentrating on individual enterprises.

e Out of 851t fixing baths used annually in Vienna, 72 % (without big finisher) are depos-
ited with release notes and thus conducted to a controlled disposal. The remaining
amount of fixing baths is released directly into the sewerage.

e The indirect discharge ordinance (IEV) has not been completely implemented in Vienna
yet. At present-day, (status: December 2000) only a third of the enterprises applicable
meet their obligatory of registration, and approx. 10 % of the enterprises meet their obli-
gation of monitoring their wastewater data. The indirect discharge register (IEK) has not
been issued yet. The data of the IEK and their evaluation represent however an important
assessment and control instrument.

e The control of the adherence to the valid limit values applying the wastewater emission
ordinance (AEV) is extremely difficult because of the large number of notable indirect dis-
chargers. In housing areas, an unequivocal allocation of the wastewater contents is diffi-
cult. Therefore, new methods must be developed and tested allowing for an efficient con-
trol of the indirect discharges and ensuring the adherence to the limit values.

e The release note system must be developed further or supplemented. The release note
system does not allow for detecting if the waste quantity disposed corresponds to the
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quantity of raw materials used. The collection, respectively the evaluation, of the sub-
stance composition of the wastes is at present not possible.

The silver load in the sewage sludge indicates a falling tendency from 1996 to 1999. This
trend is likely to hold on within the next years due to the intensified application of digital
technology and, possibly, due to a more efficient collection of photographic waste or the
local silver separation. On the other hand, the improved separation system by expanding
the main sewage treatment plant Simmering and a possible augmented application of sil-
ver in other sectors, e.g. in the water disinfection, may lead to a striking increase of the
silver load in the sewage.

The material flow analysis (MFA) and substance flow analysis (SFA) enable not only an
efficient control of the current urban metabolism situation but also build the basis for an
early estimation of possible future effects of new technologies on the entire city. The im-
plementation of a regional material bookkeeping system would facilitate both control and
monitoring.

The following recommendations for action for the City of Vienna are suggested:

Incentives for enterprises (above all for printing offices, radiologists and photographers)
are to be elaborated, in order to stimulate the separate collection of fixing and developer
baths and to promote the use of electrolyse devices with developing machines. The re-
duction potential of these measures, as an average value, represents one third compared
to the current annual load in the sewage sludge.

The indirect discharge ordinance (IEV) is to be implemented. The enterprises should be sub-
ject to adhering to their obligation for registration and monitoring according to IEV.

In the future, already existing new technologies are to be applied for communicating and
data transferring between enterprises and authorities. This way, the enterprises could
convey their data more rapidly, more economically, standardised and more simply. The
appropriate registers could obtain a high degree of actuality.

The input-output analysis is already state of the art in waste management. It must be thus
applied in a stricter manner in the waste and sewage management in the future. The re-
sults of the input-output balances (substance balances) would allow for more realistic data
about the actual situation, as presently, to both enterprises and authorities. The practical
application of these control mechanisms would strongly reduce the necessity of wastewa-
ter measurements. The data of the waste data network could be examined efficiently for
their plausibility.
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Kurzfassung

Kurzfassung

In der Stadt Wien wird der anfallende Klarschlamm in der Fernwarme Wien GmbH - ehem.
Entsorgungsbetriebe Simmering (EbS) verbrannt und die anfallende Asche deponiert. Die
gegenwartigen Silberkonzentrationen bewegen sich in der Nahe von 50 mg/kg TS Asche. In
der Deponieverordnung wird flr die Massenabfalldeponie ein Grenzwert von 50 mg/kg TS im
Deponiegut festgeschrieben. Aschen mit ber 50 mg/kg TS kdnnten also ab 2004 nicht mehr
auf einer Massenabfalldeponie abgelagert werden.

Das Ziel dieses Projektes ist es, eine Silberbilanz fur die Stadt Wien zu erstellen, wobei das
Hauptaugenmerk auf jene Silberfrachten gelegt wird, welche in das Abwasser gelangen.

Ausgangspunkt der Studie ist die Silberfracht im Klarschlamm (910 kg Ag/a), die in der
Hauptklaranlage bestimmt wurde. Dieser Silberfracht werden die wichtigsten Verwendungs-
bereiche von silberhaltigen Gultern gegentbergestellt. Durch ldentifizierung der zentralen
Herkunftsprozesse und Guter kann ein wesentlicher Teil der gesuchten Silberfracht im Ab-
wasser bestimmt werden (720 kg Ag/a). Unter Berlcksichtigung der Bandbreiten kann die
Herkunft der gesamten Silberfracht im Klarschlamm beschrieben werden (300 — 1.600 kg
Ag/a).

Aus den Ergebnissen kénnen folgende Schlussfolgerungen gezogen werden:

e Der Einsatzbereich ,Fotoentwicklung“ bestimmt den Silberhaushalt der Stadt Wien. Dru-
ckereien, Reproanstalten, Fotofachlabors, Radiologen und Krankenhauser haben mit ei-
nem Anteil von 46 % einen wesentlichen Einfluss auf die Silberfracht im Abwasser. We-
gen des hohen Anteils an klein- und mittelstandischen Unternehmen kénnen Malnah-
men effizient nur auf der Ebene der Branchen gesetzt werden und nicht durch die Kon-
zentration auf einzelne Betriebe.

e Von der jahrlich in Wien verbrauchten Menge an Fixierbadern (851 t) werden 72 % (ohne
GroRfinisher) mit Begleitscheinen entsorgt und damit einer kontrollierten Entsorgung zu-
gefuhrt. Die restliche Menge wird direkt in die Kanalisation eingeleitet.

e Die Indirekteinleiterverordnung (IEV) wurde in Wien noch nicht umgesetzt. Da bisher
(Stand: Dezember 2000) erst etwa ein Drittel der in Frage kommenden Betriebe der Mel-
depflicht und ca. 10 % der Betriebe der Uberwachungspflicht ihrer Abwasserdaten nach-
gekommen sind, konnte der Indirekteinleiterkataster (IEK) bis heute nicht erstellt werden.
Die Daten des IEK und deren Auswertung stellen jedoch ein wichtiges Beurteilungs- und
Kontrollinstrument dar.

e Die Kontrolle der Einhaltung der geltenden Grenzwerte It. Abwasseremissionsverordnung
(AEV) gestaltet sich wegen der grofden Zahl der meldepflichtigen Indirekteinleiter auf3erst
schwierig. Im Verbund mit Wohnungen ist eine eindeutige Zuordnung von Abwasserin-
haltstoffen erschwert. Es miissen deshalb neue Methoden entwickelt und erprobt wer-
den, die eine effiziente Kontrolle der Indirekteinleiter mit einem vertretbaren finanziellen
Aufwand ermdglichen und die Einhaltung der Grenzwerte gewahrleisten.
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Das Begleitscheinsystem muss weiterentwickelt oder erganzt werden. Es ist mit dem Be-
gleitscheinsystem nicht mdglich festzustellen, ob die entsorgte Abfallmenge auch der
Menge des eingesetzten Rohstoffes entspricht. Die Erfassung bzw. Auswertung der stoff-
lichen Zusammensetzung der Abfalle ist zur Zeit nicht moglich.

Die Silberfracht im Klarschlamm weist von 1996 bis 1999 eine fallende Tendenz auf. Der
verstarkte Einsatz digitaler Technik und eventuell eine effizientere Sammlung von Foto-
abfallen oder durch Entsilberung vor Ort wird diese Tendenz vermutlich in den nachsten
Jahren fortsetzen. Auf der anderen Seite kdnnen die verbesserte Abscheideleistung
durch den Ausbau der Hauptklaranlage Simmering und ein moglicher verstarkter zukinf-
tiger Einsatz von Silber in neuen Bereichen, wie z.B. in der Wasserdesinfektion, zu einer
markanten Erhéhung der Silberfracht im Klarschlamm fuhren.

Der Einsatz von Guter- und Stoffbilanzen erméglicht nicht nur eine effiziente Kontrolle der
IST-Situation des Stoffhaushaltes einer Stadt sondern bildet auch die Grundlage fur eine
frihzeitige Abschatzung mdglicher zukunftiger Auswirkungen von neuen Technologien
fur die gesamte Stadt. Die Implementierung eines regionalen Stoffbuchhaltungssystems
wirde sowohl eine Kontrolle als auch ein Monitoring erleichtern.

Folgende Handlungsempfehlungen fir die Stadt Wien werden vorgeschlagen:

Es sollen Anreize fir Unternehmen (v.a. Druckereien, Radiologen und Fotografen) ge-
schaffen werden, um die getrennte Sammlung von Fixier- und Entwicklerbader zu forcie-
ren und den Einsatz von Elektrolysegeraten bei Entwicklungsmaschinen zu férdern. Das
Reduktionspotential dieser Malnahmen liegt im Durchschnitt bei einem Drittel der jahr-
lich Fracht im Klarschlamm.

Die Bestimmungen der Indirekteinleiterverordnung (IEV) sollen umgesetzt werden. Die
Unternehmen sind auf die Einhaltung der Melde- und Uberwachungspflicht laut IEV zu
drangen.

Zukunftig sollen bereits vorhandene neue Technologien zur Kommunikation und Daten-
ubertragung zwischen den Unternehmen und den Behoérden eingesetzt werden. Auf diese
Weise kénnten die Unternehmen die zu meldenden Daten rascher, kostenglnstiger, nor-
miert und einfacher ibermitteln und die entsprechenden Kataster konnten einen sehr ho-
hen Aktualisierungsgrad erzielen.

Die in der Abfallwirtschaft bereits dem Stand der Technik entsprechende Input-Output-
Analyse muss zukulnftig verstarkt in der Abfall- und Abwasserwirtschaft eingesetzt wer-
den. Sowohl das Unternehmen als auch die Behérde wirden mit Hilfe von Input-Output-
Bilanzen (Stoffbilanzen) realistischere Werte Uber die tatsachliche Situation erhalten, als
dies gegenwartig der Fall ist. Die praktische Anwendung dieser Kontrollmechanismen
wulrde die Notwendigkeit beispielsweise von Abwassermessungen stark reduzieren. Die
Daten des Abfalldatenverbundes konnten effizient auf ihre Plausibilitat geprift werden.

Silberbilanz Wien X



Inhaltsverzeichnis

Inhaltsverzeichnis

B2T DA SYSIOM c.o..ovovooooooorororeneessseneseseeeereeeereeneneeeeeesereeereeneeeereees 11
2. N
¥.2.2 Syst 17]
r"r.?, Batronn--+—02D oo 0 0ono—i 9o 029 —7—n " — 00— 17
¥.3.1 DAtONQUENCN. ... e e eeeeeneeeena e 18
H.3.2 GenauigKeit der DAEN ...............c....eeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeaeeeeeeeeereaanns 19|

G
b.1.1 Chemische u. physikalische Eigenschaften von Silber......................... 21
b.1.2 e N I, 21|
6.2.1 FotografisCher ENTWICKIUNGSPIOZESS ...........coooowowereserereerersrseerererererereres 22
b.2.2 Silberriickgewinnung und Regenerierung von fotografischen |

BBEACIN VOI OFt ... eeeeeeeeeaaaaeaeaen 24|
b.2.3 BranCheNnStUKLUL ................ccccueeeeeeeeeeeeeeeeaeeeeeeeeeaaeeeeeeaannn 27
b.2.4 Verbrauchte Film- und Fotomengen und deren Silberkon}

e 27
b.2.5 RSNtQeNfilmentWICKIUNG .........o.eeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e eeeeneeneaes 29|
b.2.6 DIUCKEIEI (REPIO) ... eeeeeneeeeanns 33
b.2.7 FFOLOIADOLS. ... e eeeeneeeaeens 35|
b.2.8 Berechnung der Silberfrachten in der Foto- und Filmindustrie.............. 37

Silberbilanz Wien i



Inhaltsverzeichnis

b.3.1 Sammliung von fotografischen Abfallen..............cc....cccccccuuueceuuuaaaunnnn.... 42
b.3.2 Aufarbeitung von fotografischen Abféllen.....................ccccuuuueann..... 43|
5-4—Galvanik 45
r}. - ........................................................................................................... +
5.4.1 Belequng von SPI€QEIN ............uuuueeeeeeeeieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeaaaaaan 45
b.4.2 MetallveredeIUung ................cccuueeeuueeeeeeeeeaeeeeeeeeeaaaaeeaeesiraaannn 46|
b.4.3 Berechnung der Silberfrachten durch galvanische Prozesse................ 47|

b.5.1 Das TarN-PUr€™ -VOITaRION ..............ooc...eeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeseseeeneeeenans 49
b.5.1.1  Funktionsweise der Tarn-Pure Anlage...................cccccueeeeeeeeeeann.... 49|
b.5.1.2  Annahmen fiir die Abschétzung des Silbereintrags............................ 50|
6.5.1.3 __Méqlicher Silbereintrag durch das Tarn-Pure™-Verfahren................... 51|

6.9.1 Kanalisation

b.9.2 Silbereintrag durch REQENWASSET ................cooeeeeeeeeeeeeeeeeeaaan 56|
b.9.3 Hauptkldranlage (HKA) Wien-Simmering ...........cccccueeuuueeeeeeeeuunnn... 58
b.9.4 WirbelSCRICHEOTEN ... 59|
b.9.4.1  Ganglinie der Silberkonzentrationen 1999 ..............ooeeeeeeeeeeennn..... 60|
b.9.4.2  Ganglinie der Silberkonzentrationen 1996-1999 .................ccou......... 61|
BHBEREINTRAG s 65|
pA—+Fetebranche—rrrmrrrmmmmm 0”0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 ) 65
r/
b.1.1 Die DigitalfotOQrafi€....................vveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeaeeeeeeeeeeeeers 65
b.1.2 Silbergenalt in FillNEN ................cccoeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeaaaaarann 65|
pZ2—bBrekeretrmrmrmrmrmrmmrmrmmmmmmemm e — — m— m— om0 om0—om—m—m—m—m—m—/—/—om 0 m m m 0 0 0 66
L |
E3—Radislegermrrrrrri o oo i i mm o oo 56
L i |

b.3.1 Einsatz digitaler Verfahren bei Aufnahmen mit Réntgenstraht

e 66|
6.3.1.1__ Digitale Lumineszenz Radiografie (DLR) .............cccoeeveveeeeeeeeereineane.. 66|
B.3.1.2  Digitale Selen TECANIK ...................cccceeeeeeeeeeeeeeeaeeeeeeeeeeeeeaaaaen 68|
B.3.1.3  Flachbild DEtEKION .................ooeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeaaaaann 68|
6.3.2 Verfahren zur Herstellung von Bildern ohne Silberemissig-

18N INS ADWASSEN ... eaaen 69|

Silberbilanz Wien ii



Inhaltsverzeichnis
B.3.2.1  FOLOINOITNOGIATIE .......oo.eeeeeeeeeeeeeeeeeee et aeenaneeeannnnnes 69|
B.3.2.2  AANCIOGIrafi€ ... eeeeeneeeaaanns 70|
B.3.2.3  Direkte TRermMOQrafie ...................cccceueueeeeeeeeeeeeeeeieaaaaaaeeaerreannanann 70|
B.3.2.4  MiKroKapSel VEOITANIEN ...............eeeeoeeeeeeeeeeeseeeaeeveeeaeanaenees 71|
b.3.3 Notwendige Infrastruktur fir die Benutzung digitaler Systeme [
im mediziniSCREN BEIQICH ... 71|
b.3.4 Zusammenfassung, mégliche Reduktion des Silbereintrags |
N der RAQIOIOQIE................cceeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeaeaeaeeeene 71|
IC.4 FendenzemimFitmverbravrchmm——m—mmrmmmm— 72|

|7’.7 BUGIItVVUItuIIy dUI rlqycatc::uuycll ...................................................................... 85
[7.7.1 Welche Giiter und Prozesse sind hauptverantwortlich? ....................... 85
[7.7.2 Kommt es bei der Entsorgung von Fotochemikalien zu Emig-
Y A 86|
[7.7.3 Stimmt der Input mit der Silberfracht im Abwasser (iberein?............... 86|
7.7.4 Welche MalRnahmen kénnen getroffen werden, um die Silt
bberfracht Zu reQUZIEIEN? .............cc...eeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeaaaannn 87
[7.7.5 Welche Bedeutung haben alternative Verfahren?................................ 87|
[7.7.6 Wie ist die geltende Rechtslage zu beurteilen?..................cuuue........... 88

Silberbilanz Wien



Inhaltsverzeichnis

[ 12.1.17  Messwerte KIGrschlamm...................ccccoeeeeeeeeeeeeeaaaaaaaaerraaaannnn. 109

[ 12.1.2  Messwerte WirbelSChiCHtaSCRE.................coooveeeeeeeeeeeeeeeeseeann 113
[12.1.3  Ganglinien der Silberkonzentration in Kldrschlamm und Wir-

IDEISCRICNEASCRE ... 114

Silberbilanz Wien



Einleitung

1 Einleitung

Die Fernwarme Wien GmbH - ehem. Entsorgungsbetriebe Simmering (EbS) ist mit der Tat-
sache konfrontiert, dass die abgeschiedenen Aschen aus der Klarschlammverbrennung ei-
nen hohen Silbergehalt aufweisen. Die gegenwartigen Silberkonzentrationen bewegen sich
in der Nahe von 50 mg/kg TS Asche. In der Deponieverordnung wird fir die Massenabfall-
deponie ein Grenzwert von 50 mg/kg TS im Deponiegut festgeschrieben. Guter mit Silber-
gehalten Uber 50 mg/kg TS kénnten also ab 2004 nicht mehr auf einer Massenabfalldeponie
abgelagert werden.

Bevor ein alternatives Ablagerungsszenario entworfen wird, sollte geklart werden, woher die-
se Emissionen resultieren, ob und mit welchem Aufwand sie reduzier- bzw. vermeidbar sind
und wie sie sich in den nachsten Jahren entwickeln kdnnten.

Es stellen sich daher die Fragen: Woher kommt das Silber, werden die gesetzlichen Vor-
schriften eingehalten und gibt es Moglichkeiten den Silberfluss in das Abwasser zu reduzie-
ren? Daran anschlieRend kdnnen entsprechende Steuerungsmaflnahmen getroffen werden.

Der Uberwiegende Teil der in Wien anfallenden Abwasser wird in der Hauptklaranlage Wien
Simmering behandelt. Dabei wird die Anlage derzeit mit ca. 3,4 Mio. Einwohnerwerten (EW)
belastet. Bei der Reinigung von 186 Mio. m® Abwasser fielen im Jahr 1997 66.099 t TS Klar-
schlamm an. Dieser Schlamm wird von 5,7 % TS auf 33 % TS entwassert und durch die be-
nachbarte Fernwarme Wien (ehem. Entsorgungsbetrieben Simmering - EbS) in zwei Wirbel-
schichtofen verbrannt. Die dabei entstehende Asche wird in einem Elektrofilter abgeschieden
und nach einer Aufbereitung in der Behandlungsanlage fir Verbrennungsrickstande der
MAA48 als Deponiebaustoff auf der Deponie Rautenweg eingesetzt.

Wie gelangt das Silber ins Abwasser?

Der fotografische Bereich steht im Mittelpunkt der Betrachtungen. Silber kommt dort in Form
von léslichen Salzen zum Einsatz. Als Silberhalogenid bildet es die lichtempfindliche Schicht
des Fotomaterials. Durch die Ausarbeitung wird das Silber, bei schwarz-weil Filmen teilwei-
se, bei Farbfilmen vollstédndig, ausgewaschen.

Im Branchenkonzept ,Fotografische Abfalle und Abwasser in Osterreich* wird errechnet,
dass Osterreichweit 65 % der Fotochemikalien keiner ordnungsgemafen Entsorgung zuge-
fuhrt werden und es wird die Zielsetzung formuliert, dass bis zum Jahr 2000 etwa 90 % die-
ser Abwasser einer geregelten Entsorgung zugefuhrt werden sollten. In einer weiteren Studie
ergab eine Gegenuberstellung von eingekauften und entsorgten Mengen an Entwicklern und
Fixierern Fehlmengen von Uber 50 % gegeniber dem Einkauf.

Wahrend kleinere Anlagen in der Regel abwasserfrei betrieben werden (dann bendtigen sie
keine Genehmigung nach Gewerberecht), kdnnen groRere Anlagen die Einleitung von Teil-
stromen in die Kanalisation genehmigt bekommen, wenn die entsprechenden Grenzwerte
eingehalten werden. Dies gilt insbesondere fiir die Spllwasser dieser Anlagen. Auch bei kor-
rekter Entsorgung der konzentrierten Fotochemikalien kann es zu einer Verschleppung von
Silber Uber die Spllwasser in das Abwasser kommen. Diese Spulwasser kénnen unter Ein-
haltung eines Grenzwertes von 0,5 mg Ag/l (Kanalgrenzwertverordnung) in die Kanalisation
eingeleitet werden.
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Einleitung

Bevor jedoch entsprechende organisatorische, technische oder technologische Mallnahmen
gesetzt werden kdnnen, ist es notwendig, jene Bereiche, Branchen oder Betriebe zu identifi-
zieren welche die Hauptverursacher der Silberfracht im Abwasser sein kénnen.
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2 Zielsetzung und Fragestellungen

Das Ziel dieses Projektes ist es, eine Silberbilanz flr die Stadt Wien zu erstellen, wobei das
Hauptaugenmerk auf jene Silberfrachten gelegt wird, welche in das Abwasser gelangen.

Die Silberbilanz stellt die Grundlage fir ein Entsorgungs- bzw. Recyclingkonzept, unter be-
sonderer Berucksichtigung der Herkunftsprozesse, dar. Neben der Erfassung des Silber-
haushaltes der Stadt Wien sollen Mdglichkeiten der Steuerung ausgewahlter Verursacher
(sowohl Branchen als auch Guter) evaluiert werden, mit dem Ziel die Silberfracht im Abwas-
ser zu reduzieren.

Die zu beantwortenden Fragen sind:

1. Welches sind die zentralen Herkunftsprozesse fir Silberfrachten im Abwasser? Welche
Guter sind hauptverantwortlich fur die Silberfrachten im Abwasser?

2. Kommt es bei ordnungsgemafer Entsorgung von Fotochemikalien durch den Anwender,
bzw. bei der Aufarbeitung durch den Entsorger zu Emissionen? Kénnen die grof3en Fehl-
mengen einer unsachgemalfen Entsorgung zugeschrieben werden, oder werden sie durch
den Prozessablauf bedingt (Spulwasser, Verdunstung)?

3. Stimmt der errechnete Input mit den Frachten im Abwasser Ubereinein? Wenn nein, kon-
nen mogliche auftretende Licken geschlossen werden? Sind die Silberfrachten im Klar-
schlamm aus dem Vergleich des Inputs und der Fracht im Abwasser erklarbar? Gibt es an-
dere Mdglichkeiten eines Eintrags von Silber in die ARA bzw. in die EbS?

4. Welche kurz- und mittelfristigen MaRnahmen kénnen getroffen werden, um die Silberfracht
im Abwasser zu reduzieren?

5. Welche Bedeutung koénnen alternative, silberfreie Verfahren (Digitalfotografie) bzw. alter-
native Entsorgungstechnologien (Inline-Elektrolyse) fir den Silbereintrag haben?

6. Wie ist der derzeitige Stand im Hinblick auf die geltende Rechtslage zu beurteilen?
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Gesetzliche Rahmenbedingungen

3 Geltende gesetzliche Rahmenbedingungen

Wasserrechtsgesetz 1959

Im Wasserrechtsgesetz 1959 (WRG 1959) wird der Bundesminister fur Land- und Forstwirt-
schaft beauftragt, Grenzwerte fir Abwasserinhaltsstoffe per Verordnung festzulegen. In die-
sen Verordnungen sind auch die Verfahren zur Bestimmung der Grenzwerte anzugeben und
es werden die Rahmenbedingungen bei einer Indirekteinleitung von Abwassern festgelegt.
Weiters wird der Minister mit dem Erlass von Verordnungen zur genaueren Regelung der In-
direkteinleitung ermachtigt [BGBI Il 215, 1959]

Allgemeine Begrenzung von Abwasseremissionen in FlieBgewasser und o6ffentliche
Kanalisationen (AAEV)

Diese Verordnung wurden auf Grundlage des WRG 1959 vom Bundesminister fur Land- und
Forstwirtschaft erlassen. Sie behandelt die Grundsatze der Abwasserbehandlung, die Anfor-
derungen an die Abwasserbehandlung, die allgemeinen Grenzwerte fir Abwasseremissio-
nen und Regelungen fiir die Uberwachung der Grenzwerte. Weiters werden jene Herkunfts-
bereiche aufgezahlt, fir die mittels gesonderter Verordnungen spezielle Grenzwerte definiert
werden. Fir jene Messwerte fir die in diesen spezifischen Verordnungen keine Grenzwerte
definiert sind, gelten die allgemeinen Grenzwerte

Fur dieses Projekt sind die folgenden spezifischen Verordnungen relevant:

Verordnung Uber die Begrenzung von Abwasseremissionen aus Abwasserreinigungs-
anlagen fur Siedlungsgebiete (1. AEV fir kommunales Abwasser)

Verordnung Uber die Begrenzung von Abwasseremissionen aus grafische oder fotogra-
fische Prozesse anwendenden Betrieben

Verordnung Uber die Begrenzung von Abwasseremissionen aus Betrieben zur Behand-
lung und Beschichtung von metallischen Oberflachen

Verordnung Uber die Begrenzung von Abwasseremissionen aus Laboratorien (AEV
Laboratorien)

Verordnung Uber die Begrenzung von Abwasseremissionen aus Krankenanstalten,
Pflegeanstalten, Kuranstalten und Heilbadern (AEV fir den medizinischen Bereich)

Verordnung uber die Begrenzung von Abwasseremissionen aus der Herstellung und
Weiterverarbeitung von Edelmetallen sowie aus der Herstellung von Quecksilbermetall
(AEV Edelmetalle und Quecksilber)

Verordnung Uber die Begrenzung von Abwasseremissionen aus der physikalisch-
chemischen oder biologischen Abfallbehandlung (AEV Abfallbehandlung)

Die Grenzwerte fur Betriebe die sich mit der Aufarbeitung von fotografischen Badern be-
schaftigen, sind in der Verordnung flir grafische oder fotografische Prozesse anwendende
Betriebe zu finden. Sollte in der spezifischen Verordnung kein Grenzwert definiert sein, so
gilt der Grenzwert der AAEV.

1§33b Abs. 3,4,5,7 und § 32b
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In den oben angefihrten Verordnungen werden flr die Silberkonzentrationen im Abwasser
die folgenden Grenzwerte festgelegt:

Tabelle 3-1: Silbergrenzwerte in den Abwasseremissionsverordnungen

Verordnung R G!‘enzw.ert fijr Silber. .
bei Einleitung in eine Kanalisation
AAEV 0,1 mg/l
1. AEV fUr kommunales Abwasser k.A.
AEV f. graphische und fotografische Betr. Druckerei 1,0 mg/l
Foto- u. Réntgenentwicklung 30 /50 / 100 mg/m” ©
Fotobadaufarbeitung 0,5 mgl/l
AEV f. Betriebe zur Beschichtung v. Oberfl. 0,1 mgl/l
AEV Laboratorien k.A.
AEV flr den medizinischen Bereich 0,1 mgl/l
AEV Edelmetalle und Quecksilber 0,1 mgl/l
AEV Abfallbehandlung 0,1 mg/l

1) fur einen Film- u. Fotopapierverbrauch von mehr als 30.000 mZ.a / mehr als 1.000 aber unter 30.000 m2.a /
weniger als 1.000 m>.a
k.A. = keine Angabe; es gilt der Grenzwert der AAEV

Flr Zahnarzte und Dentisten ist in der AEV fur den medizinischen Bereich nur ein Grenzwert
fur Quecksilber (Hg) von 0,1 mg/l angegeben. Quecksilber ist zwar nicht Gegenstand dieser
Studie, jedoch wird es in der Dentaltechnik in Verbindung mit Silber als festes Amalgam ein-
gesetzt. Der Hg-Grenzwert gilt fur Abwasser die im wesentlichen von einem Behandlungs-
platz mit Amalgamanfall stammen, unabhangig von der tatsachlichen Beladung, als ein-
gehalten, wenn die folgenden Bedingungen erfullt werden:

e Das Abwasser wird Uber einen Amalgamabscheider geleitet, der 95 % des Amalgams
abscheidet

e Die Abscheideleistung von 95 % muss vor dem erstmaligen Einbau und danach in re-
gelmafRigen Abstanden von max. 5 Jahren von einem Sachverstandigen Uberpruft wer-
den

e Die Wartung muss regelmafig von einem Fachbetrieb durchgefihrt werden und die Auf-
zeichnungen bezlglich der Wartung und der Entsorgung des Radumgutes sind jahrlich der
Wasserrechtsbehorde vorzulegen.

Indirekteinleiterverordnung (IEV)

Diese VO ist 1998 in Kraft getreten. Indirekteinleitung bezeichnet die Einleitung von Abwas-
ser in die wasserrechtlich genehmigte Kanalisation eines anderen. Die IEV regelt welche In-
direkteinleitung einer wasserrechtlichen Genehmigung bedarf und sie regelt die Dokumenta-
tions-, Mitteilungs- und Uberwachungspflichten des Indirekteinleiters und des Kanalisations-
betreibers.

Jede Indirekteinleitung ist vor der ersten Einleitung vom Verursacher dem Kanalisationsun-
ternehmen zu melden. Diese Meldung hat u.a. Angaben Uber die eingeleiteten Abwasser-
mengen und Stofffrachten zu enthalten. Diese Angaben sind durch Eigen- und Fremduber-
wachung zu verifizieren und die Ergebnisse dem Kanalisationsbetreiber in einem Zweijahres-
rhythmus mitzuteilen. Fir bestehende Indirekteinleitungen hat die Meldung an den Kanalisa-
tionsbetreiber innerhalb eines Jahres nach Inkrafttreten der IEV zu erfolgen. Die Daten der
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Indirekteinleiter sind vom Kanalisationsbetreiber im Indirekteinleiterkataster zu erfassen. Der
Kanalisationsbetreiber ist gegenlber der Wasserrechtsbehérde berichtspflichtig (erstmals
12. 7. 2001). Aufgrund grober Abschatzungen sind bis zum Nov. 2000 etwa ein Drittel der in
Frage kommenden Betriebe der Meldepflicht und ca. 10 % der Betriebe der Uberwachungs-
pflicht ihrer Abwasserdaten nachgekommen [Kreyci, 2000].

Weiters werden jene Bereiche aufgelistet, die zur Einleitung von Abwassern, unabhangig von
der Anzeigenpflicht, in jedem Fall eine wasserrechtliche Genehmigung bendtigen. Alle Gbri-
gen Betriebe brauchen dann eine wasserrechtliche Genehmigung, wenn sie die angegebe-
nen Schwellenwerte Uberschreiten. Diese Schwellenwerte sind abhangig von der Grolie der
angeschlossenen Klaranlage.

Fur die ARA Simmering ist fir die Silberfracht ein
Schwellenwert von 0,2 g/d x 250 = 50 g/d

malfdgeblich. Dies bedeutet, dass ein Betrieb erst dann nach dem Wasserrechtsgesetz ge-
nehmigungspflichtig ist, wenn er im Falle von Silber diesen Schwellenwert Uberschreitet.
Umgerechnet auf ein Jahr ergibt dies eine Fracht von 18,25 kg/a die ein Unternehmen ohne
wasserrechtliche Genehmigung in das Kanalnetz einleiten darf. Die Mitteilungspflicht des
Einleiters an das Kanalisationsunternehmen besteht jedoch unabhangig von der Genehmi-
gungspflicht. Die Tatsache, dass der Schwellenwert von der GréRRe der Klaranlage, an die
ein Einleiter angeschlossen ist abhangt, hat zur Folge, dass je nach Standort unterschiedlich
strenge Bestimmungen zur Anwendung kommen. Da Wien neben der Hauptklaranlage Sim-
mering auch noch die wesentlich kleinere Klaranlage Blumental betreibt, bendtigen Betriebe
im Einzugsgebiet dieser Klaranlage schon bei niedrigeren Emissionen eine wasserrechtliche
Bewilligung als gleichartige Betriebe im Einzugsbereich der HKA Simmering. Der Schwel-
lenwert ist auch bei nicht bewilligungspflichtigen Einleitern in deren Uberwachung miteinzu-
beziehen, sodass die Tagesfracht im Rahmen der Fremd- bzw. Eigenuberwachung zu
bestimmen ist.

Kanalgrenzwert VO Wien (1989)

Die Wiener Landesregierung legt auf Grund des Gesetz Uber Kanalanlagen und Einmin-
dungsgebihren i.d.F. 18. 9. 1996 in der Kanalgrenzwertverordnung 1989 fur Silber einen

Grenzwert von 0,5 mg/I fest.

Die Summe aller im Abwasser geldst oder ungeldst enthaltenen Schwermetalle, aulder Ei-
sen, darf 10 mg/l nicht Gberschreiten.
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4 Methodisches Vorgehen

4.1 Die Stoffflussanalyse

Als Methode zur Systembeschreibung wird die Stoffflussanalyse [Baccini & Brunner, 1991],
[Daxbeck & Brunner, 1993] verwendet. Mit Hilfe einer Systemanalyse werden die komplexen
Vorgange von der Entstehung des Abwassers bis zur Entsorgung des Klarschlamms auf ein
handhabbares Mal reduziert. Es werden die rdumlichen und zeitlichen Systemgrenzen ge-
zogen. Im Zuge der Systemanalyse werden weiters die wichtigsten Prozesse und Guter defi-
niert.

Ein Prozess ist ein Transport, eine Lagerung oder eine Transformation von Gutern. Der Pro-
zess selbst wird als Black Box verstanden, d.h. die Vorgange innerhalb des Prozesses wer-
den nicht untersucht. Mit einer Ausnahme — ein etwaiges Lager fliel3t durch die Betrachtung
des Lagerbestandes und der Lagerveranderung ein.

Die einzelnen Prozesse werden Uber Guterflisse miteinander verknlpft, wobei jedes Gut
Uber einen Herkunfts- und Zielprozess verfligt. Als Glter bezeichnet man handelbare Sub-
stanzen, bestehend aus einem oder mehreren Stoffen. Der Handelswert kann sowohl positiv
(z.B. Filme, Silber u. Silberverbindungen) als auch negativ (z.B. silberhaltige Abfélle) sein.
Importe bzw. Exporte sind Guiterflisse, die in ein bzw. aus einem System flieRen. Die Trans-
ferfunktion beschreibt die Verteilung eines Inputgutes und damit die Transformation inner-
halb eines Prozesses auf verschiedene Outputglter (der Transferkoeffizient kann auch als
Verteilungskoeffizient bezeichnet werden).

In einem Subsystem werden mehrere Prozesse zusammengefasst. Subsysteme sind in einer
Stoffflussanalyse nicht unbedingt notwendig, konnen jedoch bei komplexen Systemen, wie
z.B. einer Stadt, wesentlich zur Uberschaubarkeit eines Systems beitragen.

Der nachste Schritt nach der Systemanalyse ist die Erstellung einer ersten, provisorischen
Bilanz. Zuerst sind die Giiterflisse zu bestimmen, daraus kann eine Giiterbilanz erstellt wer-
den. Mit Hilfe der provisorischen Bilanz kénnen nun die fir das System sensiblen Prozesse
und Guter erkannt werden. Bei dieser Sensitivitatsuntersuchung werden jene Guterflisse i-
dentifiziert, bei deren Anderung das System am heftigsten reagiert.

Die erhaltenen Daten sollten ausreichen, um einerseits eine IST-Situation darzustellen und
andererseits mit Hilfe von Szenarien, die Auswirkungen von MaRhahmen aber auch techni-
schen Entwicklungen auf die Silberfrachten im Abwasser abschatzen zu kénnen.
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4.2 Strukturierung des Systems
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Abbildung 4-1: Systemanalyse der Silberbilanz von Wien
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4.2.1

Im Zentrum der Betrachtungen stehen die Herkunftsprozesse von silberhaltigem Abwasser,
in Kanalisation und Hauptklaranlage-Simmering (HKA) und die Klarschlammverbrennung in
den drei Wirbelschichtkesseln (WSK) in Simmering. Es werden nur solche silberhaltige Glter
betrachtet, die selbst in das Abwasser gelangen, oder deren Verwendung einen Silbereintrag
hervorrufen. Im zweiten Fall wird nur jener Anteil weiter verfolgt, welcher ins Abwasser ge-

langt.
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Abbildung 4-2: Systemanalyse des Teilsystems IGDK (Industrie, Gewerbe, Dienstleistung

und Konsum)
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Das Gesamtsystem ,Einzugsgebiet — Hauptklaranlage Simmering“ wird in drei Teilsysteme
aufgegliedert:

e |IGDK: Teilbereiche von Industrie, Gewerbe, Dienstleistung und Konsum, in welchen sil-
berhaltige Rohstoffe und Produkte umgesetzt werden und einen Silbereintrag in das Ka-
nalsystem verursachen konnen.

e Abfallwirtschaft: Sammlung, Behandlung und Verwertung von silberhaltigen Abfallen

e Abwasserwirtschaft: Kanalisation, Klaranlage und Klarschlammverbrennung

Im Teilsystem IGDK werden alle Produktions-, Dienstleistungs- und Nutzungsprozesse be-

trachtet, die einen Silbereintrag in das Abwasser verursachen kénnten. Folgende Prozesse
und Guter wurden in diesem Teilsystem betrachtet:

Tabelle 4-1: Teilsystem IGDK (Industrie, Gewerbe, Dienstleistung und Konsum)

Prozess Fotoentwicklung

Dieser Prozess beinhaltet die Entwicklung von lichtempfindlichen Materialien in den Bereichen
Roéntgen (Krankenhauser, Radiologen, Zahn- und Tierarzte), Druckerei (Reprofilme), Fotolabor und
Hobbyfotografie in Wien. Das Lager in diesem Prozess umfasst die Lagerung entwickelter Repro-
und Réntgenfilme.

INPUT-Glter

Belichtete Negativfiime Belichteter Dia-, SW- und Farbnegativfiim.Import

Unbelichtetes Fotomaterial | Fotopapier, Reprofilm, Réntgenfilm und Spezialfilm (Mikrofilm). Im-
portgut

OUTPUT-Giiter

Entwickelte SW-Bilder Exportgut

Ruckgewonnenes Silber Kathodensilber aus elektrolytischer Entsilberung und Zementa-

tonsschlamm von Stahlwolletdpfen. Exportgut
Gesammelte fotografische Fixierbader (SN 52707) und Entwicklerbader (SN 52723) die begleit-

Bader scheinpflichtig als gefahrlicher Abfall Gbergeben werden. Zielprozess
Sammlung

Gesammelte Altfilme Ausschuss, Fehlbilder, Altbilder und abgelaufene Réntgen- und Re-
profilme aus dem Lager. Zielprozess Sammlung

Fotografisches Abwasser Fixierbader die indirekt Uber Verschleppung in das Spulwasser oder
direkt in das Kanalsystem (Zielprozess) eingeleitet werden.

LAGER

Réntgen- und Reprobilder Lagerzuwachs durch entwickelte Réntgen- und Reprobilder

Gesammelte Altfilme Lagerabnahme durch Sammlung von Altfilmen (siehe Outputgut)

Prozess Galvanisierung
Dieser Prozess beinhaltet die Produktion von Silberbeschichtungen in Wien.
INPUT- Guter
Silber fir Metallveredelung | Rohstoff fir die Silberbeschichtung (Silbernitrat). Importgut
OUTPUT-Glter

Silberbeschichtungen Exportgut

Gesammelte galvanische Silberhaltige Galvanikschlamme die begleitscheinpflichtig als gefahr-

Abfalle licher Abfall ibergeben werden. Zielprozess Sammlung.

Galvanikabwasser Silberhaltiges Abwasser aus der Galvanisierung. Zielprozess Kanal-
system.
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Prozess Medizinische Behandlung

Dieser Prozess umfasst:

e Einsatz von silberhaltigen Medikamenten.

e Zahnkonservierung mittels Amalgam: Einbau und Ausbohren von Amalgamplomben in Zahn-
arztpraxen und in Krankenanstalten.

o Einsatz silberhaltiger Desinfektionsmittel zur (Warm-) Wasserbehandlung gegen Legionellen-
bildung (Tarn-Pure-Anlagen) in 6ffentlichen Gebduden (z.B. Bader, Krankenanstalten).

INPUT-Giiter

Medikamente Augentropfen und Medikamente zur Darmspulung und fur die Haut-
behandlung. Importgut

Amalgam Dentamalgam. Importgut

Desinfektionsmittel Silberhaltige Elektroden flir Tarn-Pure-Anlagen

OUTPUT-Giiter

Zahnfillungen Amalgamplomben

Gesammelte medizinische | Amalgam aus Amalgamabscheidern und Reste aus der Verarbeitung.

Abfalle Begleitscheinpflichtig als gefahrlicher Abfall unter der Schlisselnum-
mer SN 35326 Ubergeben. Zielprozess Sammlung.

Medizinisches Abwasser Ausgeschiedene Medikamente, Amalgam in zahnarztlichen Abwas-
sern und Silber aus der Legionellenbekdmpfung. Zielprozess Kanal-
system.

Prozess PHH (privater Haushalt)

Dieser Prozess umfasst die Reinigung von silberhaltigen Gebrauchsgegenstanden, wie z.B. Silber-
besteck, und die damit verbundenen Silbereintrdge in das Kanalsystem.

INPUT - Silberwaren Gebrauchsgegenstande aus reinem Silber oder mit Silberbeschich-
tung. Importgut

OUTPUT - Hausliches Ab- | Durch Reinigung in das Kanalsystem (Zielprozess) eingetragenes
wasser Silber.

LAGER - Silberwaren Lagerung von silberhaltigen Gebrauchsgegenstanden.

Das Teilsystem Abfallwirtschaft beschreibt die Sammlungs- und Behandlungsprozesse
silberhaltiger Abfalle und Altstoffe in Wien und die Klarschlammverbrennung. Die Deponie-
rung der Filterasche aus der Verbrennung liegt aul3erhalb des Systems, die Deponie wird
nicht betrachtet.

Tabelle 4-2: Teilsystem Abfallwirtschaft

Prozess Sammlung

Dieser Prozess umfasst die Sammlung silberhaltiger Abfalle (fotografische Bader, Altfilme, Amal-
gam, Galvanikschlamm), welche in Wien anfallen und die in Wien behandelt, verwertet und expor-
tiert werden.

INPUT-Giiter

Gesammelte Altfilme Herkunftsprozess Fotoentwicklung

Gesammelte fotografische Bader Herkunftsprozess Fotoentwicklung

Gesammelte galvanische Abfalle Herkunftsprozess Galvanisierung

Gesammelte medizinische Abfélle Herkunftsprozess Medizinische Behandlung

Import silberhaltige Abfalle Importierte silberhaltige Abfalle sind Abfalle und Altstoffe, die
aus dem Umland von Wien stammen und in Wien Behandelt
und Verwertet werden. Importgut
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OUTPUT- Giiter

Export silberhaltige Abfalle Silberhaltige Abfalle und Altstoffe, die in Wien anfallen und in
Anlagen aulerhalb von Wien behandelt werden. Exportgut
Behandelte silberhaltige Abfalle Silberhaltige Abfalle und Altstoffe, die in Wien behandelt

werden. Zielprozess Behandlung und Verwertung

Prozess Behandlung und Verwertung

Dieser Prozess umfasst die Behandlung und Verwertung silberhaltiger Abfalle (fotografische Bader,
Amalgam, Galvanikschlamm) in CPA-Anlagen (Chemisch-physikalische Behandlungsanlage fir an-
organische Abfalle) in Wien. Behandlungsverfahren sind Elektrolyse, Zementation, Fallung und
Filtrierung.

INPUT-Giiter

Behandelte fotografische Abfalle Herkunftsprozess Sammlung

OUTPUT- Giiter

Exportierte Restbader Sekundare Abfélle (Abfalle aus Behandlungsanlagen) aus
CPA-Anlagen, z.B. Schlammwasser aus der Fallschlamm-
trocknung und Filterwasser aus der Ruckspulung der Fein-
stofffilter, welche in externen Anlagen aufgearbeitet werden.

Exportgut
Ruckgewonnenes Silber aus der Kathodensilber aus elektrolytischer Entsilberung und Zemen-
Behandlung tationsschlamm von Stahlwolletdpfen. Exportgut
Abwasser aus der Behandlung Abwasser aus CPA-Anlagen. Zielprozess Kanalsystem

Prozess WSK Wirbelschichtkessel Simmering

Dieser Prozess umfasst die Verbrennung von Klarschlamm der HKA-Simmering in den drei Wirbel-
schichtkesseln der EbS (Simmering) und die anschlieRende Abgasbehandlung. Nach der Verbren-
nung befindet sich Silber hauptsachlich in Filterasche und Abluft. Da die Silberfrachten im Filterku-
chen und im Abwasser aus der nassen Rauchgasreinigung im Vergleich dazu vernachlassigbar
klein sind, wurden diese Outputglter nicht betrachtet.

INPUT-Gliter

Klarschlamm Klarschlamm der HKA-Simmering. Herkunftsprozess HKA

OUTPUT- Giiter

Filterasche Filterasche aus der Rauchgasreinigung der Abgase der Wir-
belschichtkesseln. Exportgut. Wird in der Deponie Rauten-
weg als Deponiebaustoff (Schlackenbeton fir den Randwall)
verwendet.

WSK-Abluft Abluft aus den Wirbelschichtkesseln. Exportgut
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Abbildung 4-3: Systemanalyse des Teilsystems Abfallwirtschaft

Im Teilsystem Abwasserwirtschaft wird die Kanalisation und Behandlung von Abwassern
in der Hauptklaranlage Simmering (inkl. Schlammtrocknung) betrachtet.

Tabelle 4-3: Teilsystem Abwasserwirtschaft

Prozess Kanalsystem

Dieser Prozess umfasst die Kanalisation zur Sammlung von Abwassern aus privaten Haushalten,
Industrie und Gewerbe sowie den Oberflachenabfluss.

INPUT- Guter

Oberflachenabfluss

Niederschlage auf versiegelte Flachen im Einzugsgebiet der HKA.
Importgut

Fotografisches Abwasser

Herkunftsprozess Fotoentwicklung

Galvanikabwasser

Herkunftsprozess Galvanisierung

Medizinisches Abwasser

Herkunftsprozess Medizinische Behandlung

Héausliches Abwasser

Herkunftsprozess privater Haushalt

Abwasser aus Behandlung

Herkunftsprozess Behandlung und Verwertung

OUTPUT- Giiter

Kanalrdumgut Aus dem Lager. Exportgut

Uberlauf Uberlauf aus dem Kanalsystem bei Starkregenereignissen. Export-
fluss in den Vorfluter

HKA Zulauf Zulauf der Klaranlage HKA-Simmering (Zielprozess).

Silberbilanz Wien
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LAGER

Kanalablagerung

Ablagerungen von festen Abwasserpartikeln im Kanalsystem (z.T. in
Sandfangen).

Kanalrdumgut

Aus den Sandféangen im Kanalsystem ausgerdumte Ablagerungen.

Prozess HKA (Hauptklaranlage) — Simmering

Dieser Prozess umfasst die Klarung von Abwassern in der HKA (Hauptklaranlage) — Simmering,
bestehend aus Sand- und Schotterfang, mehreren Klarbecken, Schlammabscheidung und
Schlammtrocknung. Der Sand- und Schotterfang wird nicht als Lager im Prozess betrachtet, da da-
von ausgegangen wird, dass die jdhrlich ausgerdumte Menge der abgelagerten Menge entspricht.

INPUT- Guter

HKA Zulauf

Herkunftsprozess Kanalsystem

OUTPUT- Giiter

Sandfanginhalt

Aus dem Sand- und Schotterfang ausgeraumte Menge. Exportgut

HKA Ablauf

Ablauf in den Vorfluter. Exportgut

Klarschlamm

Getrockneter Klarschlamm. Zielprozess WSK Wirbelschichtkessel
Simmering.

Abwasser aus

Behandlung Klarschlamm
2 e \‘
: Oberflachenabfluss :
: > |
| Fotografisches !
1 Abwasser HKA Ablauf .
: > KANAL- HKA L,
| Galvanik- SYSTEM HKA !
1abwasser Zulauf Hauptklaranlage ;
' > —*| Simmerin :
i Medizinisches 9 Sandfang- i
| Abwasser inhalt :
: > R
1 1
1Hausliches 1
! Abwasser .
i > - I
1 Uber- Kanal- :
: lauf raumgut h
R e J
Teilsystem
"Abwasserwirtschaft" R M A

Daxbeck H., Neumayer S., Smutny R., 2000
System Projekt AgWin.dsf

Abbildung 4-4: Systemanalyse des Teilsystems Abwasserwirtschaft
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Die Import- und Exportguter werden nachfolgend noch zusammenfassend dargestellt:

Tabelle 4-4: Import- und Exportgiiter

System ,,Einzugsgebiet HKA (Hauptklaranlage) - Simmering

Import- Giiter Zielprozesse
Belichtete Negativfilme Fotoentwicklung
Fotomaterial Fotoentwicklung

Silberhaltige Produkte (Medikamente, Amalgam)

Galvanisierung, Medizinische Behandlung

Importierte silberhaltige Abfalle

Sammlung

Oberflachenabfluss

Kanalsystem

Export- Giiter

Herkunftsprozesse

Entwickelte SW-Bilder

Fotoentwicklung

Beschichtungen, Zahnfullungen

Galvanisierung, Medizinische Behandlung

Ruckgewonnenes Silber

Fotoentwicklung

Exportierte silberhaltige Abfalle
Ruckgewonnenes Silber aus Behandlung
Exportierte Restbader

Kanalraumgut

Uberlauf (des Kanals bei Starkregenereignissen)

Sammlung

Behandlung und Verwertung
Behandlung und Verwertung
Kanalsystem

Kanalsystem

Sandfanginhalt HKA (Hauptklaranlage) — Simmering
HKA-Ablauf HKA (Hauptklaranlage) — Simmering
WSK-Abluft WSK Wirbelschichtkessel Simmering
Filterasche WSK Wirbelschichtkessel Simmering

4.2.2 Systemgrenzen

Das betrachtete System wird raumlich durch das Einzugsgebiet der Hauptklaranlage (HKA)
Wien begrenzt. In Wien befinden sich zwei Klaranlagen — Simmering und Blumental - wobei
die HKA in Simmering etwa 90 % der anfallenden Abwasser aufbereitet. Das Einzugsgebiet
der HKA umfasst ein Gebiet von etwa 25.000 ha, wovon etwa 7.600 ha undurchlassige Fla-
che (Strallen, Gebaude) sind. Im Einzugsgebiet wohnen etwa 1,542 Mio. Einwohner. Zusatz-
lich zum Grof3teil des Wiener Stadtgebietes entwassern noch Teilgebiete von angrenzenden
NO-Gemeinden (Langenzersdorf, Gerasdorf und Hagenbrunn, Purkersdorf) im Ausmal von
etwa 36.500 Einwohnergleichwerten zur HKA [MA30, 1997].

Die zeitliche Systemgrenze ist ein Jahr. Als Bezugsjahr wird 1999 herangezogen.

4.3 Daten

Nach Moglichkeit wurden Daten des Jahres 1999 verwendet. Da flr den fotografischen Be-
reich in Osterreich keine offiziellen Statistiken Gber Produktion, Handel und Verbrauch von
fotografischem Material vorhanden sind, wurden entsprechende Firmenbefragungen durch-
geflhrt.
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4.3.1 Datenquellen

Indirekteinleiterkataster

Die Erstellung des, in der IEV geforderten, Indirekteinleiterkatasters durch den Kanalisati-
onsbetreiber — im Falle von Wien der MA 30 — ist zur Zeit noch nicht abgeschlossen. Von
den geschatzten 4.000 Indirekteinleitern haben erst ca. 1.200 ihre Meldung gem. IEV abge-
geben. Von diesen wiederum haben nur ein Teil (ca. 10 %) die Angaben von Stofffrachten, —
konzentrationen und Abwassermengen durch Messungen verifiziert. Die Meldungen der Di-
rekteinleiter liegen zur Zeit nur in Papierform vor. Eine Arbeitsgruppe ist zur Zeit mit der Er-
stellung einer EDV-Software beschaftigt, welche die Erfassung und Auswertung der Daten
des Indirekteinleiterkatasters ermaoglichen soll. Der Indirekteinleiterkataster wird In dieser
Formin 1,5 — 2 Jahren verfugbar sein.

Messungen der MA 30

Die MA 30 fuhrt stichprobenartige Messungen bei Indirekteinleitern am Ort der Einleitung
durch. Dabei werden nur die Stoffkonzentrationen im Abwasser bestimmt. Sollte bei einer
Stichprobe eine Uberschreitung der Grenzwerte festgestellt werden, wird dieser Einleiter
verstarkt Uberwacht.

Die Messdaten dieser unregelmaRigen Uberpriifungen werden in einer Datenbank ,Labma-
nager‘ abgelegt. In dieser Datenbank sind den einzelnen Einleitern Branchencodes zuge-
ordnet, sodass eine Abfrage der Messdaten nach Branchen mdglich ist.

Messungen der Fernwarme Wien GmbH (ehem. EbS Simmering GmbH)

Die Fernwarme Wien analysiert laufend Klarschlamm und Wirbelschichtasche. Unter ande-
rem wird dabei auch die Silberkonzentration bestimmt. Der Klarschlamm wird in Intervallen
von 2 bis 5 Tagen beprobt. Fir die Asche wird der Silberwert monatlich aus dem Mittelwert
von 4 Proben ermittelt.

Abfalldatenverbund

Der Abfalldatenverbund ist eine Datenbank, die vom Umweltbundesamt gefihrt wird. Darin
werden die Angaben aller Begleitscheine in Osterreich erfasst. Mit Begleitscheinen wird die
Ubernahme bzw. Ubergabe von gefahrlichen Abfallen dokumentiert und somit die Nachvoll-
ziehbarkeit des Verbleibs dieser Abfalle gewahrleistet. Die MA 22 gibt die Daten der, von
Wiener Sammlern und Behandlern Gbernommenen Begleitscheine ein und hat Zugriffsmog-
lichkeit auf diese Datenbank. So wurden die Mengen der in Wien entsorgten und behandel-
ten silberhaltigen Abfélle abgefragt.

Im Abfalldatenverbund werden die Abfallibergeber in Branchen eingeteilt. Folgende Bran-
chen wurden ausgewertet und zu Gruppen zusammengefasst:

Tabelle 4-5: Branchenbezeichnungen im Abfalldatenverbund

Branchengruppe Il Branchenbezeichnung
nummer
Krankenhauser 9612 Kranken-, Heil- u. Pflegeanstalten
Ordinationen 9611 Arztliche Ordinationen und medizinische Labors
(Radiologen, Zahn+ Tierarzte) 9620 Veterinarwesen
Fotolabor 4230 Filmentwicklungs- und Kopieranstalten
9360 Fotografie
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Branchengruppe Br:flrrf:li?' Branchenbezeichnung
Druckerei 4210 Druckerei
4200 Druckerei und Vervielfaltigung
Druckerei (Fortsetzung) 4550 Erzeugung von (Druck)Farben, Anstrichmittel ...

5440 Erzeugung von Papier-, Druck-, Buchbinde-,...waren
4123 Erzeugung von Verpackungen aus Papier ...

4300 Verlagswesen

9351 Werbe- und Messewesen

9350 Werbe-, Messewesen u.a. wirtsch. Di.

Den Abfallen sind laut ONORM S2100 Kategorien mit Schllisselnummern zugeordnet unter
denen sie entsorgt werden. Folgende Schlisselnummern wurden abgefragt:

35326 Hg, Hg-haltige Ruckstéande, Hg-Dampflampen (Amalgam)
52707 Fixierbader

52722 Spul- Waschwasser, metallsalzhaltig

52723 Entwicklerbader

52716 Konzentrate, metallsalzhaltig (Nitratldsungen, ...)

52725 Sonstige wassrige Konzentrate

4.3.2 Genauigkeit der Daten

Die Qualitat der Angaben der Firmen im Indirekteinleiterkataster ist sehr unterschiedlich. Da
eine Messung von Konzentrationen und Frachten erst zwei Jahre nach der erfolgten Mel-
dung notwendig ist, beruhen die Angaben oft auf Erfahrungswerten, Abschatzungen oder al-
ten Messungen. Nur in seltenen Fallen liegen zur Zeit Werte vor, die durch Messungen von
beauftragten Gutachtern ermittelt wurden.

Die Messungen der MA 30 werden im eigenen Labor ausgewertet. Jedoch werden lediglich
Stoffkonzentrationen im Abwasser ermittelt. Die, flr die Bestimmung von Stofffrachten, not-
wendige Abwassermenge wird nicht dokumentiert. Da fir die meisten Firmen lediglich zwei
Werte pro Jahr aufgenommen wurden, kann ein Verlauf der Silberkonzentration im Abwasser
nicht ermittelt werden. Die erhaltenen Messwerte kdnnen somit nur als Orientierungspunkte
herangezogen werden.

Im Abfalldatenverbund (ADV) ist die Auswertung der Angaben der Begleitscheine nach Bun-
deslandern moglich. Fir die Zuordnung der Begleitscheine zu einem Bundesland ist alleine
der Sitz der Ubernehmer- bzw. Ubergeberfirma unabhangig vom Ort der Behandlung maR-
geblich. Bei Firmen mit mehreren Standorten in verschiedenen Bundeslandern ist aus dem
Abfalldatenverbund nicht erkennbar, an welchem Standort welche Abfallmenge behandelt
worden ist. Daher wurden in diesem Fall die Daten direkt bei der Firma erhoben.

Die Ermittlung des Silbereintrags durch die Foto- und Filmentwicklung in die Kanalisation ba-
siert auf Herstellerangaben, Literaturwerten, Messungen der MA 22 und Angaben der Bran-
chenvertretungen Uber die in Verwendung stehenden Geratschaften. Diese Datengrundlagen
besitzen eine Schwankungsbreite von etwa einer Zehnerpotenz und werden folgendermalien
zusammengefasst:
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e Best Case: Minimaler Silbereintrag in die Kanalisation
e Mittelwert: Mittlerer Silbereintrag in die Kanalisation
o Worst Case: Maximaler Silbereintrag in die Kanalisation

4.4 Nachweisgrenze von Silber

Die Art der Analyse und die Probenvorbereitung kénnen bei der Bestimmung des Silberge-
haltes einen entscheidenden Einfluss auf das Ergebnis haben.

Fir die Bestimmung der Silbergehalte im Klarschlamm und Wirbelschichtasche, sowie bei
der durch die MA22 durchgefihrten Probenahme, werden die Silbergehalte durch Analyse
mittels ICP-MS bestimmt. Dabei wird eine wassrige Lésung der Probe in eine Plasmafackel
eingedust und mittels Spektrometrie ausgewertet. Es kann nur jene Silbermenge bestimmt
werden, die in wasserléslicher Form vorliegt. Um ungeldste Anteile von Silber erfassen zu
kdnnen ist es notwendig, diese Verbindungen durch AufschlieRen in eine wasserldsliche
Form Uberzufthren. Sollten sich jedoch in der Probe Halogene oder halogenhaltige Verbin-
dungen befinden (z.B. CI" aus Kochsalz, Br" aus fotografischen Abwassern) dann kommt es
beim Aufschluss zur Bildung von praktisch unldslichen Silberhalogeniden, die auch durch die
Anwendung von Saureaufschluss unter Mikrowellen nicht in Lésung zu bringen sind. (siehe
auch Anhang Analysenbericht MA 22)

Dies bedeutet, dass bei Anwesenheit von freien Halogenidionen ein Teil des Silbers beim
Aufschluss in Form von Silberhalogeniden gebunden wird und dieser Anteil mit den her-
kémmlichen Aufschlussmethoden nicht wieder in Losung gebracht werden kann. Dieser Um-
stand kann dann bedeutungsvoll werden, wenn ein wesentlicher Anteil an Silber in einer Pro-
be in Form von unléslichen Bestandteilen vorliegt (siehe Kapitel . Es kann somit nicht
ausgeschlossen werden, dass die in der Literatur angegebene Silbergehalte unter den
tatsachlich vorhandenen Konzentrationen liegen.
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5 Anwendungsbereiche und Abfallbehandlung

Die folgenden Anwendungsbereiche von silberhaltigen Gitern wurden im Rahmen der Stu-
die gepruft und naher untersucht:

o Foto (Druckereien, Krankenhauser, Radiologen, Tierarzte, Facharzte, Filmhersteller, Foto-
labors, Hobbyfotografen)

Krankenhauser (Medikamente zur Darmspulung)

Zahnarzte (Amalgam-Zahnfullungen)

Galvanik (Spiegelbeschichtung, Thermosbehalter, Christbaumschmuck)
Wasserdesinfektion (Schwimmbader, Getrankeabfiller)

Reinigung von Silberwaren (Besteck)

Landwirtschaft (Silberjodit als Spritzmittel)

Behandlung und Verwertung von silberhaltigen Abféllen (Fixierbader, Entwicklerbader,
Negative)

5.1 Grundsatzliches

5.1.1 Chemische u. physikalische Eigenschaften von Silber

Silber, Argentum, Symbol Ag; chemisches Element aus der |. Nebengruppe, Edelmetall,
Ordnungszahl 47; relative Atommasse 107,868; Wertigkeit | seltener |Il,1ll; Dichte
10,491 g/cms; Schmelztemperatur 960,8°C; Siedetemperatur 2.212°C;

Kristallisiert oktaedrisch in einem kubisch-flachenzentrierten Gitter; sehr gut verformungsfa-
hig; hochste elektrische und Warmeleitfahigkeit; grof3e Affinitdt zu Schwefel; Schwefelwas-
serstoffspuren fuhren zu schwarzlichem Anlaufen des Metalls an Luft; wird von nichtoxidie-
renden Sauren (z.B. Salzsdure) nicht angegriffen; in oxidierenden Sauren (z.B. Salpetersau-
re) jedoch leicht I6slich.

5.1.2 Verwendung

Als legiertes Metall wird Silber fur Minzen, Gebrauchsgegenstande, als Kontaktmetall in der
Elektroindustrie und fur Anoden in der Galvanikindustrie eingesetzt. In Mischung mit Queck-
silber entsteht Silberamalgam, das fur Zahnfiullungen in der Dentaltechnik verwendet wird.
Wegen der antimikrobiellen Wirkung werden Ag*-lonen flr die Trinkwasserentkeimung, die
Schwimmbadpflege, die Desinfektion von Abflllanlagen, die Flaschensterilisierung und zur
Algenbekampfung in Klimaanlagen und Badern eingesetzt (Silberung). Silbernitrat, als wich-
tigstes Silbersalz, wird in der Galvanikindustrie zur Herstellung von versilberten Oberflachen
bei Spiegeln, Christbaumschmuck, Thermosbehaltern u.dgl. eingesetzt. Weiters wird es zur
Herstellung unausléschbarer Tinten verwendet. Silberhalogenide bilden die lichtempfindli-
chen Schichten der fotografischen Materialien.

In den USA wurden im Jahr 1994 4.190 t Silber in den folgenden Sparten verbraucht: Foto-
industrie 2.109t, Elektrotechnik 756t, Minzen 255t, Gebrauchsgegenstande 293 t,
Schmuck 165 t, Katalysatoren 124 t, Spiegel 44 t, andere Produkte 444 t [Falbe & Regitz,
1992]; [Jakubke & Karcher, 1999].
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Eine andere Quelle (www.silvercouncil.org)) gibt die aktuelle Anwendung von Silber in Ameri-
ka wie folgt an:

40% Fotomaterial

30% Elektr(on)ische Produkte, Legierungen, Lote

22% Silberbeschichtungen und Sterling Silber (Schmuck, Minzen u.a.)

6% Katalysatoren in der Chemieindustrie

2% Medizin (u.a. Zahnfullungen, silberhaltige Salben fur die Behandlung von Verbren-
nungen)

5.2 Foto- und Filmindustrie

In diesem Kapitel wird die Fotobranche beschrieben, die konsumierten Mengen an Fotoma-
terialien quantifiziert und die Bereiche Réntgen, Druckerei und Fotolabor detailliert betrach-
tet.

Die Datenbeschaffung gestaltete sich &duBerst schwierig und aufwendig, da fir Osterreich
keine offiziellen Statistiken der Fotobranche vorhanden sind. Es wurden daher Firmenbe-
fragungen durchgefuhrt. Allgemeine Informationen und Eckdaten sowie Anteile der Betriebs-
gruppen sind enthommen aus:

e Branchenkonzept — Fotografische Abfalle und Abwasser in Osterreich“ [Sobotka & Danzl,
1996],

o Fotochemikalien“ [Baumann, 1994] und
»=Emission Szenario Document - Photographic Industry“ [Baumann et al., 2000].

5.2.1 Fotografischer Entwicklungsprozess

Die lichtempfindliche Schicht der fotografischen Filme und Papiere enthalt Kristalle eines Sil-
berhalogenids (meistens AgBr). Unter der Einwirkung von Strahlung kommt es bei den Br-
lonen zu einer Anhebung eines Elektrons vom Valenz- ins Leitungsband. Die Vereinigung
mehrerer € mit mehreren Ag*-lonen I3sst ein Silberaggregat, den Latentbildkeim, entstehen.

Bei der Entwicklung wird das Ag*-lon zu Ag reduziert, wobei die Reduktion an den Stellen
einsetzt, wo sich Latentbildkeime gebildet haben. Durch diese Reaktion erhalt man die
Schwarzung des Filmmaterials an den belichteten Stellen. Die Reduktion erfolgt an starker
belichteten und somit Silber-Keim-reichen Stellen rascher, als an weniger belichteten, Silber-
Keim-armeren Stellen wodurch sich unterschiedlich starke Schwarzungen ausbilden.

Bei der Farbentwicklung werden zum Teil Bleichchemikalien eingesetzt um die Entwicklungs-
tatigkeit zu beenden. Nach beendeter Entwicklung wird das nichtreduzierte Silberhalogenid
beim Fixieren in einer Thiosulfatlésung ausgewaschen. Dabei werden wasserlsliche Silber-
komplexe gebildet. Zwischen Entwickeln und Fixieren und nach Beendigung der Ausarbei-
tung wird das Filmmaterial mit Wasser gesplult. Dies geschieht, um ein Verschleppen von
Chemikalien durch das Filmmaterial in den nachfolgenden Prozess zu verhindern bzw. um
Veranderungen durch zurlickbleibende Chemikalien im fertigen Produkt zu vermeiden [Falbe
& Regitz, 1992].
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Bei abwasserfreien Minilabors wird die Zwischenwasserung durch ein Bleichbad vermieden
und die Endwasserung durch ein Stabilisatorbad ersetzt. Die Stabilisierung erfolgt u.a. durch
Freisetzen von Formaldehyd [Drobinc, 2000]. Eine abwasserfreie Entwicklung von konventi-
onellen (silberhaltigen) Rontgenbildern gibt es derzeit nicht, jedoch misste es laut Experten
technisch machbar sein [Drobinc, 2000].

Silber gelangt ausschlieRlich durch Film- und Fotopapier in den Entwicklungsprozess. Bei
Farbentwicklungen wird Silber zur Ganze ausgewaschen, bei SW-Entwicklungen (inkl. Re-
pro- und Réntgenbilder) nur zu etwa /5. Das ausgewaschene Silber befindet sich so gut wie
zur Ganze im Fixierbad. Die Silberkonzentration von Entwicklerbadern betragt nur etwa ein
Tausendstel der Silberkonzentration von Fixierbédern (siehe [Tabelle 5-17). Ein kleiner Teil
der Fixierbader wird durch den Entwicklungsprozess in die Spulwasser (Endspulung) oder
Stabilisatorbader verschleppt. Die Silberkonzentration in Stabilisatorbadern betragt etwa ein
Zehntel der Silberkonzentration von Fixierbadern [Kodak Eastman, 2000b]2. Die versEhlepp-
te Fixierbadmenge hangt ab vom

e Alter der Entwicklungsgerate: GroRe technologische Fortschritte im letzten Jahrzehnt
[Zauner, 2000]

e Wartung der Entwicklungsgerate: Die Abstreif- oder Abquetschwalzen und die Anpressfe-
dern fur die Walzen sind Verschleiiteile, die in regelmaRigen Abstanden (etwa 1 Jahr)
gewechselt werden (lt. Firmenmitteilungen). Diese Teile haben einen entscheidenden Ein-
fluss auf die Verschleppungsrate.

o Breite der Entwicklungsgerate: Je breiter ein Gerat, desto mehr wird verschleppt.

i
|
|
13

Fixieren
Wassern
[8]

-

Trocknen

Abbildung 5-1: Schematische Darstellung einer Réntgenentwicklungsmaschine
[Felix & Ramm, 1988]

Rollen sorgen fiir den Filmtransport; zwischen Entwickler und Fixierer gibt es, im Gegensatz zu Fotoent-
wicklungsmaschinen, keine Zwischenwésserung; die Abquetschwalzen verhindern eine Verschleppung
der Chemikalien durch den Film

2J-215
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5.2.2 Silberruckgewinnung und Regenerierung von fotografischen Ba-
dern vor Ort

Die Silberrickgewinnung und Regenerierung von fotografischen Badern ist laut Firmeninfor-
mationen bei so gut wie allen Entwicklungsmaschinen technisch méglich.

Die Regenerierung der Chemikalien erfolgt durch Auffrischung der im Kreislauf gefuhrten
Bader mittels Frischchemikalien und zum Teil auch durch Oxidation. Die Regenerierrate
(Replenishment Rate) ist die zugefuihrte Menge an Frischchemikalien pro m? oder Laufmeter
entwickelten Film. Die Regenerierrate von Fixierchemikalien kann durch Inline-Elektrolyse
(Erklarung siehe unten) gesenkt werden [Kodak Eastman, 2000b]; [Rijs, 2000]. Detaillierte
Beschreibung der Regenerierungen finden sich im Branchenkonzept fur fotografische Abfalle
[Sobotka & Danzl, 1996].

Zur Silberriuckgewinnung wird vor Allem das Elektrolyseverfahren angewandt, welches zum
Teil mit einer Zementation erganzt wird. Die ruckgewonnenen Silberprodukte werden von
Edelmetallscheideanstalten (z.B. OGUSSA) zu Silberbarren verarbeitet.

o Terminal-Elektrolyse [Sobotka & Danzl, 1996]F] (siehe [Abbildung 5-2] und [Abbildung

: Die Terminalelektrolyse ist ein unkompliziertes Verfahren, das den Uberlauf des Fi-
xierbadkreislaufs entsilbert. Der Uberlauf des Fixierbades gelangt in einen Tank in dem
zwei Elektroden unter 1-2 V Spannung stehen. An der Kathode scheidet sich reines Silber
und Silbersulfid ab und kann von dort ,geerntet” werden. Etwa 90 - 98 % des Silbers im
Uberlauf kann auf diese Weise riickgewonnen werden. Fiir die Berechnung wird eine mitt-
lere Riickgewinnungsrate von 95 % zugrundegelegt. Durch mehrstufige Elektrolyseappa-
raturen mit geteilten Zellen kann die Rickgewinnungsrate deutlich erhéht werden. Hohere
Stromspannungen bewirken héhere Rickgewinnungsraten aber auch ein Verschwefeln
der Elektroden (Silbersulfid).

e Zementation [Sobotka & Danzl, 1996]E| (Abbildung 5-3): Die Zementation erfolgt durch
Behalter mit einem Volumen von etwa 20 | die mit Stahlwolle geflllt sind, auch Stahlwolle-
topf genannt. Es kénnen Fixierbadiberlauf und Waschwasser entsilbert werden. Das Ver-
fahren beruht auf dem Prinzip, dass ein unedles Metall, wenn es mit einer Losung eines
edleren Metalls in Kontakt kommt, dieses Metall reduziert und dabei selbst in adaquater
Menge in Lésung geht. Der englische Ausdruck fur dieses Verfahren ist ,Metallic Repla-
cement Cartridge“. Da die Stahlwolle wahrend der Entsilberung in Losung geht, ist die
Abscheideeinheit nach einiger Zeit erschopft und muss ausgetauscht werden. In der Pra-
xis hat sich laut Firmenangaben das Zementationsverfahren nicht durchgesetzt, da es ei-
nerseits manchmal Probleme durch Aufquellen der Stahlwolle, Platzen der Behalter oder
Verstopfen der Leitungen gab und andererseits die Kosten fiir einen neuen Stahlwolletopf
etwa bei den Rickvergitungen fur den alten Topf liegen. Ein weiterer Nachteil des Stahl-
wolletopfs liegt in der Ungewissheit wann der Topf durch einen neuen zu ersetzen ist. Ko-
dak [Kodak Eastman, 2000b]E|gibt eine optimale Silberriickgewinnungsrate von >95 % an,
die jedoch in der Praxis meist tiefer liegt. Da die Rickgewinnungsrate stark abhangig ist
von der ursprunglichen Silberkonzentration, der Durchflussgeschwindigkeit und des Alters
des Topfes wird fur die Berechnung eine mittlere Rickgewinnungsrate von 80 % und eine

minimale Rickgewinnungsrate von 50 % zugrundegelegt (siehe [Tabelle 5-1).

3.8.37ff
4S.41f
5J-215
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e Inline-Elektrolyse [Sobotka & Danzl, 1996]9 [siehe [Abbildung 5-2] und [Abbildung 5-3):
Die Inline-Elektrolyse befindet sich im Gegensatz zur Terminal-Elektrolyse nicht im Uber-
lauf des Fixierers sondern im Fixiererkreislauf. Dies hat den Vorteil, dass das ins
Waschwasser verschleppte Fixierbad eine bedeutend geringere Silberfracht mit sich
fihrt. Die Funktionsweise ist ahnlich der Terminal-Elektrolyse, jedoch muss das Abschei-
den von Silbersulfid vermieden werden um die Chemie nicht zu beeintrachtigen. Dies
wird durch eine geringere Spannung (< 1,5 V) und eine automatische Selbstabschaltung
bei niedrigen Silberkonzentrationen bewerkstelligt. Die Inline-Elektrolyse wird vor Allem
bei Entwicklungsgeraten angewendet, welche kontinuierlich in Betrieb sind, wie z.B. bei
Radiologen und in Krankenhausern. Der Restsilbergehalt im entsilberten Fixierbad liegt
bei 0,5 - 1,0 g/I. Da der urspringliche Silbergehalt in Fixierbadern bei etwa 5 g/l liegt, wird
mit einer Silberrickgewinnungsrate von 80 % - 90 %, im Mittel 85 %, gerechnet (siehe

abelle 5-1).

Bei groRen Filmentwicklern (Grof¥finisher, GroRdruckereien) kénnen auch andere Verfahren
wie Waschwasser-Elektrolyse (Festbettelektrolyse), lonenaustausch, Fallung, Filtrierung etc.
zur Anwendung kommen. Eine detaillierte Beschreibung aller Verfahren findet sich im Bran-
chenkonzept fir fotografische Abfalle [Sobotka & Danzl, 1996], auf der Website von Kodak
unter Environmental Services [Kodak Eastman, 2000b]E| und auf der Website des Silver
Councils [The Silver Council, 2000].

Tabelle 5-1: Silberriickgewinnungsraten (Berechnungsgrundlagen)

Silberriickgewinnungsrate
Riickgewinnungsverfahren [%]
Best case Mittelwert Worst case
Terminal-Elektrolyse 95 % 95 % 95 %
Zementation (Stahlwolletopf) 95 % 80 % 50 %
Inline-Elektrolyse 90 % 85 % 80 %

Die Abbildung 5-2] zeigt Riickgewinnungsverfahren bei Foto- und Filmentwicklungsgeréten.
Der ,Prozessor ist ein konventionelles Entwicklungsgerat, in dem der Film Uber Walzen vom
Entwicklerbad uUber das Zwischenwaschbad ins Fixierbad und dann in das Endwaschbad
(,Wash Tank") transportiert wird. Der Inhalt des Fixiertanks wird Gber eine Inline-Elektrolyse
entsilbert. Dadurch reduziert sich die Silberverschleppung (,silver carry-out‘) in den End-
waschtank. Der FixierbadlUberlauf (,Tank Overflow“) kann noch durch eine Terminal-
Elektrolyse und/oder einen Stahlwolletopf weiter entsilbert werden.

6 5.37ff
7 Publications J-210 bis J-217
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Abbildung 5-2: Silberriickgewinnungsverfahren bei Entwicklungsgeréten

Abbildung 5-3| zeigt einen schematischen Schnitt durch die zwei haufigst verwendeten Silber-
rickgewinnungsverfahren.
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5.2.3 Branchenstruktur

Tabelle 5-2: Anzahl der fotoentwickelnden Betriebe in Osterreich und Wien

Osterreich Wien
Wenn nicht anders angegeben, laut
Branchenkonzept f. fotogr. Abf.

[Sobotka & Danzl, 1996]

Gewerbliche Fotolaborbetriebe ca. 180-270 ca. 36-54""
Fachlaborbetriebe 18 ca. 4
Grol¥finisher (Kopieranstalten) 8 1
Minilabs ca. 150-180 ca. 30-36""
Private Heimlabors ca. 20.000 ca. 4.000"
Grafische Betriebe + Druckereien® ca. 670 ca. 201"
Krankenanstalten (Betten) {Personal} 330 (74.810) {71.849}"” 60 (20.540) {21.113}”
Ré’)ntgenentwicklungsmaschinen ca. 800 ca. 228®
in Krankenanstalten

Radiologen 874" 310"
Zahnarzte 3.257% 898™
Tierarzte 1.414 ca. 280"

(1) Die Anzahl der Fotolabors wurde aufgrund Empfehlung der Bundesinnung fiir Fotografen mit der Fotografen-Datenbank
[Bundesinnung flr Fotografen, 2000] abgeschatzt. Dort ist angeben, dass sich in Wien 20 % aller 6sterreichischen Fotola-
bors fiir Eigenausarbeitung befinden.

(2) Ca. 75 % der grafischen Betriebe (Druckereien) werden lichtempfindliche Materialien verarbeitet [Sobotka & Danzl, 1996El

(3) Laut Angaben des Hauptverbandes des grafischen Gewerbes betragt der Umsatz der Druckereien in Wien etwa ein Drittel
bis ein Viertel des Umsatzes aller ésterreichischen Druckereien. Als Rechenwert wurde 30 % verwendet.

(4) Statistisches Jahrbuch fiir die Republik Osterreich 2001 [Statistik Osterreich, 2000]

(5) In Osterreich befinden sich 330 Krankenanstalten von denen 240 mit eigener Réntgenabteilung ausgestattet sind, worin ca.

800 Rontgenentwicklungsmaschinen eingesetzt werden [Sobotka & Danzl, 1996]

(6) Grobe Abschatzung, durch Umrechnung der Anzahl von Réntgenentwicklungsmaschinen von Osterreich auf Wien mittels
Vergleich der Betten- und Personalzahlen Wien-Osterreich.

(7) Grobe Abschétzung, mittels Vergleich der Bevélkerungszahlen Wien:Osterreich = 1:5.

(8) Zahnarzte, Facharzte fiir ZMK und Dentisten laut Angaben der 6sterreichischen Arztekammer [Sinabel, 2000]. Altere Statis-
tiken weisen héhere Zahlen auf, da dort alle Mitglieder der Arztekammer (auch Wohnsitz-Arzte und Pensionistinnen) mitbe-
trachtet wurden.

5.2.4 Verbrauchte Film- und Fotomengen und deren Silberkonzentration

Die Silberkonzentrationen in vielen Filmen sind im Laufe der letzten Jahre und Jahrzehnte
bedeutend gesunken. Durch Firmenbefragungen konnten Werte flr derzeit am Markt befind-
liche Filme ermittelt werden. Die in fett gedruckten Werte wurden zur Berech-
nung verwendet.

8S.16f
9S.16f
10 S.16f
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Tabelle 5-3: Mittlere Silberkonzentration von Fotomaterialien laut verschiedenen Quellen

Silber sSw Col SwW Col Repro Um- Um- Sofort Ront- | Spezial
[g/m?] neg | neg pos pos (Line kehr | kehr bild gen film
+Lith) Film Pap.
[Sobotka & 5,5 8 1,65 0,85 ca.4 4,5 1,2 Siehe 5 0,2 -
Danzl, 1996]1] Spezial 6,0
film 3,1)
[Zauner, 2000] 5,0 0,5 4,0 4,0
Tendenz konst. konst. | fallend fallend
(2.0) (3.0)
Firmenangaben 5,0 0,5 3,0 3,5
([Drobinc, 2000];
[Rijs, 2000];
[Zauner, 2000])

(1) Fur einen durchschnittlichen Film (200 ASA).

Aufgrund der 6sterreichischen Verbrauchsmengen 1994 [Sobotka & Danzl, 1996] und der
durchschnittlichen Silberkonzentrationen ergibt sich die Bedeutung der Filmarten hinsichtlich

Flachen- und Silberanteils.

Tabelle 5-4: Anteile der 1994 in Osterreich verbrauchten Film- und Fotosorten an Gesamt-
flache, Gesamtsilberinhalt und gesamt ausgewaschener Silbermenge (berech-
net aus|Tabelle 5-3|und [Sobotka & Danzl, 1996])

Filmart Anteil entwickelter Anteile Silberin- Anteile ausgewaschene Sil-

Film- +Fotoflichen | halt am gesamten bermenge an gesamter aus-

(Osterreich 1994) Silberinhalt gewaschener Silbermenge
Farbnegativfilm 5% 12 % 16 %
Farbfotopapier 51 % 14 % 18 %
Rontgenfilm 27 % 50 % 43 %
Reprofilm (Line+Lithfilm) 13 % 18 % 16 %
Umkehrfilm+papier 2% 2% 3%
SW-Negativfilm und -papier 1% 2% 2%
Spezial Filme 1% 2% 3 %
Summe 100 % 100 % 100 %

Durch die Statistiken und Firmenbefragungen konnten aktuelle Verbrauchszahlen von aus-
gewahlten Fotomaterialien (Farbfilm + -papier, Rontgen- + Reprofilm) fur Osterreich erhoben
werden und eine Abschatzung fur den Verbrauch in Wien getroffen werden, wie nachfolgen-

de Tabelle zeigt.

Tabelle 5-5: Entwickelte Foto- und Filmflachen 1999 in Osterreich und Wien

Foto/Filmart Verbrauch 1999 Umrechnungs- Verbrauch 1999
In Osterreich Faktor in Wien

Farbfotonegativfilm 0,656 Mio. m? " 0,38 0,246 Mio. m* "™
Farbfotopapier 8,5 Mio. m® 0,37 3,175 Mio. m? "
Sonstige Filme (SW, Umkehr, 0,656 Mio. m? 0,38 0,246 Mio. m?
Spezialfilme)

Reprofilm 1,55 Mio. m2 0,30 0,465 Mio. m?

115.19+36
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Foto/Filmart Verbrauch 1999 Umrechnungs- Verbrauch 1999
In Osterreich Faktor in Wien
Réntgenfilm in Kliniken 1,16 Mio. m? 0,285" 0,331 Mio. m?
Réntgenfilm bei Radiologen 0,68 Mio. m2 ® 0,355 0,243 Mio. m?
Réntgenfilm bei Zahnarzten 0,06 Mio. m2® 0,276” 0,017 Mio. m?
Réntgenfilm bei Tierarzten 0,02 Mio. m*® 0,20% 0,004 Mio. m?
Roéntgenfilm total 1,93 Mio. m2 " 0,595 Mio. m?

Aus den gesamtdsterreichischen Verbraduchen wurden die Verbrauche in Wien abgeschatzt.

(1) [Lutzky, 2000] (It. Fuji [Irnesberger, 2000]: 17 Mio. Stk.) Bei Farbfotonegativfilmen wird von einem durchschnittlichen Film
ausgegangen, mit einer Empfindlichkeit von 200 ASA und einer Anzahl von 30 Bildern, was einer Filmflache von etwa 0,04
m? pro Film entspricht.

(2) [Lutzky, 2000]

(3) Laut Firmenangaben und Abschatzungen (siehe Kapitel

(4) Die Gruppe sonstiger Filme umfasst SW-Filme, Umkehrfilme und Spezialfiime. Aufgrund der geringen Anteile dieser Filme
(siehe wurden keine aktuellen Verbrauchszahlen erhoben. Laut Branchenkonzept [Sobotka & Danzl, 1996]
wurde im Jahr 1994 dieselbe Menge dieser sonstigen Filme wie Farbnegativfilme konsumiert. Dies wurde auch firr das Jahr
1999 und den Verbrauch in Wien angenommen.

(5) [Suster, 2000]

(6) Schatzung des Anteils am Osterreichischen Produktionsvolumen (Hauptverband des grafischen Gewerbes).

(7) [Statistik Osterreich, 2000] (It. Fuji [Irnesberger, 2000] 1,5 bis 2 Mio. m?)

(8) Anteile der Rontgenfilmverbraucher am Gesamtrontgenfilmverbrauch laut Branchenkonzept [Sobotka & Danzl, 1996].

(9) Der Umrechnungsfaktor ergibt sich aus

5.2.5 Rontgenfilmentwicklung

Réntgenfiime werden zu 96 % fiir medizinische Zwecke eingesetzt [Statistik Osterreich,
2000]. Wie folgende Tabelle zeigt, haben die Kliniken und Radiologen den gréfiten Anteil am
Verbrauch von Réntgenfilm.

Tabelle 5-6: Anteil der medizinischen Bereiche an der gesamten in Wien entwickelten Men-
ge Réntgenfilm 1999 (aus|Tabelle 5-5

Branchen Anteile an der Menge entwickelten Rontgenfilms
in Wien 1999
Kliniken, Krankenhauser 56 %
Radiologen 41 %
Zahnarzte 2,8 %
Tierarzte 0,68 %
Summe entwickelter Rontgenfilm in Wien 100 %

Der Verbrauch von Rontgenfilm wurde aufgrund der AufRenhandelsstatistik bestimmt. Der
durchschnittliche Silbergehalt von Réntgenfilmen konnte durch Firmenbefragungen ermittelt
werden und liegt bei etwa 2,2 bis 4,5 g/m? im Mittel bei etwa 3,5 g/m?. Im entwickelten Film
verbleiben je nach Schwarzungsgrad etwa 25 % bis 50 %, im Mittel etwa 35 % [Baumann,
1994]; [Drobinc, 2000]. Das Flachengewicht von entwickelten Rontgenbildern betragt etwa
0,27 kg/m? [Daxbeck et al., 1999]. Im Gegensatz zu anderen silberhaltigen Filmen ist Ront-
genfilm (aulRer fur die Mammografie) doppelseitig silberbeschichtet.

Aufgrund fehlender Informationen beziiglich der verwendeten Gerate und der Entsorgungs-
gepflogenheiten (getrennte oder gemeinsame Sammeltanks) wurden, aufbauend auf Firmen-
informationen und dem Abfalldatenverbund, Abschatzungen und Annahmen fir die Berech-
nung getroffen. Weiters wurden durch die MA 22 begleitend Fixierer und Spulwasser von
Entwicklungsmaschinen in Krankenhdusern beprobt, um die Annahmen bezlglich Silberkon-
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zentrationen und Verschleppungsraten zu prifen. Diese Grundlagen fir die Berechnung sind

in [Tabelle 5-8|zusammengefasst.

Die groften Geratehersteller (Agfa, Kodak) geben an, dass in Wien keine Rontgenentwick-
lungsgerate mit Elektrolyseeinheiten ihrer Firma in Betrieb sind. Es sind jedoch etliche Elekt-
rolysegerate in Wien in Verwendung, die von Entsorgungsfirmen beigestellt, gewartet und
geerntet werden.

Die Firma Agfa schatzt, dass aufgrund von Kundenwiinschen bei fast der Halfte der Entwick-
lungsmaschinen die Fixierbadiberlaufe zusammen mit Spllwasser in den Kanal geleitet
werden. Das heifdt, es wird nur das Fixierbad entsorgt, welches bei der Wartung ausge-
tauscht wird (Ein Fixierbadtank fasst etwa 20 Liter).

Krankenhauser:

Etwa 20 % der Entwicklungsmaschinen in Krankenhausern arbeiten mit elektrolytischer Ent-
silberung ([Zak, 2000]; [Rijs, 2000]). Es wird angenommen, dass es sich dabei ausschliel3lich
um Inline-Elektrolyse handelt. Bei Uberpriifungen der MA 22 in einem Spital (AKH-Wien)
wurde festgestellt, dass die Halfte der vorhandenen Inline-Elektrolysegerate abgeschaltet
waren, da sie Probleme bei der Rdntgenbildentwicklung verursacht hatten. Fir die Worst-
Case-Abschatzung wird angenommen, dass nur 10 % der Entwicklungsmaschinen in Kran-
kenhausern mit elektrolytischer Entsilberung auch tatsachlich arbeiten.

Der Silbergehalt von Fixierbadern betragt etwa 2,5 g/l bzw. etwa 0,5 g/l bei elektrolytischer
Entsilberung ([Zak, 2000]; Messungen der MA22- siehe Anhang Kapitel . Die Ver-
schleppungsraten von Fixierbad ins Spllwasser betragen je nach Alter und Wartung 10 bis
100 ml Fixierbad pro m? entwickeltem Film ([Drobinc, 2000]; [Rijs, 2000]; [Rojs, 2000];
[Zauner, 2000]; [Fléser, 1999], Messungen der MA22 — siehe Anhang Kapitel @ Als Mit-
telwert wurde 50 ml/m? angegeben [Zauner, 2000]. Der Anteil Silber welcher in das Spllwas-
ser verschleppt wird, wurde aus Verschleppungsrate und Fixierbadregenerierrate errechnet
und betragt im Mittel 6,7 %. Die Auswertung der Messungen der MA22 ergab einen Silber-

verschleppungsanteil von 5,2 % und konnte daher den berechneten Wert bestatigen (siehe
abelle 5-8)

Der Verbrauch von Fixierchemikalien (Fixierbadregenerierrate) betragt laut Firmenangaben
500 — 850 mI/m? und laut einer Inputanalyse eines Spitals (AKH-Wien) 790 ml/m? [Daxbeck
et al., 2000]. Gerechnet wurde mit 790 ml/m2. Aufgrund der Ergebnisse einer Umfrage der
MA 22 in Wiener Spitdlern konnte das Verbrauchsverhaltnis Fixierer : Entwickler mit etwa
53 : 47 bestimmt werden.

Bei Uberprifungen der MA22 im AKH-Wien wurde festgestellt, dass 5 % der Entwicklungs-
maschinen die FixierbadlUberlaufe ohne Entsilberung in das Kanalsystem einleiten. Aufgrund
der Gegenuberstellung verbrauchter und entsorgter Fixierbader in Spitalern ergab sich eben-
falls eine Fehimenge von 5 %. Die Auswertung der Abfalldaten der Fixier- und Entwicklerba-
der ergab weiters, dass etwa 4 % der Fixierbader als Fixier-Entwickler-Gemisch unter der
Schlisselnummer 52723 ,Entwicklerbader” entsorgt wurden.

In Wiener Krankenhdusern wird vierteljahrlich eine Wartung der Entwicklungsgerate
durchgefuhrt, wobei unter anderem die Chemikalien (Fixier- und Entwicklerbader) zur Ganze
ausgetauscht werden. Die Abquetschwalzen, welche unter anderem flir die Verschleppung
des Fixierbades in das Spulwasser verantwortlich sind, werden je nach Filmumsatz des
Geréates halb- bis eineinhalbjahrlich getauscht. Eine grobe Uberpriifung der mechanischen
Teile der Maschine erfolgt im Rahmen der taglichen Qualitatskontrolle durch den
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Maschine erfolgt im Rahmen der taglichen Qualitdtskontrolle durch den radiologisch-
technischen Assistenten (RTA).

Elektrolysegerate werden 1-4 mal pro Jahr gepruft. Dabei wird das Kathodensilber geerntet
und zur Scheideanstalt gebracht. Die rickgewonnene Silbermenge betragt im Durchschnitt
etwa 6 kg pro Maschine und Jahr und ist abhdngig vom Filmdurchsatz des Entwicklungsge-
rates.

Radiologen:

Ein Abschatzung von Herr Dr. Mladeck (Ansprechpartner der Fachgruppe Radiologie der
Wiener Arztekammer fiir technische Fragen) ergab, dass sich in Wien etwa 80 radiologische
Ordinationen befinden [Mladek, 2000]. Im Telefonbuch (Herold) finden sich unter Facharztin-
nen-Allgemeine Radiologie 113 Adressen. Wie im Fall der Zahnarzte kann davon ausgegan-
gen werden, dass ein paar Adressen von bereits aufgelassenen Praxen dabei sind. Laut
dem Statistischen Jahrbuch fiir Osterreich [Statistik Osterreich, 2000] befinden sich in Wien
301 Radiologen.

Es gibt in Wien keine Radiologen, die ausschliellich digital arbeiten. Der Anteil der Digital-
entwicklung bei Radiologen wird auf unter 5 % geschatzt [Mladek, 2000].

Der Bereich Ultraschall macht etwa 20 % der Radiologie aus. Bei Radiologen erfolgte in den
meisten Ordinationen ein Umstieg von der konventionellen Matrixkamera mit silberhaltigen
Filmen auf Thermoverfahren mit Thermoprinter. Thermofilme sind sehr ahnlich dem Faxpa-
pier. In Krankenanstalten erfolgte dieser Umstieg kaum, hier werden noch immer haufig kon-
ventionelle Filme eingesetzt [Mladek, 2000].

Das Thermoverfahren konnte sich in anderen Bereichen nicht durchsetzen, da die Qualitat
der Bilder (Mitteltone fehlen) mangelhaft ist. Der Bereich Computertomografie benutzt fast
ausschlie3lich Matrixkameras und silberhaltige Filme [Mladek, 2000].

Die Verbrauchsmenge von Fixier- und Entwicklungschemikalien pro m? Film (= Regenerierra-
te) ist bei Radiologen und Krankenhausern recht unterschiedlich, wie folgende Tabelle zeigt.
In der Ordination von Dr. Mladek sind die Regenerierraten aufgrund jahrelanger Erfahrung
hinsichtlich minimalem Verbrauch optimiert worden. Es kann jedoch nicht davon ausgegan-
gen werden, dass alle Radiologen in Wien eine dermal3en geringe Regenerierrate aufwei-
sen, da diese recht komplizierten Einstellungen zumeist nur von Wartungsunternehmen
durchgefuhrt werden, welche sich an die Einstellungsempfehlungen der Chemikalienherstel-
ler halten.

Tabelle 5-7: Spezifischer Chemikalienverbrauch fiir den Bereich Réntgenfilmentwicklung

Regenerierraten [ml/m?] Fixierchemikalien | Entwicklerchemikalien
Krankenhduser (siehe oben) 750 665
Firmenempfehlung Agfa [Rojs, 2000] 600 400
?gg%ilanz Roéntgenentwicklungsgerat [Drobinc, 532 365
Firmenempfehlung Kodak [Kodak Eastman, 2000b] 465 332
Radiologe [Mladek, 2000] 332 239

Im Gegensatz zu Krankenhausern wird fur die radiologischen Praxen mit einer Fixierer-
Regenerierrate von 500 ml/m? und einem Verbrauchsverhaltnis Fixierer : Entwickler von

60 : 40 gerechnet (siehe [Tabelle 5-7} siehe auch[Tabelle 5-10).
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Bei der Wartung der Entwicklungsgerate werden etwa Lager, Walzen und Anpressfedern
jahrlich gewechselt. Die Chemikalientanks (Fixierbad 40 Liter) werden in der Ordination Mla-
dek im Gegensatz zu friher bei der Wartung nicht getauscht, d.h. entsorgt und neu ange-
setzt, weil die frisch angesetzte Chemie Probleme bei der Entwicklung bereitet. Deshalb wur-
de friher eine Starterlésung zur Frischchemie beigegeben, um diese kinstlich zu altern. Nun
erspart man sich die begleitscheinpflichtige Entsorgung der Altchemikalien und die Star-
terlésungen dazu. Damit kann, im Gegensatz zur Handhabung in Krankenhausern, die Nut-
zungsdauer der Chemie wesentlich verlangert werden, ohne dass Qualitdtsmangel bei den
entwickelten Bildern festzustellen sind [Mladek, 2000].

Dr. Mladek gibt an, dass in seiner Ordination etwa 1 % aller entwickelten Bilder Fehlbilder
sind, werden dem Chemielieferanten zur Silberrickgewinnung mitgegeben werden. Die Feh-
lerquellen konnte er wie folgt angeben:

60 % anatomische Eigenheiten des Patienten
20 % falsche Belichtung

1 % Maschinenfehler

19 % andere Grinde

In der Ordination Mladek waren und sind folgende Silberriickgewin