
Eutrophierung und Abwasserreinigung 

Von Dietrich Gleisberg, Joachim Kandler, Hannsjiirg Ulrich und Peter Hartz [*I 

Die durch zivilisatorische Einflusse beschleunigte Eutrophierung vor allem stehender Gewasser 
beruht im wesentlichen auf erhohter Nahrstoffzufuhr. Zur Zuruckdrangung wird eine Verringe- 
rung der Phosphor- und teilweise der Stickstoffzufuhr vorgeschlagen. Sofern diese Elemente 
aus Abwassern stammen, kann das durch deren weitergehende Reinigung erreicht werden. 
Wahrend fur die Entfernung des Stickstoffs in erster Linie die Nitrifikation und Denitrifikation 
in Frage kommen, empfiehlt sich zur Elimination des Phosphors die Phosphatfallung, die technisch 
ausgereift, wirtschaftlich und auch in bestehenden Klaranlagen einsetzbar ist. Der Erfolg der 
Ma5nahme fur die Gewasser hangt dabei besonders von der Erreichung sehr niedriger Phosphor- 
gehalte ab. 

1. Auswirkungen und Ursachen der Eutrophierung 

1.1. Eutrophierungsphanomene 

Unter Eutrophierung wird die Nahrstoffanreicherung in 
Oberflachengewassern verstanden. Zugleich bezeichnet man 
damit die Erscheinungen, die als Folge der Nahrstoffanreiche- 
rung besonders in stehenden und langsam flie5enden Gewas- 
sern beobachtet werden"]. Die Eutrophierung ist ein natur- 
licher AlterungsprozeB, der jedoch durch zivilisatorische Ein- 
fliisse beschleunigt und verandert werden kann. Als Folge 
des reichlichen Nahrstoffangebotes wird primar das Wachstum 
der Wasserpflanzen, besonders der Planktonalgen, verstarkt. 
Es kann zu massenhaften Algenvermehrungen, zu ,,Wasserblii- 
ten" mit besonders hoher Algendichte (Zahl der Individuen 
pro Volumeneinheit) kommen. 

Neben dem gunstigen Effekt der Erhohung der Produktion 
an tierischem Plankton und Fischen hat ein derartiges Algen- 
wachstum jedoch vor allem negative Folgen. Die Algen sinken, 
besonders nach ihrem Absterben, aus der oberen Schicht des 
Gewassers, der Wachstumszone, in tiefere Schichten ab und 
werden dabei unter Sauerstoffverbrauch bakteriell zersetzt. 
Die Abnahme des Sauerstoffgehaltes in tieferen Schichten ist 
typisch fur eutrophe Seen[*]. Die Entnahme von Trinkwasser 
kann problematisch werden, und der Laich von Fischen kann 
ersticken. Am Boden solcher Gewasser konnen schlieBlich 
anaerobe chemische Umsetzungen unter Freisetzung z. B. von 
Schwefelwasserstoff stattfinden. Erst nach der Sommerstagna- 
tion, wenn die Wassermassen im Herbst und Fruhjahr durch 
die Windbewegung zur Zirkulation gebracht werden, konnen 
die sauerstoffarmen Wassermengen wieder mit Sauerstoff an- 
gereichert werden. 

Eine charakteristische Folge der Eutrophierung ist au5er- 
dem eine Verschiebung hinsichtlich der Arten und der Arten- 
vielfalt der Algen. Beim Ubergang eines Sees vom oligotro- 
phen, d. h. wenig gediingten, in den eutrophen Zustand werden 
Kieselalgen durch Grunalgen und diese durch Blaualgen ver- 
drangt, wobei die Zahl der vorkommenden Arten haufig ab- 
nimmtk31. 

1.2. Geographische Abgrenzung 

Der Ubergang oligotropher, d. h. nahrstoffarmer Gewasser, 
in den eutrophen Zustand wurde in den letzten Jahren vor al- 
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lem dort beobachtet, wo sich in der Umgebung von stehenden 
Gewassern der Einflu5 der Zivilisation stark bemerkbar mach- 
te, d. h. in Nordamerika, Skandinavien, der Schweiz und den 
Niederlanden sowie in der Bundesrepublik Deutschland in 
Schleswig-Holstein, Siiddeutschland und an einigen Talsper- 
ren. In der Bundesrepublik Deutschland wohnen etwa 5% der 
Bevolkerung im Einzugsgebiet derartiger Gewa~ser~~l .  

In FlieBgewassern sind die Eutrophierungsphanomene we- 
niger deutlich erkennbar. Das liegt u. a. daran, daB sich in ste- 
henden Gewassern die Nahrstoffe starker anreichern konnen, 
da auch die bereits von Wasserpflanzen aufgenommenen Nahr- 
stoffe nach dem Absterben dieser Pflanzen wieder teilweise zur 
Verfugung stehen. AuBerdem werden aufgrund der geringeren 
Turbulenz des Wassers die oberen Schichten stehender Gewas- 
ser starker erwarmt, und die Lichtdurchlassigkeit wird weniger 
durch aufgewirbelte Schwebstoffe beeintrachtigt als in Flie5- 
gewassern[''. Als Grenze der Stromungsgeschwindigkeit, un- 
terhalb der verstarktes Algenwachstum bevorzugt beobachtet 
wird, werden 0.3 m/s genannti6! 

Die Eutrophierung ist grundsatzlich nicht auf SuBwasser 
beschrankt ; sie erstreckt sich ebenso auf Kustengewasser[", 
Meeresbuchtenl'] und das offene Meerlg1. In jedem Fall han- 
delt es sich jedoch um ortlich beschreibbare Phanomene. 

1.3. Ursachen der Eutrophierung 

1.3.1. Wachstumsfaktoren 

Die pflanzliche Primarproduktion in den Gewassern hangt 
von mehreren EinfluBgro5en ab, u. a. von Licht, Temperatur 
und Wasserbewegung"]. Die zivilisationsbedingte Zunahme 
ist jedoch auf das erhohte Angebot an Nahrstoffen zuriick- 
zufuhren, die von Wasserpflanzen ebenso wie von Landpflan- 
Zen benotigt werden. Die Analyse der Trockensubstanz einiger 
in eutrophen Seen vorkommender Algenarten zeigt die wich- 
tigsten Nahrelemente (Tabelle 

Daneben werden Molybdan, Vanadium, Chlor, Cobalt, Sili- 
cium u. a. gefunden, in Einzelfallen bis zu 20 Elemente["]. 
Diesem Nahrstoffbedurfnis tragt auch die Zusammensetzung 
der Nahrlosung New Algal Assay Medium (NAAM) Rech- 
nung, die fur Algenversuche im Laboratorium zur Prufung 
des Eutrophiegrades eines Gewassers vorgeschlagen wurde 
(Tabelle 2)['21. 

Von den hauptsachlich benotigten Nahrstoffen steht der 
Kohlenstoff im allgemeinen reichlich zur Verfugung, da das 
im Wasser geloste Kohlendioxid und die damit im Gleichge- 
wicht stehenden Ionen Cog- und HCO, aus der Atmosphare 
und durch den bakteriellen Abbau organischer Substanz er- 
ganzt ~e rden[ '~ I .  Stickstoff ist wie Kalium und Calcium sowie 
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Tabelle 1 .  Zusammensetzung der Trockensubstanz von Blau- und Griinalgen 
[lo]. 

Element Blaualge Blaualge Griinalge 
[%I M icrocysr is Anoboeno Clodophoro 

C 
N 
P 
K 
Ca 
S 
Fe 

Na 
Mn 
Zn 
c u  
B 

Mi? 

46.5 
8.1 
0.7 
0.8 
0.53 
0.27 
0.27 
0.17 
0.04 
0.03 
0.005 
0.004 
0. OOOQ 

49.7 
9.4 
0.77 
1.2 
0.36 
0.53 
0.08 
0.42 
0.18 
0.008 
O.Oo0 
0.007 
- 

35.3 
2.3 
0.56 
6.1 
1.7 
1.6 
0.23 
0.23 
0.18 
0.10 
0.001 
0.019 
0.0085 

Tabelle 2. Zusammensetzung der Nahrlosung New Algal Assay Medium 
(NAAM) [It]. 

N a N 0 3  25.5 H3B0, 
KzHPOI 1.044 MnC12 
MgCIz.6H20 12.39 ZnCI, 
MgSO4.7HzO 14.7 coc12 
CaCI2. 2 HIO 4.41 cuc12 
NaHC03 15.0 Na2Mo04.2  H 2 0  

Na2EDTA.2 H 2 0  
NaZSiO3.5H2O 92.7 F&h 

185.64 
265.27 
32.7 
0.78 
0.009 
7.26 

96.00 
300.000 

Schwefel und Eisen in den meisten Gewassem im lherschuB 
verfugbar, zumal Bakterien und Blaualgen Luftstickstoff in 
organischer Bindung zu fixieren vermogen. 

1.3.2. Begrenzung des Wachstums 

Bei der g r o k n  Anzahl der fur das Algenwachstum relevan- 
ten Einflusse muBte sich bei Untersuchungen uber den jeweils 
wachstumsbegrenzenden Faktor, den Minirnumfaktor im Sin- 
ne des Liebigschen Gesetze~['~I, eine Vielfalt von Resultaten 
ergeben. So wurde in zahlreichen Fallen Phosphor als wachs- 
tumsbegrenzend ermittelt" ''I, in anderen Fallen die Ele- 
mente Stickstoff, Eisen, Kohlenstoff, Cobalt, Magnesium, Mo- 
lybdan, Zink und Mangan['9-271. 

Um trotzdem eine allgemein anwendbare Strategie fur die 
Bekampfung der Eutrophierung entwickeln zu konnen, wird 
heute die Ansicht vertreten, daB es weniger darauf ankommt, 
welcher Stoff irn aktuellen Fall als Minimumfaktor vorliegt, 
sondern darauf, ob ein Element (oder eventuell zwei Elemente) 
von den Gewassem weitgehend ferngehalten werden kann. 
Gelingt es, dessen Gehalt im Wasser auf sehr tiefe Werte 
zu driicken, so kann es generell die Schlusselrolle des Mini- 
mumfaktors ubernehmen. In diesem Sinne konzentrieren sich 
die Bemuhungen auf den Phosphor und rnit Einschrankungen 
auf den Stickstoff als diejenigen Elemente, die im wesentlichen 
durch zivilisatorische Einflusse in die Gewasser gelangen. 

Als wahrscheinliche Grenzkonzentration, unterhalb derer 
Phosphor mit g r o k r  Sicherheit wachstumsbegrenzend wirkt, 
gab Sawyer 0.01 mg PA an["]. Andere Autoren nennen hohere 
Werte. Dabei erschwert das Vermogen vieler Algen, Phosphor 
bis zurn 30fachen ihres tatsiichlichen Bedarfs zu speichern 
und wieder ab~ugeben[~] ,  eine genaue Bestimmung. Aussage- 
kraftiger als ein Grenzwert. der nur fur die Zeit nach der 
Vollzirkulation im Fruhjahr gelten kann, diirfte die zulassige 

Oberflachenbelastung eines Sees sein, die nach Vollenweider 
pro m2 und Jahr fur oligotrophe Seen 0.2-0.5g Gesamt-P 
und 5-log Gesamt-N betragt. Seen rnit jahrlicher Belastung 
z. B. von 1 g Gesamt-Plrn' und gleichzeitig l o g  Gesamt-N/rn2 
sind eutroph. Dabei wird die Tiefe des Sees als zudtzlicher 
Parameter herangezogen["]. 

1.3.3. Nahrstoffquellen 

quellen stellte Coughlin (Tabelle 3). 
Eine systematische Betrachtung aller moglichen Phosphor- 

Tabelle 3. Phosphorquellen [30]. 

1 .  Lokalisierbare HerkunR 
1 . 1 .  Abfliisse von Ballungsgebieten und Gemeinden 

1 . 1 . 1 .  Menschliche Exkremente 
1.1.2. Haushaltsabfalle 
1.1.3. Nahrungsmittelreste 
1 . I  .4. Industrieabfalle 
1 .I 3. Gesammeltes Regenwasser 

} in der stadtischen 
Abwasserleitung 

1.2. Direkt in die Wasserlaufe geleitete lndustrieabwasser 
1.3. Chemische Produkte. die zur Wasseraufbereitung verwendet werden 

2.1. Landliche Abfliisse 
2. Diffuse Quellen 

2.1 . l .  Landwirtschaftlicher Ursprung 
2.1.1.1. Bodenerosion 
2.1.1.2. Berieselungswasser 
2.1.1.3. Diingemittelverluste 
2.1.1.4. Exkremente der Haustiere 

2.1.2. Nichtlandwirtschaftlicher Ursprung 
2.1.2.1. Organische Forstabfalle 
2.1.2.2. Exkremente wild lebender Tiere 

2.2. Quellen und natiirliche Gewasser 
2.3. Eigene Reserven der Seen 

2.3.1. Sedimente 
2.3.2. Fauna und Flora 
2.3.3. Wasserkorper 

2.4. Atmosphare 
2.4.1. Regen 
2.4.2. Staubniederschlag 

Fur eine vereinfachte Betrachtungsweise kann man als 
Hauptquellen die Ablaufe aus Haushalten, d. h. das kornrnuna- 
le Abwasser, und die diffusen landlichen Ablaufe betrachten. 
Fur die Bundesrepublik Deutschland kann iiberschlaglich an- 
genommen werden, d& die menschlichen Ausscheidungen, 
die Waschmittel - diese beide zusammengefaBt im hauslichen 
Abwasser - und die Zulaufe landlichen Ursprungs je etwa 
einen Beitrag von einem Drittel liefern[31]. In einzelnen Fallen 
kann der Anteil z. B. der Waschmittelphosphate hoher sein, 
z. B. am Bodensee mit 30-40 %Isq; in anderen Fallen, z. B. 
an Talsperren in landlichen Gebieten, kann der Anteil aus 
landlichen Ablaufen U b e r ~ i e g e n I ~ ~ .  341. Fur die Schweiz wird 
eine pauschale Verteilung von rund 30 % aus menschlichen 
Abfallen, 40 % aus Waschrnitteln und 30 % aus der Erosion 
des gedungten Kulturbodens einschlieOlich eines geringen An- 
teils aus der natiirlichen Gesteinsverwitterung angegebe11[~~1. 
Aus diesen unterschiedlichen Angaben wird deutlich, daB die 
Frage der Phosphorquellen regional zu betrachten ist und 
fur einzelne Gewasser und Regionen individuelle Losungen 
gefunden werden mussen. 

1.4. Eutrophierung durch kommunales Abwasser 

In den Fallen, in denen der Phosphoreintrag durch kommu- 
nales Abwasser iiberwiegt, ist dessen weitgehende Befreiung 
von Phosphor eine Moglichkeit, die Eutrophierung zu be- 
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kampfen. Bei dem besonders gut untersuchten Lake Erie in 
Nordamerika betragt dieser Anteil 59 Es wurde gefor- 
dertC3'l, in den Zulaufen den Phosphorgehalt um folgende An- 
teile zu vermindern: um 95% in den Haushaltsabwassern, um 
90 % in den Industrieabwassern und um 60 % in den Ablaufen 
von landlichen Flachen. 

Diese Werte konnen fur andere Seengebiete abweichen, ge- 
ben jedoch einen guten Hinweis auf die Ziele solcher Aktionen. 
Dabei ist die Elimination aus den Zulaufen von landlichen 
Gebieten zweifellos besonders schwierig, und ihre Wirksamkeit 
ist teilweise umstritten. Uber die Elimination des Phosphors 
aus Abwassern herrscht jedoch eine iibereinstimmende Mei- 
nung, die im folgenden besprochen werden soll. 

2. Stand der Abwasserreinigung 

2.1. Herkommliche Abwasserreinigung 

Herkommliche Verfahren zur Abwasserreinigung bestehen 
im wesentlichen aus physikalischen, biologischen und in Son- 
derfallen aus chemischen Vorgangen. Unter den physikali- 
schen Vorgangen nimmt das Absetzen der groberen Ver- 
unreinigungen in der meistens vorgeschalteten mechanischen 
Reinigungsstufe den ersten Rang ein, unter den biologischen 
Vorgangen die aerobe Stufe, bei der im zweiten Schritt die 
organischen Inhaltsstoffe des Abwassers durch Bakterien abge- 
baut werden[61. Der in der mechanischen und in der biologi- 
schen Stufe anfallende Schlamm wird in der Regel in einer 
anaeroben Stufe, in einem Faulturm, weiter abgebaut und 
hygienisch verbessert[61. Das Resultat einer derartigen her- 
kommlichen zweistufigen Abwasserreinigung ist ein optisch 
klarer Ablauf, der weitgehend frei von Schwebstoffen ist und 
beispielsweise einen Maximalgehalt an organischen Inhalts- 
stoffen entsprechend 20mg BSB5/1 hat"]. 

Der erhohte Wasserverbrauch und die Vervollstandigung 
der Kanalisation haben zu einer zunehmenden Abgabe von 
Abwasser an die Vorfluter gefuhrt. Als Ergebnis neuer Einsich- 
ten, wie sie in den vorhergehenden Abschnitten geschildert 
wurden, setzt sich die Erkenntnis durch, da13 weitere Reini- 
gungsschritte zur Elimination der Nahrstoffe Phosphor und 
Stickstoff notwendig sind. 

2.2. Weitergehende Abwasserbehandlung 

Fur die Elimination des Phosphors bietet sich die Ausfallung 
der Phosphate mit Eisen-, Aluminium- oder Calciumsalzen 
an (siehe Abb. 1). Zur Elimination des Stickstoffs werden 
ebenfalls Verfahren entwickelt, die allerdings aufwendiger sind. 

Den grof3ten Fortschritt hat die Fallungsreinigung zur Phos- 
phatelimination in den letzten Jahren in Schweden gemacht, 
wo bereits 1974 das Abwasser von 50% der Bevolkerung 
in den dichter besiedelten Gebieten durch chemische oder 
biologisch-chemische Reinigungsstufen lief[381. Im Bereich der 
Grorjen Seen in Nordamerika arbeiten iiber 200 Klaranlagen 
mit der Fallungsreinigung, in der Schweiz ca. 70. Tabelle 
4 gibt einen Uberblick iiber die bisher bekannt gewordenen 
Anlagen mit Fallstufe in der Bundesrepublik Deutschland. 

[*] Unter BSBs (biologischer Sauerstoff-Bedarf in funf Tagen) versteht man 
die Sauerstoffmenge, die zum oxidativen Abbau der organischen Stoffe im 
Wasser in funf Tagen bei 20°C im Dunkeln verbraucht wird. Man gibt 
auch die Mengen der organischen Inhaltsstoffe in mg BSB5/I an. 

Abb. 1. Methoden der Fallungsreinigung zur Phosphatelimination. Die Direkt- 
fallung wird bei Anlagen ohne biologische Reinigungsstufe angewendet. Ein- 
zelheiten siehe Abschnitt 3.1.7. 

Tabelle 4. Stand der Fallungsreinigung in der Bundesrepubhk Deutschland 
(siehe Abb. 1). 23 der 35 Fallungsreinigungsanlagen befinden sich an Seen 
und Talsperren (Einzelheiten siehe Abschnitt 3). 

Fall- Geogr. Fall- Zahl der 
methode Bereich mittel Anlagen 

Direktfallung Nord 
Vorfallung Nord 

Mittel 
Siid 

Simultanfallung Nord 
Mittel 
Siid 

Nachfallung Nord 
Siid 

nicht bekannt Mittel 
Siid 

Al-Salze 
Al-Salze 
Al-Salze, Al-/Fe-Salze 
Al-Salze, Kalk + Fe-Salze 
Fe-Salze 
Fe-Salze 
Al-Sake 
Al-Salze 
Fe- oder Al-Salze 
Fe-Salze 
Al-Salze 

1 
3 
6 
6 
2 
2 
4 
4 
3 
2 
2 

3. Phosphatelimination 

3.1. Fallungsreinigung 

3.1.1. Fallmittel 

Zur Ausfallung von Phosphaten aus Abwassern werden 
im wesentlichen folgende Verbindungen verwendet : Alumi- 
niumsulfat, Aluminiumchlorid, Calciumhydroxid, Eisen(i1)- 
sulfat, Eisen(II1)-sulfat, Eisen(m)-chloridsulfat und Eisen(1rr)- 
chlorid. 

Wegen ihrer hygroskopischen Eigenschaften werden Eisen- 
(ni)-Salze meist in geloster Form angeboten, wahrend man 
Aluminiumsalze auch in fester Form zusetzt, wobei die Pro- 
dukte aus Grunden der besseren Dosierbarkeit zum Teil granu- 
liert werden. Technische Aluminiumsalze enthalten im allge- 
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meinen groI3ere Mengen Eisen. Diese Fallmittel sind also 
Fallmittelgemische. Bei der Fallungsreinigung werden dariiber 
hinaus gelegentlich zwei Fallmittel gleichzeitig e ingese t~ t (~~1.  
Oft handelt es sich um nachbehandelte Abfallprodukte oder 
urn Verbindungen auf der Basis von Abfallstoffen. 

3.1.2. Chemismus der Fallung 

Gemeinsam ist den genannten Fallmitteln, daB sie 
schwerlosliche Hydroxide und Phosphate bilden. Bei der FaI- 
lung werden Hydroxidphosphate ausgeschieden, die nach dem 
ermittelten durchschnittlichen M"'/P-Verhaltnis von ca. 3 : 2 
die Zusammensetzung [M1tt(OH)]3(P04), haben[40.411. Alu- 
miniumphosphat mit dem gleichen Al/P-Verhaltnis findet man 
als Wavellit AI,(PO,),(OH), . 5 H z 0  in der Natur. Die Fallung 
mit Kalk ergibt Strukturen, die in ihrer Zusammensetzung 
dem Hydroxylapatit CaS(PO&OH ent~prechen[~ '~.  Studien 
zur Aluminiumhydroxidfallung beweisen u. a. die Bildung eines 
achtkernigen K ~ m p l e x e s [ ~ ~ ~ ,  so daB auch bei der Phosphatfal- 
lung die Bildung mehrkerniger Komplexe wahrscheinlich ist. 

Es wird u. a. angenommen, daO das in der Fallmittel-Losung 
vorgebildete Metallhydroxid beim Eintritt in das phosphathal- 
tige Abwasser Hydroxid- gegen Phosphat-Ionen aus- 
t a u s ~ h t ' ~ ~ !  Wenn man das Fallmittel in Wasser vorlegt und 
das phosphathaltige Abwasser zusetzt, wird weniger Phos- 
phat eliminiert ; dies zeigt, daB der OH- /PO: --Austausch 
relativ langsam ablauft. Unter diesen Bedingungen haben sich 
nicht nur die Hydroxidkomplexe und Flocken vollstandig 
formiert, sondern sind durch adsorbierte Stoffe auch teilweise 
abgeschirmt. Es ist daher anzunehmen, daB das Phosphat 
bei rascher Vermischung des Fallrnittels rnit dem Abwasser 
vorwiegend direkt gebunden wird. Daruber hinaus werden 
Phosphat-Ionen auch durch Adsorption abgeschieden. 

Die Elimination e ist yon der relativen Fallmittelmenge 
p (M:P), dem Phosphatgehalt des Abwassers P, und dem 
pH-Wert des Abwassers nach der Fallung abhangig: 

e =  k l  + k z  log p+ k3 logP,- k4 pH 

Die Prufung dieser Gleichung zeigte, daD die Versuchsergeb- 
nisse rnit zufriedenstellender Genauigkeit (5 %) erfaOt werden. 
k ,  bis k, sind empirische K ~ n s t a n t e n [ ~ ~ J .  

Die Wirkung der Fallmittel ist pH-abhangig. Fur die FaI- 
lung von Orthophosphat ergibt sich die starkste Elimination 
rnit Eisensalzen bei pH = 5, rnit Aluminiumsalzn bei pH = 6 
und rnit Kalk bei pH > 10. Es werden aber auch bei pH-Werten, 
die erheblich von den angegebenen abweichen, noch zufrieden- 
stellende Eliminationen g e f ~ n d e d ~ ~ l .  

Abb. 2. Loslichkeit von Phosphaten in Abhanglgkeit vom pH-Wert. a :  FePO,. 
b:  AIPO,, c :  Ca,,(PO,),F,. d :  Ca,,(PO,),(OH),, e :  Ca,H(PO,),. 

Bei den genannten pH-Werten liegt auch die Loslichkeit 
der entsprechenden reinen Phosphate am n i e d r i g ~ t e n [ ~ ~ ]  (Abb. 
2). 

3.1.3. Orthophosphat und kondensierte Phosphate 

In die Haushaltsabwasser gelangen anorganische und orga- 
nische Phosphorverbindungen. 85-90 % der Phosphorverbin- 
dungen sind anorganischer N a t ~ r ' ~ ~ ] .  Die anorganischen 
Phosphorverbindungen bestehen uberwiegend aus Orthophos- 
phaten, da auch die in das Abwasser eintretenden kondensier- 
ten Phosphate vor Erreichen der Klaranlage zum Teil hydroly- 
~ i e r e n ' ~ ~ ] .  In der Klaranlage setzt sich der HydrolyseprozeB 
fort. Lewin fand etwa 20 % Anteil an kondensierten Phospha- 
ten im Zulauf, wahrend im Ablauf keine kondensierten Phos- 
phate mehr enthalten ~ a r e n ~ ~ ' ] .  Untersuchungen im Zulauf 
einer kommunalen Klaranlage ergaben die in Tabelle 5 gezeig- 
te Verteilung, wonach ein erheblicher Teil der zulaufenden 
Phosphate schon im Vorklarbecken zum Orthophosphat hy- 
drolysiert. 

Bei den kondensierten Phosphaten handelt es sich in erster 
Linie um das aus Waschmitteln stammende Pentanatriumtri- 
phosphat NaSP301 o, daneben um Tetranatriumdiphosphat. 
und urn hoher kondensierte Phosphate. Kondensierte Phos- 
phate - soweit sie noch nicht hydrolysiert sjnd - werden 
wie Orthophosphat direkt gefallt~401. Die Elimination h a n g  

Tabelle 5. Verteilung der Phosphate im Abwasser einer kommunalen Klaranlage (P-Cehalt in mgil). Die Anlage 
ist fur rund loo00 EGW (..Einwohnergleichwerte") ausgelegt. 

Gesamt Orthophosphat Kondensierte Phosphate 
Diphosphat Triphasphat Andere 

Rohabwasser 
unfiltriert 36.2 
filtriert 15.9 10.2 
ungelost 20.3 

unfiltriert 30. I 
filtriert 23.3 21.6 
ungelost 6.8 

Ablauf Vorklarung 

0.7 4.1 0.9 5.7 

0.35 0.65 0.7 I .7 
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bei den kondensierten Phosphaten in unterschiedlicher Weise 
vom pH-Wert a b  (Abb. 3). 
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Abb. 3. Elimination kondensierter Phosphate mit Aluminiumsulfat in Abhan- 
gigkeit vom pH-Wert. -: Diphosphat, -----: Triphosphat, """: hoher kon- 
densierte Phosphate. Angegeben ist der pH-Wert nach der Fallung. 

Alle diese Diagramme geben keinen Hinweis darauf, daD 
die Fdlung kondensierter Phosphate an die gleichzeitige Hy- 
drolyse gebunden ist. Der Eliminationsgrad bei der Fallung 
ist fur Triphosphat und Orthophosphat etwa gleich, wahrend 
er unter den gleichen Bedingungen bei Diphosphat 5-10% 
und bei Metaphosphat 10-15 % niedriger 
Es kann angenommen werden, daD durch Adsorption an 

der Fallflocke auch ein Teil des organisch gebundenen Phos- 
phors ausgeschieden wird. Diese Verbindungen gehen in der 
biologischen Reinigungsstufe in anorganische Phosphate iiber, 
wobei gleichzeitig die Hydrolyse der kondensierten Phosphate 
vervollstandigt ~ i r d 1 ~ ~ 1 .  

3.1.4. Fallrnittelmenge 

Das Molverhaltnis von Aluminium und Eisen(1u) zu Phos- 
phor wurde bei iiber 90proz. Ausfallung von Orthophosphat 
zu M : P =  1.4: 1 b e ~ t i m m t l ~ ~ ~ .  Unter Praxisbedingungen wer- 
den bis zu 2.0: 1 gefundeni4'], was auf die vorherrschende 
unerwiinschte Ausfallung von reinen Hydroxiden hindeutet. 
Wird die optimale Fallmittelmenge eingesetzt, so liegt der 
Gehalt an Fallmittel-Kationen im Ablauf nicht hoher als im 
Zulauf des unbehandelten Rohabwassers. L e ~ r n a n n ' ~ ~ ~  fand 
bei Simultanfallung (siehe Abb. I) rnit Eisensalz im Mittel 
0.1 74 mg Fe/l im Ablauf gegeniiber 0.206 mg Fe/l im Rohab- 
wasser. Bei der Fallung rnit Aluminiumsalz wurden ahnliche 
Verhaltnisse g e f ~ n d e n ~ ' ~ ] .  

Hohere Gehalte an Fallmittel-Kationen im Ablauf als im 
Zulauf deuten auf das Vorhandensein von Komplexbildnern 
wie Nitrilotriessigsaure hin, wodurch auch der Bedarf an Fall- 
mittel erhoht wird["l. Bei der Fallung rnit Calciurnhydroxid 
sind erheblich hohere Mengen als bei der Fallung rnit Alumini- 
um- oder Eisen(ii1)-Verbindungen erforderlich, wie u. a. eine 

Tabelle 6. Dosierung von Fallmitfeln und optimale pH-Bereiche Fir die 
Fallung [S2]. 

Methode der Fallung Al Fen' Ca 

Vorfallung 
Dosierung [g/m'] 6 1 2  1&25 10&150 
PH 6 7  z 5  > 9.5 

Dosierung [gJm'] 6-10 c 2 0  - 
Simultanfallung 

- PH 5.5-7.0 5-1 
Nachfallung 

Dosierung [gJm'] 6 1 2  I G25 180425 
PH 5.5-7.5 5 11.5 

0 5 10 15 20 2! 
Irccly P I  [ m g l l l -  

Abb. 4. Phosphatelimination bei konstantem pH-Wert (nach der Fallung 
6.5+0.3) und konstantern Verhaltnis M'":P (1.6: 1). 

05:l 1.0 :1 1.5:l 2.0:l 2.5 : 1 
Mm:P- 

Abb. 5. Phosphatelimination in Abhangigkeit vom Verhaltnis M"': P und 
von der Ausgangskontentration (angegeben als mg Pfl). pH-Wert nach der 
Fallung 6.5 f0.2; Leitungswasser mit 14" Deutscher Harte. 

OECD-Aufstellung zeigt (Tabelle 6)I5'], entsprechend der erst 
oberhalb pH =9 einsetzenden Fallung von Hydroxylapatit. 

3.1.5. AusmaD der Phosphatelimination 

Bei konstantem Molverhaltnis M"': P steigt das AusmaD 
der P-Elimination bei Einsatz eines technischen Aluminium- 
sulfat/Eisen(iri)-sulfat-Fallmittels rnit zunehmendem Aus- 
gangsphosphatgehalt (Abb. 4). DaD Phosphat in niedriger 
Konzentration schlechter als in hoherer Konzentration elimi- 
niert wird, 11131 sich durch Erhohung der Fallmittelmenge 
nur zum Teil ausgleichen (Abb. 5). Aluminiumsulfat ergab 
beim direkten Vergleich rnit Eisen(rl1)-chlorid die weitergehen- 
de Phosphateliminati~n[~~~. 
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3.1.6. Flockung 

Die Abscheidung des gefallten Phosphates ist abhangig von 
der Flockenausbildung. Die Hydroxidphosphate bilden zu- 
nachst sehr kleine Partikel, die nur dann abgeschieden werden, 
wenn das Zeta-Potential gegen 0 geht. 

Die Flockenausbildung und damit der Fallmittelbedarf wer- 
den also durch die im Abwasser vorhandenen Ionen beeinflu&. 
Es kann bei hohem Zeta-Potential vorteilhafter sein, dieses 
durch Zugabe von Polyelektrolyten zu senken, als Uberdosen 
an Fallmittel zuzusetzen, weil damit der fur die Flockung 
giinstige pH-Bereich verlassen wird"''. 

Zur Entstabilisierung und zum Transport der Kolloide wird 
Energie benotigt, die durch Riihren eingebracht werden kann. 
Dabei mu0 besonders dem Geschwindigkeitsgradienten im 
Reaktionsraum Aufmerksamkeit geschenkt ~ e r d e n [ ~ * ] .  

Die Wasserharte hat einen schwachen Einflu13 auf die FaI- 
lung. Mit steigender Harte wird die Flockenausbildung etwas 
besser, und die pH-Senkung durch die Fallmittelzugabe wird 
geringer. Es beteiligen sich auch die Ca-lonen an der Phosphat- 
ausfallung, jedoch ohne wesentlichen EinfluB auf das Elimina- 
tionsergebnis im Laborversuch mit 15 mg P/I und Wasserhar- 
ten zwischen 0 und 20" Deutscher Harte. Die Fallflocke adsor- 
biert Kolloide, so daB bei der Phosphatelimination gleichzeitig 
auch andere Abwasserinhaltsstoffe entfernt werden [organi- 
sche Verbindungen (als BSB5 ausgedruckt), chemisch oxidier- 
bare Verbindungen (durch den chemischen Sauerstoff-Bedarf 
- CSB - ausgedriickt), Schwermetalle, Keime]. Dieser Effekt 
ist wesentlich fur die Beurteilung der Fallungsreinigung als 
allgemeines weitergehendes Abwasserreinigungsverfahren (sie- 
he Abschnitt 4.2). 

3.1.7. Einsatzmoglichkeiten in Klaranlagen 

Die Fallungsreinigung zur Phosphatentfernung kann in ein- 
oder zweistufigen Klaranlagen unter gunstigen Voraussetzun- 
gen ohne bauliche Erweiterungen durchgefuhrt werden. In 
manchen Fallen empfiehlt sich auch der Bau einer separaten 
,,dritten Reinigungsstufe". 

Bei der Fallungsreinigung unterscheidet man drei Verfah- 
ren : Vorfallung, Simultanfallung und Nachfallung (die Namen 
kennzeichnen den Ort der Fallung bezogen auf die biologische 
Stufe). Vor- und Simultanfallung (Abb. 1) lassen sich direkt in 
bestehenden Klaranlagen anwenden ; die Nachfallung erfor- 
dert eine zusiitzliche Anlagenstufe. Die Abwasserreinigung 
durch Fallung ohne biologische Verfahren wird als Direkt- 
fallung bezeichnet. 

Die Phosphatelimination rnit Aluminium- und Eisen(1rr)- 
Verbindungen kann bei Anwendung aller genannten Metho- 
den 290 % betragen. Bei der Simultanfallung sind es im Mittel 
nur etwa 5 %  weniger, wahrscheinlich weil die bei der Minerali- 
sierung organischer P-Verbindungen freigesetzten Phosphate 
von der im Einlauf zum Beluftungsbecken ausgebildeten Fall- 
flocke nicht mehr vollstandig erfaBt werden; durch Zugabe 
des Fallmittels im Ablauf des Beliiftungsbeckens oder des 
Tropfkorpers rnit der iiblichen Schlamrnruckfuhrung 
kann dieser Nachteil verrnieden werden (,,Hybridfallung"). Mit 
Eisen(li)-sulfat werden bei Simultanfallung in der Praxis dage- 
gen nur ca. 80 % des Phosphors entfernt1551. 

Die Vorfallung hat den Vorteil, daD sie die biologische 
Stufe entlastet, da etwa 60 % der organischen Verbindungen 
(BSB5-Last) hierbei schon abgeschieden werden. Auf3erdem 

werden Schwermetalle, die beim biologischen Abbau toxisch 
wirken konnen, und andere toxische Stoffe vor der biologi- 
schen Stufe ausgeschieden. 

Die Vorziige der Nachfallung bestehen darin, daB in einem 
gesonderten Flockungsbecken eine gute Ausbildung der Flok- 
ken durch optimale Durchmischung gewahrleistet ist. Die 
Ergebnisse der Nachfallung iibertreffen die der anderen Me- 
thoden. Man erzielt sehr niedrige Phosphat- und BSBs-Ablauf- 
werte. Storungen in den vorhergehenden Reinigungsstufen 
kann die Nachfallung weitgehend auffangen. Die Flocken wer- 
den durch Sedimentation, Flotation oder Filtration abgeschie- 
den. 

3.1.8. Zugabe und Dosierung von Fallmitteln 

Die Fallmittel werden dem Abwasser in fester Form oder 
gelost zugegeben. Dabei mu13 eine schnelle und innige Durch- 
mischung der Komponenten erfolgen und anschliel3end Ver- 
weilzeit fur eine FlockenvergroBerung gegeben sein. Einen 
fur die Flockenausbildung besonders giinstigen Bewegungsab- 
lauf ermoglichen Flockungsbecken rnit Ruhrern. Das Abwas- 
ser durchlauft mehrere Flockungsbecken. deren Ruhrer rnit 
abgestuften Urnfangsgeschwindigkeiten von etwa 0,3-0,l m/s 
laufen. Die Aufenthaltszeit des Abwassers in den Flockungs- 
becken sol1 bei insgesamt 20-30 min liegen. 

Bei Einsfltz der Fallungsreinigung als z.B. Vor- oder Si- 
multanfallung in einer vorhandenen Klaranlage stehen Flok- 
kungsbecken nicht zur Vefiugung. In diesen Fallen muD man 
in der Anlage eine geeignete Fallmittel-Zugabestelle'suchen, 
die die Forderungen an die Bewegung des Abwassers zur 
guten Durchmischung und zur Ausbildung gut absetzbarer 
Flocken erfullt. Gegebenenfalls beeinfluBt man die Bewegung 
durch Einbauten oder durch Veranderung der Wasserfuhrung. 

Losungen technischer Fallmittel wirken im allgemeinen kor- 
rosiv. Die verwendeten Werkstoffe miissen daher korrosions- 
fest sein. Lagerung und Transport von Fallmittellosungen 
sind dadurch teurer als bei festen Fallmitteln, die zum Teil 
in normalen Stahlblechbehaltern transportiert und gelagert 
werden konnen. 

Die Dosierung kann elektronisch nach verschiedenen Para- 
rnetern gesteuert werden. Am haufigsten angewendet wird 
eine einfache Steuerung nach der einlaufenden Wassermenge. 
Zur Steuerung nach der Phosphatlast wird dem Wassermen- 
genwert mit Hilfe eines automatisch arbeitenden Analysenge- 
rates ein Phosphor-MeBwertimpuls uberlagert[561. Auf diese 
Weise lassen sich etwa 30% des Fallmittels sparen; auch 
die anfailende Schlammenge wird verringertI5'! 

3.1.9. Abscheidung des Fallschlammes 

Das Ergebnis der Fallungsreinigung wird wesentlich be- 
stimmt durch die Abscheidung der Flocken. Bei der Vorfallung 
scheiden sie sich durch Sedimentation im Vorklarbecken ab. 

Die Fallungsreinigung in der Belebtschlammstufe (Si- 
multanfallung) hat gewohnlich einen gunstigen EinfluB auf 
das gleichzeitige Absetzen des Belebtschlammes im Nachklar- 
becken. Die Abscheidung ist dort auch durch Flotation mog- 
lich. Dabei wird dem Abwasser rnit Luft begastes Wasser 
zugesetzt, so daB die Flocken aufschwimmen. Der so abge- 
schiedene Schlamm hat den drei- bis vierfachen Feststoffgehalt 
wie sedimentierter Schlamm. Fur ein Flotationsbecken 
braucht man etwa ein Viertel der Flache wie fur ein Sedimenta- 
t i ~ n s b e c k e n ' ~ ~ ' .  
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Aluminium- und Eisensalze liegen, wenn sie in fester Form 
verwendet werden, als Hydrate vor. Die Trockensubstanz der 
ausgefallten Phosphate hat nur noch ca. 50% des Gewichtes 
der eingesetzten Fallmittel, da die trockenen Phosphate im 
wesentlichen nicht hydratisiert sind. Anders verhalt es sich 
beim CaO, das allein schon uber die Anionenaufnahme eine 
Gewichtszunahme verzeichnet, so daB die Trockensubstanz 
auf ca. 150% des Ausgangsgewichtes anwachst. 

Das Volumen des insgesamt in einer mechanisch-biologi- 
schen Klaranlage anfallenden Schlammes erhoht sich durch 
Vorfallung um 30-50 % bei einem im wesentlichen unveran- 
derten Feststoffanteil des Vorklarschlammes von 3 %t5O1. (De- 
tails zu Simultan- und Nachfallung ~ i e h e [ ~ ~ * ~ ~ l . )  In Abbildung 
6 wird der Schlammanfall bei den genannten Fallungsmetho- 
den miteinander verglichen. 

tZd Uberschuflschlamm 

t 

Vor- Simultan- Nach- keine 
fa l lung  t a l l u n g  ta l lung  Fallung 

Abb. 6. Schlammanfall bei verschiedenen Fallmethoden. Der .,UberschuB- 
schlarnm" ist der jeweils in der Belebtschlammstufe (im Beliiftungsbecken) 
produzierte Schlamm. Die Angaben gelten fur Anlagen fur 1OOOOO EGW 
(,,Einwohnergleichwerte"). 

Folgende Zunahmen an Schlammtrockensubstanz im Ver- 
gleich zur mechanisch-biologischen Abwasserreinigung wer- 
den angegeben: Vorfallung 16 %, Simultanfallung 34 %, Nach- 
fallung 28 %[''I. Bei Vor- und Simultanfallung fallen Misch- 
schlamme an, was bei der weiteren Behandlung beriicksichtigt 
werden muB. Kalk z.B. darf nicht eingesetzt werden, wenn 
der Schlamm anschlieBend ausgefault wird. 

3.1 .lo. Schlammverarbeitung 

Mit Aluminium- und Eisensalzen erhaltene Fallungsschlam- 
me storen in Mischung mit Vorklar- und biologischem Uber- 
schuDschlamm nicht die Prozesse der Stabilisierung in biologi- 
scher Hinsicht und der Entwasserung. Eine Stabilisierung (ae- 
rob oder anaerob) des separierbaren Nachfallungsschlammes 
ist nicht erforderlich, da der Anteil an organischer Substanz 
gering i~t '~'].  Man kann den Nachfallungsschlamm dem ausge- 
faulten, d. h. anaerob stabilisierten iibrigen Schlamm zur Ver- 
besserung der Entwasserungseigenschaften zumischen. 

Die anaerobe Stabilisierung der Klarschlamme birgt theore- 
tisch die Gefahr der Rucklosung des gefallten Phosphates, 
besonders aus der Eisenhydroxidphosphatflocke. Thomas[61] 
fand jedoch keine durch periodische Faulwasserabgaben be- 
dingte Schwankungen im Phosphatgehalt des Klaranlagen- 
ablaufs. Der Anteil an gelosten Phosphaten im Faulwasser 
blieb auch nach anderen Untersuchungen bei Anwendung 
der Fallungsreinigung gering14'! Eine Phosphatfreisetzung 
durch die unter anaeroben Bedingungen gebildeten Sulfid-Io- 
nen wird auch durch Calcium-Ionen weitgehend unter- 
druckt[62! 

AuDer der anaeroben findet auch eine aerobe oder eine 
chemische Stabilisierung (mit Kalk) fur Klarschlamme Anwen- 
dung. Eine Stabilisierung erubrigt sich bei Verbrennung der 
Schlamme, die nach Entwasserung auf 2 30 % Trockensub- 
stanz autark erfolgen kann, eventuell zusammen mit Mull. 
Fur die Deponierung der Schlamme sind Stabilisierung und 
Entwasserung (40 % Trockensubstanz) der Schlamme sowie 
Kontrolle der Deponie erforderlich. 

Stabilisierte und eingedickte Klarschlamme konnen land- 
wirtschaftlich genutzt werden. In Fallungs(misch)schlammen 

Tabelle 7. Schwerrnetalle im Frischschlamm (2 % Trockensubstanz) einer 
Klaranlage. 

Fe 
Zn 
Mn 
Pb 
c u  
Cr 
Ni 
Cd 
Hg 

ohne Fallung 
[PPrnl 

380 
36 
7.0 
4.0 
2.0 
1.6 
1 .o 

<O.l 
0.1 

Vorfallung 
[PPml 

396 
61 
16.0 
8.0 
6.0 
2.0 
1.5 
0.2 
0.2 

Tabelle 8. Analytische Daten fur Spurenelemente. Gehalt im Klarschlamm, Grundwerte fur Boden und Vegetation 
und Gehalte nach Klarschlammverwendung [63]. TS = Trockensubstanz. 

Gehalt im Gehalt im Boden Gehalt in der Vegetation 

verwendung verwendung 
Element Klarschlamrn Grundwert nach Schlamm- Grundwert nach Schlarnm- 

[Pgk TSI [ P P k  TSI Cnk TSI [m/g TSI CPCpk TSI 

Mn 
Zn 
c u  
Ni 
c o  
Cr 
Pb 
Cd 
Hg 
Mo 
As 
B 
Se 

373 
4890 
t 960 

88 
12.2 

116 
293 

11.0 
12.0 
7.4 
6.6 

7.3 
30 

41 6 
97.9 
25.5 
28.2 
14.2 
36.1 
25.7 

1.2 
0.018 
0.53 

0.59 
0.238 

12.3 

480.0 
368.8 
90.5 
43.3 
14.6 
61 .O 
43.9 

1.7 
0.675 
0.68 

0.76 
0.569 

12.5 

35.7 
34.3 
.3.9 
4.9 
1.6 
2.6 
5.2 
0.6 
0.033 
1.1 
0.37 

29.1 
0.07 

40.8 
114.5 

8.3 
9.2 
1.9 
4.1 
7.7 
0.6 
0.049 
1.7 
0.73 

35.7 
0.06 
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ist das Phosphat weitgehend durch die Pflanze nutzbar; in 
einem durch Aluminiumsulfatvorfallung erhaltenen Misch- 
schlamm wurde 75 % citronens2urelosliches Phosphat bei ei- 
nem Gehalt von 13 % Gesamt-P20s gefunden, in einem Nach- 
klarschlamm 70 % Citronendureloslichkeit bei 28 % Gesamt- 
P20s .  Da bei der Fallung Schwermetalle mitgerissen werden, 
steigt jedoch deren Gehalt im Mischschlamm (Tabelle 7). In 
welchem AusmaO die Schwermetalle des Klarschlammes vom 
Boden und von der Vegetation aufgenommen werden, unter- 
suchten Anderson und Nilsson (Tabelle 8)i631. 

3.1.1 1 .  Algologische Priifungen 

Im Hinblick auf die Eutrophierung interessiert, wie hoch 
das Nahrpotential eines Klaranlagenablaufs speziell fur Algen 
ist; nicht in jedem Falle laBt sich eine einfache Beziehung 
zu den Gehalten an den analysierten Bestandteilen herstel- 
len[641. Fur die Beurteilung des Nahrpotentials bietet sich 
die Algal Assay Procedure (AAP)["] in Form des ,,Bottle 
Test'' an. Die AAP wurde in den USA zunachst zur Bestim- 
mung des Eutrophiegrades von Gewassem entwickelt und 
schreibt u. a. die einzusetzenden Testalgen Selenastrum capri- 
cornutum (Griinalge), Anabaena flos-aquae und Microcystis 

Ablauf gegenuber dem Einlauf konnte bei Verdiinnungen mit 
phosphorfreier Nahrlosung NAAM von 1 : 25 an nachgewiesen 
~ e r d e n [ ~ ~ ' .  

Die Verringerung von 3.8 auf 0.9 mg P/I erbringt bei den 
Verdiinnungen 1 :25 und 1 : 50 noch einmal mindestens die 
gleiche Wachstumsverminderung wie diejenige von 24.2 auf 
3.8 mg PA. Mit diesen natiirliche Verhaltnisse simulierenden 
Verdunnungsfaktoren ergeben sich Konzentrationen, die in 
der Nahe des von Sawyer geforderten Wertes liegen'281 (Tabelle 
9). 

3.1.12. Kosten 

Der Mensch scheidet pro Tag etwa 1.7 g Phosphor  US[^^! 
Zusammen mit einem etwa gleich hohen Betrag aus Wasch- 
und Reinigungsmitteln und unter Berucksichtigung sonstiger 
Haushaltsabfalle kann die tagliche Phosphor-Abgabe an das 
Abwasser mit 4 g pro Einwohner angenommen werden. Haufig 
eingesetzte Fallmittel kosten in der Bundesrepublik Deutsch- 
land DM 0.06 bis O.O8/mol A1 oder Fell'. Bei einem Molverhalt- 
nis M : P von 1.4:l errechnen sich daraus tagliche Fallmittelko- 
sten von DM 0.013 oder jahrliche Kosten von DM 4.75 pro 

Tabelle 9. Wachstum von Anabaenajlos-aquae in Abwasser bei Verdiinnung 1 :25 und 1 : 50. 
~ ~ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ ~  

P-Gehalt Algenwachstum [ %] P-Gehalt [mg/l] 
[ m d l  [%I 1.25 1:50 1:25  1:50 

~ ~ ~~~ ~ 

Rohwasserzulauf 24.2 100 loo loo 0.97 0.48 
Ablauf der Vorklarung 3.8 16 70 70 0.152 0.076 
Ablauf der Nachklarung 0.9 4 34 36 0.036 0.018 

aeruginosa (Blaualgen) sowie eine noch zu benennende Kiesel- 
alge vor. Ein weiterer Bestandteil der AAP ist die Nahrlosung, 
das New Algae Assay Medium (NAAM, Tabelle 2)['*]. 

Mit einem modizierten Verfahren wurden die Ablaufe 
von Klaranlagen nach entsprechender Verdiinnung gepriift. 

Einwohner. Da ca. 30 % der Phosphate bereits ohne Fallung 
im mechanischen und biologischen Teil der Klaranlage abge- 
schieden werden, verringern sich theoretisch die Kosten auf 
jahrlich DM 3.10 pro Einwohner. Die in der Literatur angege- 
benen realen Durchschnittswerte liegen etwas tiefer. Die ge- 

Tabelle 10. Kosten der Fallungsreinigung. EGW = Einwohnergleichwert ; E = Einwohner. 
~ ~~ ~ 

AnschluDwert Fallmittel Jahrliche 
Fallmittelkosten 

Jahrliche Bemerkung Lit. 
Betriebskosten 

5000 bis 
22000 EGW 
ca. 5000 bis 
100000 EGW 
50000 E 
400 1 E-'  d - '  
50000 E 
400 I E - '  d - '  

8000 bis 
150000 EGW 

13000 bis 
33000 EGW 
30000 EGW 

IOOOO EGW 

150000 EGW 

2.00 bis 3.50 sfr/EGW 
im Mittel 2.75 sfr/EGW 

4.25 sfr/E 

3.80 sfr/E 

1.95 bis 3.26 DMIEGW' 

0.97-3.85 DM/EGW 
2.12 DM/EGW 

0.95 YEGW 
0.78 $/EGW 
0.78 $/EGW 
2.00 DM/E 

Simultanfallung 
8 Anlagen 
Simultanfallung 
17 Anlagen 

5.45 sfr/E Simultanfillung 
(geschatzt ) 

7.15 sfr/E Nachfallung 

(geschatzt) 

Vorfallung 
6 Anlagen 
Nachfallung 
3 Anlagen 
Direktfallung 
1 Anlage 

4.60 $/EGW Vorfallung 
4.20 $/EGW 
4.20 $/EGW 
3.50 DM/E Vor- oder 

Simultanfallung 

Die Algenproduktion wurde iiber den Proteingehalt bestimmt. 
Eine Verringerung des Algenwachstums von iiber 50% hn 

samten Betriebskosten betragen im Mittel etwa das Doppelte 
der Fallmittelkosten (Tabelle 10). 
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3.2. Ionenaustausch 

Fur die Phosphateliminierung durch Ionenaustausch wer- 
den basische Austauscherharze in der OH- oder C1-Form 
verwendet, wobei zur Entlastung von Anionen die OH-Form 
zu bevorzugen ist. Nach werden im Ablauf Rest- 
phosphatgehalte von 0.5 mg/l gefunden. Der Vorteil dieses 
Reinigungsverfahrens liegt darin, daB man keine Ausgangs- 
konzentrationen messen mug, um den ProzeB optimal zu 
steuern. Es genugen Leitfahigkeitsmessungen im Ablauf und 
die Umschaltmoglichkeit auf ein zweites System, das im steten 
Wechsel beschickt oder regeneriert wird. 

Nachteilig fur die Umsetzung des Verfahrens in die Praxis 
wirken sich die Kosten fur die im UberschuB erforderlichen 
Regeneriermittel aus. Die benotigten Waschwasservolumina 
konnen his zu 20 % des zu reinigenden Abwasservolumens 
au~machen[~~l .  Die Regenerate sind aufkonzentrierte 
Schmutzfrachtlosungen und miissen weiterbehandelt werden, 
wobei Phosphate zweckmaBigerweise wieder ausgefallt wer- 
den[68]. 

Die bis heute gebrauchlichen Austauschermaterialien wir- 
ken auBerdem nicht spezifisch. Es werden neben den Phospha- 
ten auch andere Anionen (SO:-, NO;) und organische Bela- 
stungsstoffe (BSBS, CSB) adsorbiert oder ausgetauscht. Damit 
sinkt die Austauschkapazitat. Diese Grunde haben bis heute 
die Einfuhrung dieser Reinigungsstufe in der kommunalen 
Abwasserklarung verhindert. 

33. Biologisch-chemische und biologische Verfahren 

Aerobe biologische Stufen in der Ausfuhrung als Belebt- 
schlammsystem oder als Tropfkorperanlage dienen der mikro- 
biellen Veratmung von organischen Abwasserinhaltsstoffen, 
die in der Klartechnik nach dem biologischen Sauerstoff-Be- 
darf (BSBs) gemessen werden. Die biologische Stufe benotigt 
neben Sauerstoff Stickstoff und Phosphor sowie Spurenele- 
mente zur Erhaltung der bakteriellen Lebensfunktionen. In 
einer vollbiologischen Abwasserreinigungsanlage konnen bis 
zu 70 % des gelosten Phosphors in Schlamm umgesetzt oder 
adsorbiert ~ e r d e n [ ~ ~ -  '1. 

Diesen Effekt machen sich einige Verfahren zur Phosphateli- 
mination zunutze, indem ein Teil des Belebtschlammes abge- 
trennt und unter anaeroben Bedingungen weiter verarbeitet 
wird. Dabei gibt der Schlamm das gebundene Phosphat an 
die uberstehende Flussigkeit ab, die vom Schlamm getrennt 
und z. B. wieder einer chemischen Fallung zugefuhrt wird. 
Im ,,Ph~-Strip"-Verfahren[~*I wird zur Fallung Kalk verwen- 
det[73]. Im ,,Bardenpho"-Pr~zeB[~~] werden bis zu 95 % der 
Phosphate biologisch abgetrennt. Nach einem anderen Vor- 
schlag wird das Phosphat aus dem Faulwasser unter Erwar- 
mung abgetrenntc7'1, wobei in Gegenwart von Magnesium-Io- 
nen Magnesiumammoniumphosphat, ein hochwertiger Diin- 
ger, ausgefallt wird. 

Nach Brir~grnann[~~] wird das Wasser nach Passieren der 
biologischen Stufe vom Schlamm getrennt und uber zwei biolo- 
gische Filter mit PVC-Kugeln als Substrat gefuhrt, wobei 
Fez +-Ionen und COz zudosiert werden. Die P-Elimination 
betragt bis zu 99.99 %; die P-Restwerte im Ablauf liegen bei 
0.007 mg/1[771. 

Nach diesem Ergebnis ist zwar eine P-Elimination und 
Inkarnation in Biomasse moglich, da aber der so gebundene 

Phosphor unter anaeroben Bedingungen remobilisierbar ist, 
durfte auch hier eine endgiiltige quantitative Fixierung erst 
durch chemische Fallung moglich sein. 

Diese biologischen Verfahren ermoglichen somit nur eine 
Konzentrierung des Phosphors und mussen letztlich durch 
die Fallungsreinigung erganzt werden. Zur biologischen Ent- 
fernung von Phosphaten und anderen Nahrstoffen werden 
schlieBlich auch Verfahren empfohlen, die nach dem eigent- 
lichen KlarprozeB angewandt werden konnen. Dazu zahlt 
die Zucht von Algen (,,high rate algal pond system")r78] oder 
der Flechtbinse Scirpus l a c u s t r i ~ [ ~ ~ ~  in Teichen sowie die Ver- 
rieselung des eventuell nur mechanisch gereinigten Abwassers 
auf landwirtschaftlich oder forstwirtschaftlich genutzten Fla- 
chen["]. Die genannten Methoden setzen giinstige klimatische 
und ortliche Verhaltnisse voraus, so daB ihnen keine allgemei- 
ne Anwendung zuteil werden durfte. 

4. Elimination weiterer Inhaltsstoffe 

4.1. Stickstoff 

4.1.1. Oxidations- und Reduktionsvorgange 

Stickstoff kann in sehr verschiedenen Bindungsformen im 
Abwasser vorliegen. Formal negativ geladener Stickstoff ist 
vorwiegend in Form von Ammoniak oder Ammoniumsalzen 
sowie Aminen, z. B. Aminosauren und Harnstoff, vertreten. 
Harnstoff, von dem der Mensch taglich etwa 30g mit dem 
Urin ausscheidet, stellt im kommunalen Abwasser eine der 
wichtigsten Stickstoffquellen dar[811. Durch mikrobielle Hy- 
drolyse und anschlieBende Oxidation werden daraus zunachst 
Ammonium-Ionen und dann Nitrit und Nitrat gebildet. Stick- 
stoff hat in Form des Nitrates eine humantoxische Wirkung, 
die sich besonders bei Kleinkindern als ,,Blausucht" bemerkbar 
machen kann['*. 831. Stickstoff wird im herkommlichen Klar- 
prozeB nur zu etwa 20 % eliminiert, da er nicht ohne weiteres 
unlosliche Verbindungen bildet (keine Sedimentation in der 
Vorklarung) und in der aeroben biologischen Stufe nur ein 
kleiner Teil zum Aubau der Biomasse benotigt wird. 

In der Abwasserreinigung bezeichnet man die bakterielle 
Oxidation von Ammoniumstickstoff zu Nitrat bei Sauerstoff- 
uberschuB als Nitrifikation[6]. Bei Sauerstoffmangel und Ge- 
genwart von uberschussigem resorbierbarem Kohlenstoff 
(BSB,-Tragern) wird aber nach WuhrmannLS4] der Energiestoff- 
wechsel aerober Bakterien dadurch aufrechterhalten, daB als 
Elektronendonoren in der Atmungskette NO; oder NO; fun- 
gieren. Als Endprodukte entstehen N, und/oder N,O, die gas- 
formig an die Luft abgegeben werden. Diese Reduktion (Deni- 
trifikation) erfolgt sehr schnell. 

4.1.2. Verfahren zur Stickstoffelimination 

Fur die technische Stickstoffelimination aus Abwasser kon- 
nen die in Tabelle 11 zusammengestellten Prozesse diskutiert 
werdenLa5! 

Die rein physikalischen Prozesse sind durch hohen Energie- 
und Investitionsaufwand allgemein sehr kostenintensiv und 
wurden daher bisher nur wenig eingesetzt. 

Stickstoff in Form von Ammoniak kann im alkalischen 
Milieu bei pH=9 bis 12 durch Einblasen von Luft praktisch 
quantitativ entfernt werden, beispielsweise bei pH = 10.8 unter 
Verwendung von ca. 3 m3 Luft/m3 Abwasser bis zu 98 %[861. 

AnschlieBend wird das Ammoniak absorbiert und neutrali- 

362 Angew. Chem. 1 88. Jahrg. 1976 / Nr.  11 



Tabellc 1 1.  Verfahren zur Stickstoffelimination. 

I .  Physikalische Prozesse: Destillation 
Umgekehrte Osmose 
Filtration 

2. Chemische und chemisch- Ammoniak-Stripping 

Oxidation. Reduktion 
Elektrodialyse 
Sorption 
elektrochemische Verfahren 
Inkarnation in Biomasse 
anaerobe Denitrifikation 

physikalische Prozesse: lonenaustausch 

3. Biologische Prozesse: 

siert. Der betrachtliche Energie-, Chemikalien- und Investi- 
tionsaufwand hat bisher einen Einsatz im groBen Umfang 
verhindert. Auch die Anwendung von Ionenaustauschern 1st 
wegen haufiger Regenerierfolgen aufwendig (siehe Abschnitt 
3.2). 

Interessant erscheint ein Verfahren, bei dem gleichzeitig 
an Zeolithen NHa- und PO:--Ionen jeweils zu etwa 90% 
ausgetauscht werden. Die Regenerierung des Zeoliths gelingt 
rnit Ca(OH),-Lo~ung[~~1. 

Elektrodialyse und Sorption an Aktivkohle zur Stickstoff- 
entfernung aus kommunalem Abwasser sind zur Zeit ebenfalls 
noch als Spezialverfahren anzusehen, die nicht in der Praxis 
angewendet werden. Aukrdem zielen'diese Verfahrensschritte 
meist bevorzugt auf andere Abwasserinhaltsstoffe. 

Mit einem in Norwegen entwickelten ProzeB werden Ammo- 
niakstickstoff und Phosphat-Ionen in einem Schritt jeweils 
zu 82 % abgeschieden. Das Abwasser wird in einer elektrolyti- 
schen Zelle mit Seewasser gemischt und an Kohleelektroden 
elektrolysiert.Dabei werden unter Wasserstoffentwicklung Ca,- 
(PO,),, MgNH,PO, und Mg(OH), gefallt und anschlieljend 
durch Flotation abgetrennt. Ein Nebenprodukt ist Chlor, das 
zur Desinfektion des Ablaufs verwendet werden kann[881. 

In biologischen Prozessen werden bakteriell gesteuerte Re- 
doxreaktionen auch in der Praxis zur Stickstoffelimination 
genutzt (siehe Abschnitt 4. I .1). Nach M d ~ r r n a n n [ ~ ~ .  90.841 arbei- 
tet das Verfahren nach folgendem Schema: 

"NmiCiatmn" 

mkrobtelle Ox!dai!on 
NH-Verbindungen D N$-. NO; 

"Denrtnfiatlon" 

mkrobwllc Rcduktlan 
- N, - Atmosphare 

Die mikrobielle Reduktion, ein anaerober Stoffwechsel, lauft 
nur in Gegenwart von genugend resorbierbarem Kohlenstoff 
befriedigend ab, der z. B. nach aus Methanol entnom- 
men wird, um das im Abwasser bei etwa 2:  1 liegende C :  N- 
Molverhaltnis auf den als optimal erkannten Wert von 
7.7 : 1 9 3 1  zu bringen. Dabei kann der Nitratstickstoff zu 
99 % entfernt ~ e r d e n f ~ ~ l .  

Trotz zusatzlicher Investitionen ist die anaerobe Denitrifika- 
tion die wirtschaftlichste Moglichkeit der N-Elimination. Das 
Verfahren weist keine ausgepragte Temperaturabhangigkeit 
auf. Der Nachteil der Inkarnation von Nahrstoffen in Biomas- 
se, aus der die Nahrstoffe gegebenenfalls remobilisierbar 
~ i n d [ ~ ~ ] ,  wird bei diesem Verfahren vermieden. 

4.2. Schwermetalle und organische Stoffe 

Schwermetalle werden bei der Phosphatfallung von der Hy- 
droxidphosphatflocke rnit erfaBt (,,K~llektorfallung"[~~~). Im 
Schlamm der Klaranlage konnen dadurch die Gehalte der 

haufiger vorkommenden Elemente Zn, Mn, Pb und Cu verdop- 
pelt und die von Cr, Ni, Cd und Hg erhoht ~ e r d e n [ ~ ~ I ,  so 
daR die Ablaufe von Fallungsanlagen nur noch Restgehalte 
in der GroBenordnung 0.1 mg/l[961 oder kleiner'48J aufweisen. 
Gestort wird die Schwermetallabscheidung durch Komplex- 
bildner. Durch Zugabe von 0.025 mmol Nitrilotriacetat) wird 
der Gesamtgehalt an Kupfer (0.025mmol)) bei der Fal- 
lungsreinigung in Losung gehalten, der sonst auf unter 
0.001 mmol/l erniedrigt ~ i r d [ ' ~ J .  

Tabelle 12. Entfernung von Abwasserlnhaltsstoffen mit und ohne Fal- 
lungsreinigung: Fallung mit Al- cder Fe-Salzen. Angaben in % [50].  Zum 
Vergleich dient die mechanisch-biologische Reinigung ohne Fallung. 

~- 
~~ 

Vorfallung Simultanfallung Direktfallung Ver- 
gleich 

~ ___ 
Fallmittel 

Al Fe 

98 91 

Al Fe Al Fe 

10 P 99 97 94 93 
BSB5 99 93 88 83 71 60 94 
CSB 91 84 14 60 59 55 61 

~ 

Auch organische Abwasserinhaltsstoffe, ausgedruckt als bio- 
logischer (BSB') oder chemischer Sauerstoff-Bedarf (CSB), 
werden bei der Fallungsreinigung zudtzlich abgeschieden. 
Die BSB5-Elimination im Vorklarbecken steigt von 30 % ohne 
Fallung auf 60 % rnit Fallung, die des CSB von 25 % auf 
43 %; im Ablaufdes Nachklarbeckens sind die entsprechenden 
Werte 94 auf 96 bzw. 72 auf 80 % I q 7 ] .  Dabei werden nicht 
nur kolloidal, sondern auch echt geloste organische Stoffe 
eliminiert. Der Effekt kann zur Leistungssteigerung uberlaste- 
ter biologischer Klarstufen genutzt werden (Tabelle 12). 

5. Grenzen der Verfahren und Alternativvorschliige zur 
weitergehenden Abwasserreinigung 

5.1. Recycling irn Wasserkorper 

Selbst die weitgehende Einfiihrung der Phosphatfallung in 
alien Fallen, in denen ein stehendes oder langsam fliehendes 
Gewasser den Phosphor in erster Linie aus dem Abwasser 
enthalt, garantiert noch keine Verhinderung der Eutrophie- 
rung. Neben dem Phosphateintrag aus diffusen Quellen muB 
vor allem der eigene Vorrat des Sees an Phosphor im Sediment 
berucksichtigt werdenIg8l. So wurde in Wisconsin an einem 
See nach volliger Fernhaltung von Abwasser keine Abnahme 
des Algenwachstums be~bachtet[~". Am Vierwaldstattersee 
wurde 1972 ein hoher Phosphorgehalt gemessen, der auf 
Phosphatrucklosung aus dem Sediment, ausgelost durch 
Sauerstoffarmut in der Seetiefe, zuruckgefuhrt wurde. Derarti- 
ge Ruckloseprozesse sind bereits fruher, bevor die zivilisations- 
bedingte Beladung der Seen rnit Abwasserinhaltsstoffen ein- 
setzte, aufgetreten['OO1. Recycling setzt auch dann ein, wenn 
Algen nach ihrem Absterben zu Boden sinken und dabei 
aufgrund der bakteriellen Zersetzungsprozesse die Nahrele- 
mente wieder abgebenl']. 

5.2. Austausch von Abwasserinhahsstoffen 

Der die Gewasser belastende Gehalt der Abwasser an Phos- 
phor, Stickstoff, Schwermetallen, organischen Stoffen etc. la& 
daran denken, ob Abhilfe durch Anderung der Abwasserzu- 

Angew. Chem. / 88. Jahrg. 1976 J N r .  11 363 



sammensetzung geschaffen werden kann. In diesem Zusam- 
menhang wird gefordert, den Phosphatgehalt in Waschmitteln 
zu beschranken. Nach dem am 1. September 1975 in Kraft 
getretenen ,,Gesetz iiber die Umweltvertraglichkeit von 
Wasch- und Reinigungsmitteln (Waschmittelgesetz)" konnen 
Rechtsverordnungen zur Beschrankung der Phosphatverwen- 
dung in Wasch- und Reinigungsmitteln erlassen werden""'. 
Jedoch bringt auch die vollige Entfemung des Phosphates 
aus Waschmitteln keine entscheidende Abhilfe, da der Beitrag 
der Waschmittelphosphate im kommunalen Abwasser zwar 
ortlich verschieden ist, aber auch in dicht besiedelten Gebieten 
wegen des Zwangsanfalles an Phosphat aus menschlichen Aus- 
scheidungen nicht mehr als 60 % betragt. Der verbleibende 
Anteil aus menschlichen Ausscheidungen fuhrt immer noch 
zu einem beschleunigten Algenwach~ tum~~~~ ,  so daI3 die Phos- 
phatfallung auf jeden Fall eingefuhrt werden mu13. Die Proble- 
me, die sich bei der Einfuhrung anderer Stoffe in Waschmitteln 
anstelle der Phosphate ergeben, sind bereits verschiedentlich 
behandelt worden["'* "1 

6. Zusammenfassung 

Die Ursachen der beschleunigten Eutrophierung, .d. h. der 
in den letzten Jahren zunehmend beobachteten Uberdungung 
besonders stehender und langsam flie13ender Gewasser, sind 
zivilisatorische Einfliisse. Soweit dabei der EinfluB der kanali- 
sierten kommunalen Abwasser denjenigen der diffusen Quellen 
iiberwiegt, ist die Phosphatfallung in Abwasserreinigungsanla- 
gen heute die empfehlenswerteste MaI3nahme zur Bekampfung 
der Eutrophierung. Der Ablauf der Klaranlagen mu13 dabei 
so weitgehend vom Phosphor 6efreit werden, daI3 er nach 
entsprechender Verdunnung in den Oberflachengewassem in 
jedem Falle zum wachstumsbestimmenden Faktor wird. Auf 
diese Weise kann langerfristig zur Sanierung der Gewasser 
beigetragen werden, wobei verzogernde Faktoren, wie der 
Beitrag diffuser Quellen und inneres Recycling in den Gewas- 
sern, beriicksichtigt werden miissen. 
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Glas - eine standige Herausforderung an die Chemie 

Von Marvin G. Br i t ton [* ]  

Dieser oberblick uber die moderne Glaschemie zeigt, daB Silicatglaser aul3erst reaktive 
Substanzen sein konnen. Zusammensetzungen, Phasen, Oberflachen und Strukturen lassen 
sich in endloser Vielfalt variieren. Ein Ende des Nutzens der Forschung auf diesem Gebiet 
ist damit nicht in Sicht. 

1. Einleitung 

1.1, Aufbau der Glasindustrie 

Im Bereich der Werkstoffwissenschaften halt man Glas und 
Keramik fur ahnliche Materialien : ihre Eigenschaften und 
viele ihrer Anwendungen stimmen uberein. Was diese Werk- 
stoffe jedoch deutlich unterscheidet, ist der Herstellungspro- 
zeB. Normalerweise werden keramische Korper durch Pulver- 
verdichtung, Glasartikel aber durch Abkuhlen einer Silicat- 
schmelze erhalten (allgemeine Literatur siehe t1 - lo]). 

Dieses Konzept, einen Industriezweig auf der Grundlage 
von Herstellungsbedingungen abzugrenzen, kann noch weiter- 
gefuhrt werden: Die gesamte Glasindustrie kann so in vier 
Hauptbereiche eingeteilt werden, von denen jeder das Er- 
schmelzen mineralischer Rohstoffe, aber ein charakteristisches 
Herstellungsverfahren und Produkt umfaBt : Flachglas-, Behal- 
terglas-, Glasfaser- und Spezialglasindustrie. Die Herstellung 
von kunstlerischem Glas, der funfte Bereich, ist wirtschaftlich 
von geringerer Bedeutung. 

In den Vereinigten Staaten ist Behalterglas zu etwa der 
Halfte am Umsatz beteiligt, Spezialglas zu etwa einem Viertel, 
und auf Glasfasern und Flachglas entfallt jeweils etwa die 
Halfte des Restes["]. 

1.2. Wirtschaftlichkeit der Industrie 

Obwohl fast alle chemischen Elemente in der Glasindustrie 
Verwendung finden, bilden die Oxide von Silicium, Calcium 

[*] Dr. M. G. Britton 
Corning Glass Works 
Corning, New York 14830 (USA) 

und Natrium in Form der ,,Natron-Kalk-Glaser" etwa 95 % 
des in den Vereinigten Staaten hergestellten Glases. Gluck- 
licherweise gibt es keine Verknappung dieser Rohstoffe; ent- 
sprechende Energieversorgung auch in Zukunft vorausgesetzt, 
wird Glas einer der wirtschaftlichsten Werkstoffe fur den Ar- 
chitekten, Entwicklungsingenieur und Verbraucher bleiben. 

Die anderen 5 % der Glaser umfassen hunderte von Spezial- 
glasern. Bei ihrer Entwicklung standen folgende Aspekte im 
Vordergrund: optische Eigenschaften, Hitzebestandigkeit, 
elektrisches Isolationsvermogen, Leichtigkeit der Herstellung 
oder Bestandigkeit. Rohstoffe fur solche Zusammensetzungen 
sind genugend vorhanden, obwohl wirtschaftliche und politi- 
sche Umstande in zunehmendem MaBe sowohl Kosten als 
auch Verfugbarkeit beeinflufit haben. So hat etwa eine Ver- 
knappung an Sods, die nach dem Solvay-ProzeB hergestellt 
wird, bei zunehmender Nachfrage die Behalterglasindustrie 
stark betroffen; jetzt wurde jedoch ein fur 300 Jahre ausreichen- 
des Vorkommen an Trona, einem naturlichen Ablagerungs- 
produkt, in Wyoming erschlossen. 

2. Zusammensetzung und Eigenschaften von Glas 

2.1. Glasstruktur 

Glas sollte als Zustand der Materie angesehen werden; 
seine Zusammensetzung ist keineswegs einzigartig. Es ist flus- 
sigkeitsahnlich in dem Sinne, dal3 die Zusammensetzung nahe- 
zu unendlich variiert werden kann und die atomare Struktur 
keine Fernordnung aufweist. Jedoch besteht ein Unterschied 
zu einer sich abkuhlenden oder unterkuhlten Flussigkeit : Beim 
Transformationspunkt weicht die Kurve des Volumens als 
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