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Zusammenfassung 

Daten von Abwasserreinigungsanlagen stellen eine wertvolle Grundlage für die Bear-
beitung verschiedener Aufgaben in der Siedlungswasserwirtschaft dar. Neben ihrer Be-
deutung für den Betrieb der Anlagen und verfahrenstechnische Probleme werden sie 
auch für die Beurteilung wirtschaftlicher Fragestellungen genutzt (z.B. Abwasserabga-
be). Aufgrund der zunehmenden Tendenz im Umweltbereich eine Kostenverteilung nach 
dem Verursacherprinzip anzustreben, bekommen diese wirtschaftlichen Aspekte neben 
Sicherheitsüberlegungen bei der Dimensionierung von Abwasserreinigungsanlagen eine 
zunehmende Bedeutung. Nicht identifizierte systematische Messabweichungen in den ver-
wendeten Datensätzen können deshalb neben Sicherheitsproblemen auch beträchtliche 
finanzielle Konsequenzen auslösen. 

Das Ziel dieser Arbeit ist die Entwicklung von Methoden, welche den verschiedenen Nut-
zern der Stoffflussdaten kommunaler Abwasserreinigungsanlagen eine Quantifizierung 
der zufälligen und systematischen Messabweichungen ermöglichen. Für die entwickelten 
Ansätze soll aufgezeigt werden, wie der Messaufwand optimiert werden kann, um Ab-
wasserreinigungsanlagen kontinuierlich zu überwachen. 

Das Vorgehen zur Lösung dieses Zieles umfasst folgende Schritte: 

• Zuerst werden die spezifischen Interessen der einzelnen Nutzer der Daten von Ab-
wasserreinigungsanlagen analysiert. Da sich die von den verschiedenenen Beteilig-
ten genutzten Daten teilweise unterscheiden, werden unterschiedliche Methoden 
zur Kontrolle der Daten benötigt. 

• Ein Theoriekapitel zeigt die Grundlagen der Analyse von groben, zufälligen und 
systematischen Messabweichungen. Zusätzlich wird das Konzept der kombinier-
ten Messunsicherheit vorgestellt. Mit diesem Ansatz kann die Unsicherheit von 
Messwerten und Annahmen in einer Fehlerfortpflanzungsrechnung kombiniert wer-
den. 

• Für die einzelnen Fehlerquellen der Durchflussmessung, Probenahme, Analytik und 
werden in einem nächsten Teilschritt verschiedene Methoden aufgezeigt, welche 
die Quantifizierung zufälliger und systematischer Messabweichungen ermöglichen. 
Neben einer auf vorhandener Literatur basierenden theoretischen Fehleranalyse 
werden Kontrollversuche für quantitative statistische Analysen aufgezeigt und dis-
kutiert. Zur Kontrolle kontinuierlich betriebener Messgeräte (On-line- und In-line-
Sensoren) wird ein Konzept entwickelt, welches dem Anlagepersonal eine Über-
wachung mit zusätzlichen Stichproben und Qualitätsregelkarten ermöglicht. Der 
Ansatz liefert der kontrollierenden Person durch die Kombination von Qualitäts-
regelkarten mit unterschiedlichen Kriterien die Entscheidungsgrundlage für eine 
variable und damit effiziente Steuerung des Kontrollaufwandes. 
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Vl ZUSAMMENFASSUNG 

• Mit Hilfe eines stochastischen Simulationsansatzes und den Kontrollversuchen zur 
Beschreibung der systematischen Messabweichungen der Durchflussmessung, Pro-
benahme, Analytik wurde eine Methode entwickelt, um die Unsicherheit von Di-
mensionierungsfrachten ( =85%-Quantile) der biologischen Stufe zu quantifizieren. 
Ein auf Abwasserreinigungsanlagen im Kanton Zürich und St. Gallen basierendes 
Fallbeispiel zeigte, dass die Breite der 95%-Vertrauensintervalle ±30-40% der Di-
mensionierungsfrachten betragen, wenn keine Kontrollversuche zur Quantifizierung 
systematischer Messabweichungen vorliegen. 

• Die Identifizierung systematischer Messabweichungen in vorhandenen Datensätzen 
kommunaler Abwasserreinigungsanlagen stellt eine zentrale Aufgabe für planende 
Ingenieurbüros dar. Zur Lösung dieser Aufgabe wurde eine Methode entwickelt, 
welche überbestimmte Massenbilanzen für Phosphor, Stickstoff, CSB und Eisen 
mit einer stochastischen Simulationsroutine verbindet. Dieser Ansatz berücksich-
tigt neben der Unsicherheit vorhandener Messgrössen auch die Unsicherheit von 
Annahmen, welche zur Formulierung überbestimmter Massenbilanzen notwendig 
sind. Tueten in den einzelnen überbestimmten Massenbilanzen signifikant von Null 
abweichende Widersprüche auf, können durch eine parallele Auswertung der sechs 
verschiedenen Massenbilanzen mit einem gewichteten Kleinste-Quadrate-Ansatz 
Kombinationen von Korrekturfaktoren zur Beschreibung der systematischen Mess-
abweichungen geschätzt werden. Um die grosse Anzahl möglicher Fehlerursachen 
einzugrenzen, werden die resultierenden Widersprüche in den Massenbilanzen nach 
der Korrektur mit Hilfe einer Zielfunktion analysiert. 
An einem Fallbeispiel wird die Methode angewandt und validiert. Es zeigt sich, dass 
mit den vorhandenen Daten und Jahresbilanzen systematische Messabweichungen 
von 15-30% der Bilanzinputfrachten identifiziert werden können. Durch eine Ergän-
zung der heutigen Messprogramme mit einzelnen Zusatzmessungen (Phosphorana-
lysen des Belebtschlammes, Eisenanalysen des Abgabeschlammes, CSB-Analysen 
des Frischschlammes1 ) lassen sich die identifizierbaren Messabweichungen auf 10-
20% der Bilanzinputfrachten reduzieren. 

• Bei der Formulierung von überbestimmten Massenbilanzen für kurze intensive 
Messkampagnen über die biologische Stufe ergibt sich im Gegensatz zu den lang-
jährigen Routinedatensätzen das Problem, dass die Akkumulation des bilanzierten 
Stoffes im System nicht immer vernachlässigbar ist. Um bei solchen kurzen Mess-
kampagnen die In- und Outputstofffiüsse über die biologische Stufe zu kontrollie-
ren, wird eine Auswertungsmethode zur statistischen Analyse einer redundanten 
Phosphorbilanz unter Berücksichtigung der Akkumulation entwickelt. 

Damit der Informationsaustauch zwischen den Datennutzern bezüglich der Ziele der 
Messprogramme, analysierten Messgrössen, verwendeten Messprinzipien, Resultaten der 
Kontrollen und abgeleitetem Handlungsbedarf gewährleistet ist, sollte die Kontrolle von 
Kläranlagendaten als Gemeinschaftsaufgabe der verschiedenen Datennutzer betrachtet 
werden. Nur eine periodische Analyse und Diskussion der Zielsetzung sowie der Messun-
sicherheit des vorhandenen Datenmaterials kann den Werterhalt der Messreihen sicher-
stellen. 

1 Frischschlamm = Primär- und Überschussschlamm. Im deutschen Sprachraum wird anstelle von 
Frischschlamm auch der Begriff "Rohschlamm" verwendet. 



Abstract 

In fact, the existing data sets of wastewater treatment plants are valuable and enable the 
consulting engineers to cope with various tasks of urban water management. The data 
will be used to control and operate the plants as well as for design and economic pro-
blems. The importance for the latter task is increasing as a consequence of the tendency 
to apply the user-pays principle to wastewater treatment. Hidden systematic errors in 
the data sets can therefore lead to unexpected financial consequences and severe safety 
problems. 

The main objective of this research project has been the development of methods allo-
wing the data users of municipal wastewater treatment plants to quantify random and 
systematic errors. Furthermore, the planning of experiments should be discussed with 
the aim of an optimized measurement and control effort for continuous monitoring of the 
data quality. To achieve these goals this thesis consists of the following parts: 

• First, the tasks of all different data users will be analyzed. Due to the the different 
interests of the users several methods will be necessary for the quality control of 
the measurements. 

• In a second part, the principles of the statistical analysis of gross, random and 
systematic errors will be introduced. Beside a review of the existing applications 
of these methods in the field of wastewater treatment, the concept of combined 
standard uncertainty will be introduced. With the help of this approach it is pos-
sible to combine the uncertainty of measurements and assumptions in an error 
propagation. 

• For the error sources of discharge measurement, sampling and analytical methods, 
different methods for the quantification of random and systematic error components 
will be shown in a further chapter. In addition to the discussion of the methods 
several approaches will be discussed to optimize the measurement effort. For conti-
nuously measuring devices (in-line- and on-line-sensors) a monitoring concept has 
been developed. The approach combines statistical control charts with different cri-
teria for the detection of systematic and gross errors. Consequently, the operator of 
the measuring device obtains decision rules for an efficient analysis of measurement 
errors. 
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viii ABSTRACT 

• To quantify the uncertainty of design loads for biological wastewater treatment 
processes, a stochastic simulation method will be proposed. The combination of 
this method with the experiments for the quantification of systematic errors of 
discharge measurement as well as the sampling and analytical methods allow to 
calculate a combined standard uncertainty of the design loads. A case study on 
different WWTP's showed that the width of the resulting 95%-confidence interval 
becomes ±30-40% of the design load, if no information about systematic errors is 
available. 

• For the identification of systematic errors in existing data sets of wastewater treat-
ment plants a new method has been developed. lt combines redundant mass balan-
ces for phosphorus, nitrogen, COD and iron with a stochastic simulation approach. 
Consequently, it is possible to take into account both the uncertainty of measu-
rements as well as the uncertainty of assumptions in the identification process of 
systematic errors. These assumptions are often necessary to set up redundant mass 
balances for the identification of systematic errors. If any contradictions differing 
significantly from zero were detected, some combination of systematic errors would 
be estimated by a weighted-least-squares approach. The parallel analysis of the 
proposed six mass balances allows to restrict the great number of possible error 
sources to certain combinations. 

The method has been discussed and validated by means of a case study. lt has 
been possible to show that systematic errors of 15-30% of the input loads of the 
mass balances can be identified with the existing data set and balances over a 
one year period. By completing the measurement program with some additional 
measurements ( e.g. phosphorus fraction of the activated sludge, iron fraction of the 
fermented sludge, COD concentrations of the raw sludge) the amount of identifiable 
systematic errors can be reduced to 10-20% of the input loads of the balances. 

• For short measurement campaigns the problem arises that the accumulation can 
sometimes not be neglected due to the short measurement period. For the analysis 
of systematic errors in these data sets an approach of a dynamic analysis of a 
redundant phosphorus balance is proposed. The method enables to deal with the 
accumulation during short measurement campaigns. 

Quality control must be the common concern of all different data users. In order to 
achieve a continuous improvement, the goals of the measurement programs, changed 
measurement principles and results of the quality control should be discussed by all data 
users. Only a continuous analysis of the data uncertainty can guarantee the high quality 
of data sets. 
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Kapitel 1 

Einleitung 

1.1 Modelle und Daten 

Seit 1950 hat die Abwasserreinigung eine rasche Entwicklung vollzogen, in deren Zusam-
menhang eine umfangreiche Infrastruktur erstellt wurde1 . Neben dem Anschlussgrad an 
das Kanalisationssystem, sind auch die Anforderungen an die Abwasserreinigung in den 
dichtbesiedelten, reichen Industrieländern stark angestiegen. Das ist mit der laufenden 
Zunahme der Bevölkerung, Industrieproduktion und Entwässerungsanlagen erklärbar, 
kann aber auch auf eine verstärkte Sensibilisierung gegenüber Umweltschäden zurückge-
führt werden (Gujer, 1999). Die erhöhten Anforderungen an die Leistung der Kläranlagen 
hatte zur Folge, dass sich die für die Reinigungsleistung notwendigen spezifischen Volu-
men der Kläranlagen in den letzten 40 Jahren um einen Faktor 3 bis 4 vergrössert haben 
und die entwickelten Reinigungsverfahren komplexer wurden (Tab. 1.1). 

Tab. 1.1: Historische Entwicklung des Belebtschlammverfahrens (nach Purtschert, 1997) 

Zeitperiode Belebtschlamm- Erforderliches Spezifisches 
verfahren Schlammalter Volumen 

[ d l [L EW-1] 

60er Jahre Kohlenstoffabbau 2-4 40-70 
70er Jahre P-Fällung/Nitrifikation 8-10 100-140 
80er Jahre Denitrifikation 11-15 130-180 
90er Jahre Biolog. P-Elimination 15-18 180-200 

Mit der Erforschung der in Tab. 1.1 dargestellten Verfahren wurden dynamische Modelle 
für die mathematische Beschreibung der Reinigungsprozesse entwickelt, die in der Lage 
sind, die ablaufenden Prozesse sehr gut nachzubilden (Henze et al., 1987; Henze et al., 
1995; Gujer et al., 1999). Da die Anwendung dieser Modelle wesentlich umfangreichere 
Messreihen voraussetzt, als die in der Praxis vorhandenen Datensätze, wurden für die 
Dimensionierung auch einfachere statische Ansätze entwickelt (Koch und Siegrist, 2000; 
ATV, 1999a). Eine Umsetzung dieses Modellwissens in eine sichere, ressourcenschonende 
und kostengünstige Dimensionierung, verlangt jedoch eine Analyse der Unsicherheit der 
verwendeten Grundlagedaten. 

1Der Wiederbeschaffungswert der Abwasserentsorgungsinfrastruktur der Schweiz wird auf 80 Milli-
arden Franken geschätzt (Lehmann, 1994b) 
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2 KAPITEL 1. EINLEITUNG 

Die Berücksichtigung der Unsicherheit von Grundlagendaten und Modellen bei der Be-
messung wurde von mehereren Autoren vorgeschlagen. Kroiss (1994) zeigte auf, dass 
bei einer statischen Bemessung nach dem Arbeitsblatt A 131 durch kleine Variatio-
nen der anzunehmenden Modellparameter und Lastfälle dimensionierte Beckenvolumina 
resultieren können, welche im Verhältnis 3:1 schwanken. Diese hohe Sensitivität der Mo-
dellprognosen verdeutlicht die Notwendigkeit von detaillierten Unsicherheitsanalysen der 
Grundlagedaten. 

Um bei der Bemessung mit Hilfe der dynamischen Simulation die zufällige Unsicherheit 
von Messgrössen und Modellparameter zu berücksichtigen, schlug Rousseau et al. (2001) 
einen Monte-Carlo-Simulations-Ansatz vor. Mit diesem probabilistischen Dimensionie-
rungsansatz zeigte Carrette et al. (2001) in einem Fallbeispiel auf, dass im Gegensatz 
zu einer statischen Dimensionierung bis zu 40% der Gesamtinvestitionskosten eingespart 
werden konnten. Bei Neubauten reagieren die Gesamtinvestitionskosten deutlich weniger 
sensitiv auf Variationen des dimensionierten Belebungsbeckenvolumens (Kroiss, 1998; 
Carrette et al„ 2001). 

Es ist jedoch zu beachten, 
dass im gezeigten Ansatz 
von Carrette et al. (2001) 
keine systematischen Mess-
abweichungen berücksichtigt 
werden. In Routinedatensät-
zen können jedoch beträcht-
liche systematische Messab-
weichungen2 vorliegen, wel-
che sich entscheidend auf ei-
ne Dimensionierung auswir-
ken. Port (1994) zeigt an-
hand der Resultate einer Stu-

• Venturikanal 
0 Magnetisch - Induktive Durchflussmessung 
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auf, dass die vom Betrieb Einzelne untersuchte Abwasserreinigungsanlagen 

ermittelten Abwassermengen 
bis zu 35% von Kontroll- Abb. 1.1: Systematische Messabweichungen von Durch-
werten abweichen (Abb. 1.1). fl.ussmesseinrichtungen im deutschen Bundesland Hessen 
Auch die Probenahme für die (Port, 1994) 
Bestimmung der Stoffrachten 
wird oft durch systematische 
Messabweichungen verfälscht, welche bei einzelnen Autoren in der Literatur bis zu 20% 
vom Sollwert betragen (Schuhmann und Schulze, 1991; Haider und Haider, 1998). Neben 
dem Probenahmegerät ist auch die Wahl des Probenahmeortes für die zu analysierende 
Stoffracht eine potentielle Fehlerquelle. Vor allem im Rohabwasser und im Zulauf zur 
biologischen Stufe, wo der Anteil an partikulären Stoffen im Abwasser von beträchtli-
cher Bedeutung ist, ist eine repräsentative Erfassung partikulärer Abwasserinhaltsstoffe 
nicht immer gegeben. Auch bei der Analytik mit Betriebsmethoden können zum Teil 
beträchtliche systematische Messabweichungen auftreten. Bei einem Ringversuch mit 50 
Klärwerklabors im Kanton Bern (Bürgy, 1998) wurde im Zusammenhang mit der Einfüh-
rung der frachtbezogenen Abwasserabgabe festgestellt, dass für die Nitratanalytik mehr 
als die Hälfte der teilnehmenden Labors ausserhalb eines Toleranzbandes von + /-15% 
des Kontrollwertes des Gewässerschutzlabors lagen. 

2 Anstelle der früheren Bezeichnung "Fehler" wird heute in der Fachliteratur der Messtechnik die 
Bezeichnung "Messabweichung" verwendet (DIN, 1983a) 



1.2. FINANZIELLE BEDEUTUNG DER DATENANALYSE 3 

Die rasche Entwicklung der Verfahrenstechnik (Tab. 1.1) löste auch in der Messtechnik 
und Kontrolle der Anlagen einen Wandel aus. Mit den Fortschritten in der Computer-
technologie und Sensortechnik wurden neue Steuer- und Regelkonzepte entworfen, welche 
zu einer zunehmenden Automation des Anlagenbetriebes führten. Da verschiedene Regel-
kreise auf kontinuierlich erfassten Messgrössen basieren (Messsonden, On-line-Analyzer), 
erfordert die Gewährleistung eines sicheren Betriebes Qualitätssicherungsmassnahmen 
für diese Messgrössen. Diese bekommt auch eine rechtliche Bedeutung, wenn wie z.B. im 
deutschen Bundesland Bayern die Gewässerschutzbehörde den Nachweis der Ablaufqua-
lität bei Anlagen mit mehr als 100'000 angeschlossenen EW mit On-line-Analysegeräten 
vorschreibt (Schleypen, 1992). 

1.2 Finanzielle Bedeutung der Datenanalyse 

Bei der Finanzierung von Kläranlagen sind in der Schweiz zwei gegenläufige Entwick-
lungen absehbar (Müller et al., 1993). Einerseits nehmen die Kosten im Gewässerschutz 
infolge des grossen Erneuerungs- und Sanierungsbedarfs und der erhöhten Anforderun-
gen zu. Für die Finanzierung dieser Aufgaben bekommen die Träger der Infrastruktur 
jedoch praktisch keine Subventionen mehr von Bund und Kantonen. Der Grund ist eine 
zunehmende Tendenz im Umweltbereich eine Kostenverteilung nach dem Verursacher-
prinzip anzustreben. Als Konsequenz aus diesen beiden Entwicklungen verursachen die 
erforderlichen Erneuerungen bestehender Anlagen und deren Anpassung an moderne 
Standards bei einer betriebswirtschaftlichen Gesamtkostenrechnung eine ungewohnt ho-
he Belastung für die Trägerschaft (Gujer, 1999). 

Die Investitionskosten von Kläranlagen sind abhängig von der angenommenen Belastung 
und somit auch von systematischen Messabweichungen in der Datengrundlage. Um ab-
zuschätzen, welchen Einfluss eine Spannweite von + /- 10 % in der Belastungsannahme3 

auf die Kapitalfolgekosten hat, wurden die spezifischen Investitionskosten von 25 Aus-
bauprojekten kommunaler Kläranlagen im Kanton Zürich analysiert (Abb. 1.2). 
Neben der Abnahme mit zu-
nehmender Ausbaugrösse, ist 
auch eine beträchtliche Streu-
ung der spezifischen Investiti-
onskosten ersichtlich, die auf 
die unterschiedlichen Rand-
bedingungen und Ausbauzie-
le der betrachteten Anla-
gen zurückzuführen ist. Ba-
sierend auf der in Abb. 1.2 
dargestellten Beziehung zwi-
schen der Ausbaugrösse und 
den spezifischen Investitions-
kosten wurde in Tab. 1.2 
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für das Beispiel einer Anla-
ge mit der Ausbaugrösse von Abb. 1.2: Spezifische Investitionskosten für 25 Kläran-
30'000 Einwohnerwerten der lagenausbauprojekte im Kanton Zürich. Preisbasis 1995. 
Einfluss eine Spannweite von Datenquelle: AWEL Kanton Zürich 
+ /- 10 % in der Belastungs-
annahme auf die Kapitalfol-

3Für die dimensionierte Belastung wurde die in den Projekten angegebene organische Schmutzstoff-
belastung [EW=Einwohner+Einwohnergleichwerte) der biologischen Stufe angenommen. 
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gekosten über die Gesamtlebensdauer abgeschätzt. Aufgrund der Auswertung detail-
lierter Kostenstudien (Bohn, 1993; Nowak, 1999) wurde angenommen, dass 50% der 
Investitionskosten von Belastungsannahmen abhängig sind. 

Tab. 1.2: Abschätzung des Einflusses einer veränderten Belastungsannahme von +/-
10% auf die Kapitalfolgekosten einer Anlage mit einer Ausbaugrösse von 30'000 EW im 
Kanton Zürich (Lebensdauer = 30a, Zinssatz = 4.5%, Annuitätenmethode). 

Ausbaugrösse [EW) 27'000 30'000 33'000 

Spezifische Investitionskosten [Fr EW- 1) 1002 955 912 
Jährliche Kapitalfolgekosten [Fr Ew- 1 Jahr- 1) 61.5 58.6 56.0 

Belastungsabhängige Kosten [Fr Ew- 1 Jahr- 1) 30.75 29.3 28.0 
über Lebensdauer [Fr) 24'908'000 26'370'000 27'720'000 

Kostendifferenz über Lebensdauer [Fr) -1'462'000 +1'350'000 
[Fr Ew- 1 Jahr- 1) -1.8 +1.4 

Die in Tab. 1.2 berechnete Kostenspannweite von ungefähr ±1.4 Mio Fr über die Le-
bensdauer ist beträchtlich. Unter Berücksichtigung der Tatsache, dass die betrachte-
te Beispielanlage mit einer Ausbaugrösse von 30'000 Einwohnerwerten einer mittleren 
Anlage entspricht, sind Zusatzmesskampagnen für die Projektierung von Grossanlagen 
auf jeden Fall finanziell gerechtfertigt. Die effektiv auftretenden systematischen Messab-
weichungen der Abwassermengenmessung und Probenahme sind teilweise auch grösser als 
die im Beispiel angenommen ±10% (siehe Abb. 1.1). 
Um die Grösse denitrifizieren-
der Kläranlagen im Kanton 
Zürich zu vergleichen, wur-
de für 12 Anlagen das spezi-
fische Belebungsbeckenvolu-
men berechnet (Abb. 1.3). 
Zur Quantifizierung der Be-
lastung wurden die gemesse-
nen BSBs-Frachten und die 
totalen Phosphorfrachten im 
Ablauf der Vorklärung analy-
siert. Die in Abb. 1.3 darge-
stellte Auswertung zeigt gros-
se Unterschiede der spezi-
fischen Beckenvolumina bei 
den betrachteten Anlagen. 
Mögliche Gründe für die 
grosse Variabilität sind ne-
ben dem unterschiedlichen 
Alter der Anlagen auch unter-
schiedliche Randbedingungen 

~ 300+--~~~-------ic----~~~~~~~~~~--; 
:<: 

~ 
'?;.fa 
w 

0 20000 40000 60000 80000 

EW angeschlossen 

Abb. 1.3: Spezifisches Belebungsbeckenvolumen von 12 
denitrifizierenden Anlagen im Kanton Zürich. Angenom-
mene spezifische Einwohnerfrachten für Belastungsbe-
rechnung: 45 gBsBs Ew-1 d-1 und 1.6 gp Ew-1 d-1. 

Datenquelle: AWEL Kanton Zürich 

der Dimensionierung und verschiedene Belastungsprognosen. Dieses Beispiel bestätigt die 
von Kroiss (1994) aufgezeigten grossen Spannweiten bei der Bemessung der biologischen 
Stufe von Abwasserreinigungsanlagen. Es ist zu beachten, dass die Grösse der einge-
planten Sicherheit für die angeschlossenen Abwassereinleiter kostenrelevant ist. Liegt die 
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effektive Belastung der gebauten Anlage unter der prognostizierten Belastung, so müs-
sen die Gesamtkosten auf eine geringere Abwassermenge umgelegt werden, was zu einer 
Erhöhung der Abwassergebühren führen kann (Dahlem und Nolting, 1998). Andererseits 
können zu geringe eingeplante Sicherheitsreserven bei einer zu früh überlasteten Anlage 
kostspielige Nachrüstungen zur Folge haben. 

Personal 
(2 • 4 Personen, 
100'000 Fr Person·' Jahr'1) 

Abwasserabgabe 
(Abgabe Kanton Bern: Nitrifikation, 
Denitrifikation, P-Elim in ation) 

Fällmittel 
(Eisen salze für P-Elimination, ß: 1.5-2.5 
Preis Eisensalze: 1- 1.3 Fr kgFe- 1) 

Energie 
(Verbrauch: 28 - 35 kWh Ew-1•Jahr-1 

Energiepreis: 12 · 16 Rp kWh-1) 

Schlammentsorgung 
(spez.Faulschlammanfall: 50-70 gTR Ew-1 d" 1 

Spezifische Betriebskosten (Fr Ew-1 Jahr] 

0 5 10 15 20 25 

Entsorgungskosten: 500 · 700 Fr tTR"1 ) ""'---'---'--

30 

Abb. 1.4: Beispiel: Einzelne Betriebskostenpositionen einer für 30'000 EW ausgebauten 
denitrifizierenden Schweizer ARA mit Abwasserabgabe. 

Auch Betriebskosten können durch systematische Abweichungen in den Daten beeinflusst 
sein. Das Beispiel für einzelne Betriebskostenpositionen in Abb. 1.4 zeigt, dass die in der 
Schweiz in einzelnen Kantonen eingeführte frachtbezogene Abwasserabgabe beträchtliche 
finanzielle Konsequenzen hat. Systematische Abweichungen bei der Abwasserdurchfluss-
messung wirken sich finanziell stark aus. Infolge der relativ teuren Klärschlammentsor-
gung sind auch Abweichungen bei der Abgabeschlammfracht kostenwirksam. 

1.3 Fragestellung und Vorgehen 

Das Ziel dieser Arbeit ist die Entwicklung von Methoden, um zufällige und systematische 
Messabweichungen von Stoffflussdaten auf kommunalen Kläranlagen mit statistischen 
Analysen zu quantifizieren. Es sollen Werkzeuge entwickelt werden, die den verschiede-
nen Datennutzern ermöglichen, dieses Ziel zu erreichen. Für die entwickelten Ansätze 
soll aufgezeigt werden, wie der Messaufwand optimiert werden kann, um Kläranlagen 
kontinuierlich zu überwachen. 

Die Arbeit ist in folgende Teilaufgaben unterteilt: 

1. Es soll aufgezeigt werden, mit welchen Zusatzversuchen und statistischen Methoden 
systematische Fehlereinflüsse bei der Durchflussmessung, Probennahme, Laborana-
lytik und On-line-Messgeräten erkannt und quantifiziert werden können. 

2. Um die Gesamtunsicherheit von Zulauffrachten von kommunalen Kläranlagen in-
folge zufälliger und systematischer Messabweichungen quantifizieren zu können, 
soll eine statistische Methode entwickelt werden. 
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3. Die Möglichkeiten zur Reduktion der Gesamtunsicherheit auf den Dimensionie-
rungsfrachten sollen aufgezeigt werden. 

4. Es soll eine statistische Methode entwickelt werden, um systematische Abweichun-
gen in Routinedatensätzen von kommunalen Kläranlagen zu identifizieren. 

5. Es sollen zusätzlich Methoden entwickelt werden, die dem mit der Festlegung von 
Dimensionierungsfrachten beauftragten Ingenieurbüro ermöglichen, auftretende sy-
stematische Fehler zu lokalisieren und zu quantifizieren. 

6. Für kurze Zusatzmesskampagnen soll ein Überwachungsmethode entworfen werden, 
um systematische Abweichungen auf den In- und Outputstoffflüssen der biologi-
schen Stufe identifizieren zu können. 

Das Vorgehen zur Lösung der beschriebenen Teilaufgaben gliedert sich folgenderm~ssen: 

..,. In Kapitel 2 werden die spezifischen Interessen der einzelnen Datennutzer an Kon-
trollmethoden für Daten von Abwasserreinigungsanlagen analysiert. Ziel dieses Ka-
pitels ist es aufzuzeigen, welche Werkzeuge die einzelnen Datennutzer zur Analyse 
der Messunsicherheit benötigen . 

..,. In Kapitel 3 werden die theoretischen Grundlagen zur Quantifizierung von zufälli-
gen, systematischen und groben Messabweichungen dargestellt . 

..,. In Kapitel 4 werden Kontrollversuche und statistische Auswertungskonzepte für die 
Durchflussmessungen, Probenahme und Analytik beschrieben, um direkt einzelne 
systematische Messabweichungen zu quantifizieren. Dabei wird zusätzlich aufge-
zeigt, wie Kontrollversuche geplant werden müssen, um systematischen Abweichun-
gen einer bestimmten Grösse identifizieren zu können (Aufgabe 1) . 

..,. In Kapitel 5 wird aufgezeigt, wie mit einem Zeitreihenmodell und einer stocha-
stischen Simulationsroutine die Gesamtunsicherheit von Dimensionierungsfrachten 
berechnet werden kann (Aufgabe 2). An einem Fallbeispiel wird das Konzept ver-
anschaulicht und aufgezeigt, wie mit den in Kapitel 5 beschriebenen Versuchen die 
Gesamtunsicherheit reduziert werden kann (Aufgabe 3) . 

..,. In Kapitel 6 wird eine Methode zur Analyse von systematischen Messabweich-
ungen in Routinedatensätzen von Kläranlagen beschrieben. Dabei wird ein auf 
überbestimmten Massenbilanzen basierendes Simulationsmodell zur Identifikation 
von systematischen Messabweichungen in Routinedatensätzen entwickelt. Da zur 
Formulierung überbestimmter Massenbilanzen Annahmen aus der Literatur mit-
einbezogen werden müssen, wird diese Unsicherheit mit stochastischen Simulation 
im entwickelten Ansatz berücksichtigt (Aufgabe 4 und 5). Die Methode wird für 
ein Fallbeispiel angewandt und validiert . 

..,. In Kapitel 7 wird eine Kontrollmethode für kurze intensive Zusatzmesskampagnen 
aufgezeigt, welche auf der statistischen Analyse einer dynamischen Phosphorbilanz 
basiert (Aufgabe 6). Anhand eines Fallbeispiels wird die Methode diskutiert . 

..,. In Kapitel 8 sind die Schlussfolgerungen aus der Arbeit dargestellt. Zusätzlich wer-
den die aus der Arbeit resultierenden Fragen und Forschungsaufgaben aufgezeigt. 



Kapitel 2 

Problemanalyse 

Messdaten von Stoffflüssen und 
Zustandsmessgrössen dienen ne-
ben dem Betreiber der Klär-
anlage auch der kontrollie-
renden Gewässerschutzbehör-
de, dem mit der Planung be-
auftragten Ingenieurbüro und 
der nationalen Umweltschutz-
behörde als Datengrundlage 
für die in Abb. 2.1 dargestellten 
Tätigkeiten. Die schematische 
Darstellung verdeutlicht die 
zentrale Bedeutung der Funk-
tionskontrolle. Zusätzlich zeigt 
die Abbildung auch die unter-
schiedliche Beteiligung der ver-
schiedenen Nutzer an den auf 
Messdaten basierenden Prozes-
sen. Daraus resultieren für die 
einzelnen beteiligten Akteure1 

variierende Bedürfnisse nach 
Art und Umfang der Datenkon-
trolle. 

Nationale Gewässer-
schutzbehörde 

Abb. 2.1: Auf Messungen von Stoffflüssen und Zu-
standsgrössen basierende Prozesse und die daran be-
teiligten Datennutzer 

2.1 Betreiber der Anlage 

Im Zentrum des Interesses steht für den Betreiber der Nachweis der erbrachten Reini-
gungsleistung und des Einhaltens der gesetzlich geforderten Emissionsgrenzwerte. Dies 
hat zur Folge, dass der Betreiber gesetzlich gezwungen wird, die dafür notwendigen 
Messwerte in Zu- und Ablauf der Anlage periodisch zu analysieren, was mit der soge-
nannten Eigenüberwachung realisiert wird. 

Eigenüberwachung Die durch den Kläranlagenbetreiber selbst gemessenen Mess-
grössen für den Nachweis der Reinigungsleistung und Einhal-
tung der gesetzlich vorgeschriebenen Grenzwerte. 

1Da die nationale Gewässerschutzbehörde sich in der Schweiz auf die Daten der kantonalen Gewäs-
serschutzbehörden abstützt, wird sie im folgenden Teil nicht einzeln analysiert. 

7 
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Zusätzlich nutzt der Betreiber kontinuierlich analysierte Messgrössen für die Steuerung 
und Regelung der Anlage, wie z.B. die TSS- oder 02-Konzentration im Belebungsbecken 
oder der pH-Wert im Zulauf der Anlage. Mit der zunehmenden Bedeutung von kom-
plizierteren Verfahren zur weitergehenden Nährstoffelimination (z.B. alternierende und 
intermittierende Denitrifikation, biologische Phosphorelimination) werden auch vermehrt 
On-line-Analysegeräte zur Überwachung und Regelung der Prozesse eingesetzt. Um einen 
sicheren Betrieb gewährleisten zu können, muss der Betreiber die für die Steuerung und 
Regelung benötigten Geräte kontinuierlich überwachen. 
Der Betreiber der Anlage analysiert zusätzlich Messgrössen, welche vor allem das In-
genieurbüro oder die Gewässerschutzbehörde für ihre Aufgaben benötigen (z.B. Dimen-
sionierungsgrössen). Da diese Daten meist nicht kontinuierlich genutzt werden, können 
zwischen der eigentlichen Messung und der Qualitätsbeurteilung längere Zeiträume lie-
gen (Monate, Jahre). Neben der Gefahr von lange nicht erkannten systematischen Ab-
weichungen können auch wesentliche Informationen zum Messprozess verloren gehen. 
Veränderungen der Messkette und Messverfahren werden oft nicht erfasst und können 
bei einer späteren Datenauswertung nicht mehr reproduziert werden. 

Die Qualitätssicherung der Eigenüberwachung wird durch die kontrollierende Gewässer-
schutzbehörde mit der Fremdüberwachung sichergestellt (Koch, 1998; Spatzierer, 1998). 

Fremdüberwachung Sie entspricht der Kontrolle der Einhaltung von gesetzlich vor-
geschriebenen Grenzwerten und Reinigungsleistungen durch 
die Gewässerschutzbehörde. Zusätzlich wird meist auch die 
Analytik der ARA durch Parallelanalysen überprüft. 

Zusätzlich werden zur Überwachung der Analytik Ringversuche für Kläranlagenlabors 
durch die Hersteller von Küvettentests angeboten. Mit den Kontrollmessungen der Ge-
wässerschutzbehörde und den Ringversuchen werden jedoch nur die Fehler auf der ei-
gentlichen chemischen Analyse und der Probenaufbereitung analysiert. Systematische 
Probenahmefehler können damit nicht identifiziert werden, was vor allem bei der Kon-
trolle der Zulaufkonzentrationen zur Anlage von grosser Bedeutung sein kann. 

Benötigte Kontrollmethoden des Betreibers der Abwasserreinigungsanlage 

..,. Er braucht eine quantitative Methode um zu entscheiden, ob die Probenahme für 
den Kläranlagenzu- und -ablauf repräsentativ ist . 

..,. Er benötigt einfache Methoden, um systematische Messabweichungen auf der Ab-
wasserdurchflussmessung zu beurteilen. Bei erkannten Problemen sollte ein Spezia-
list beauftragt werden, um eine Neueinstellung der Messung vorzunehmen . 

..,. Für die Kontrolle von Prozessmessgeräten (z.B. 02-Sonden, Feststoffsonden, On-
line-Analysegeräte) braucht er Methoden, um mit geringem Messaufwand mög-
lichst schnell systematische Abweichungen identifi.zieren zu können . 

..,. Vom Ingenieurbüro und der Gewässerschutzbehörde braucht der Betreiber eine 
kontinuierliche Beurteilung der Unsicherheit ihner kontrollierten Messgrössen. Bei 
systematischen Abweichungen sollten die notwendigen Detailabklärungen und Ver-
änderungen des Messprozesses ausgelöst werden. 
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2. 2 Kontrollierende Gewässerschutz behörde 

Das Ziel der Fremdüberwachung durch die Gewässerschutzbehörde ist die Kontrolle des 
Einhaltens der geforderten Reinigungsleistungen und Emissionsgrenzwerte. Da aufgrund 
der meist wenigen Fremdüberwachungswerte die effektiven Emissionen und Reinigungs-
leistungen der Kläranlage schlecht beurteilt werden können (Spatzierer, 1998), wird durch 
die Fremdüberwachung die Plausibilität der Eigenüberwachung kontrolliert. Dabei wer-
den in der Schweiz zwei verschiedene Qualitätssicherungsmassnahmen angewandt: 

a.) Mit Parallelanalysen zwischen dem Labor der Gewässerschutzbehörde und der kon-
trollierten Anlage wird die Analytik des Abwassers in Zu- und Ablauf der Anlage 
überprüft (BUWAL, 1996; Koch, 1998). Wie schon in Kap. 2.1 dargelegt, kann 
damit nur eine Aussage über die Vergleichbarkeit der Analytik und Probenaufbe-
reitung gemacht werden. Für einen Nachweis der Reinigungsleistung ist jedoch eine 
zusätzliche Kontrolle der Probenahme erforderlich. 

b.) Um auftretende Betriebsprobleme und systematische Messabweichungen in den 
Daten zu identifizieren, werden zusätzlich die Gesamtjahresdatensätze der Klär-
anlage analysiert (BUWAL, 1993). Dies geschieht meist mit einem Vergleich der 
aus mehreren Messgrössen berechneten angeschlossenen Einwohnerwerte. Bei einer 
Kontrolle von Daten mit Einwohnerzahlen muss berücksichtigt werden, dass das 
Verhältnis zwischen Einwohnern und Einwohnerwerten auch ohne grosse Industrie-
einleiter zwischen etwa 0.8 und 2 schwanken kann (Kroiss, 1994b). Die Kontrolle 
der Frachten über die angeschlossenen Einwohner ist stark abhängig von der Grösse 
und Infrastruktur des Einzugsgebietes. 

Durch den zunehmenden Kostendruck bei der öffentlichen Hand, lassen es die personellen 
und finanziellen Ressourcen einzelner Kantone nicht mehr zu, dass die Gewässerschutz-
behörde ihren Auftrag im gewünschten Umfang wahrnehemen kann (Koch, 1998). Da 
sich dann die Kontrolle der Behörde vollständig auf die Eigenüberwachung abstützt, be-
kommen Instrumente für deren Kontrolle eine zunehmende Bedeutung. Mit neuen Finan-
zierungsansätzen für die Infrastruktur der Abwasserentsorgung (Lehmann, 1994a) und 
damit verbundenen neuen regionalen Gewässerschutzkonzepten (Bangerter und Meyer, 
1998) verändern sich auch die Anforderungen an den Vollzug der Kontrollmassnahmen. 
So erhält die periodische Kontrolle der Abwassermengenmessung durch die Einführung 
von Lenkungsinstrumenten wie der frachtbezogenen Abwasserabgabe (Müller et al., 1993) 
eine zunehmende finanzielle Bedeutung (siehe auch Seite 5). 

Benötigte Kontrollmethoden der kontrollierenden Gewässerschutzbehörde 

..,. Sie benötigt ein Analysewerkzeug um in Eigenüberwachungsdatensätzen systema-
tische Messabweichungen auf der Analytik des zufliessenden und gereinigten Ab-
wassers, Probenahme, Abwassermengenmessung und Abgabeschlammmenge mit 
quantitativen Grössen zu identifizieren . 

..,. Für die Parallelmessungen zur Kontrolle der Analytik wird eine Auswertungsme-
thodik benötigt, die mit Hilfe quantitativer statistischer Kenngrössen aufzeigt, ob 
systematische Unterschiede zwischen den Analysemethoden bestehen. Basierend 
auf diesen Kenngrössen sollte es möglich sein, den Handlungsbedarf zu steuern 
und den Kontrollaufwand des Gewässerschutzlabors zu optimieren. 
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2.3 Ingenieurbüro 

Die Erarbeitung der für die Dimensionierung massgebenden Abwassermenge und Schmutz-
stofffrachten stellt eine zentrale Teilaufgabe einer Verfahrensstudie dar. Das planende 
Ingenieurbüro muss deshalb neben der Festlegung dieser Grössen auch deren Gesamtun-
sicherheit quantifizieren, um die Unsicherheit von Modellrechnungen und späteren Ko-
stenschätzungen berechnen zu können. Die Gesamtunsicherheit beinhaltet neben den zu-
fälligen Abweichungen auch die Unsicherheit infolge systematischer Messabweichungen. 

Als Datengrundlage für die Festlegung der Dimensionierungsgrössen dienen heute bei 
vielen Projekten in erster Linie die langjährigen Routinemessungen der Kläranlage und 
die Kontrollanalysen durch die Gewässerschutzbehörde. Angesichts der Gefahr, dass in 
den Routinedatensätzen systematische Messabweichungen auftreten können und der Tat-
sache, dass die zu tätigenden Investitionskosten mehrere Millionen betragen, sollten diese 
vorhandenen Datensätze kritisch bezüglich systematischer Messabweichungen analysiert 
werden (Gujer, 1999). Verschiedene Autoren zeigten Methoden zur Plausibilitätskon-
trolle von Daten mit Massenbilanzen auf (z.B. Gujer, 1989; Schweighofer, 1994; Barker 
und Dold, 1995; Svardal et al., 1998; Nowak et al., 1999; Nowak 2000). Diese Methoden 
umfassen jedoch keine statistische Analyse der Widersprüche in den Massenbilanzen. 
Auch Methoden der Ausgleichsrechnung wurden schon auf Abwasserreinigungsanlagen 
angewandt um Daten mit statistischen Methoden zu prüfen (Meijer et al. 2001a und 
2001b). Diese Methoden basieren auf redundanten Datengrundlagen. Das Problem bei 
der Analyse von Kläranlagendatensätzen bestehender Anlagen besteht darin, dass die 
redundanten Massenbilanzen sich nur durch zusätzliche Annahmen von Erfahrungswer-
ten formulieren lassen. 

Für die Planung der biologischen Stufe von Grossprojekten wird eine zusätzliche Durch-
führung von speziellen Messkampagnen und Pilotierungsstudien zur Erarbeitung von 
Dimensionierungsgrundlagen empfohlen (Kroiss, 1997; ATV, 1999a). Im Gegensatz zu 
den langjährigen Routinemesskampagnen zur Kontrolle der Kläranlagen erstrecken sich 
diese Studien meist nur über mehrere Wochen oder Monate. Diese kurze Bilanzierungszeit 
kann zur Folge haben, dass die Annahme des stationären Zustandes bei der Bilanzierung 
nicht mehr gerechtfertigt ist. 

Benötigte Kontrollmethoden für Ingenieurbüros 

..,. Sie benötigen eine Methodik, um die Gesamtunsicherheit der für die Dimensio-
nierung massgebenden Abwassermenge und Schmutzstofffrachten infolge zufälliger 
und systematischer Messabweichungen mit statistischen Methoden quantifizieren 
zu können . 

..,. Sie benötigen ein Werkzeug, mit dem in vorhandenen Routinedatensätzen und Kon-
trollanalysen systematische Messabweichungen identifiziert und lokalisiert werden 
können . 

..,. Für Zusatzmesskampagnen oder Pilotversuche werden statistische Kontrollmetho-
den benötigt, mit denen potentielle systematische Messabweichungen auf der Ab-
wassermengenmessung, Probenahme, Analytik der untersuchten Stofffrachten und 
der Trockensubstanzfracht im Überschussschlamm ohne Annahme des stationären 
Zustandes identifiziert werden können . 

..,. Zur direkten Bestimmung von Messabweichungen werden Zusatzversuche benötigt. 
Die Unsicherheit der experimentell bestimmten systematischen Messabweichungen 
sollen mit statistischen Methoden analysiert werden. 



Kapitel 3 

Messsysteme und Messunsicherheit 

Messen ist der experimentelle Vorgang, durch den ein Wert einer physikalischen Grösse 
als Vielfaches einer Einheit oder eines Bezugswertes ermittelt wird (DIN 1319, 1985). 
Der Messwert1 z in Gl. 3.1 entspricht dem Produkt aus einer dimensionslosen Masszahl 
und der Einheitsgrösse N (Hemmi und Profos, 1997). Die Einheitsgrösse N wird durch 
ein Messnormal festgelegt (z.B. Referenzmaterial, siehe Tab. 3.2) . 

z = Masszahl · N (3.1) 

Es müssen zwei Grundvoraussetzungen erfüllt sein, um die obenstehende Operation 
durchführen zu können: 

1. Die Einheitsgrösse muss durch eine Konvention festgelegt sein. 

2. Die zu messende Grösse muss qualitativ eindeutig definiert und quantitativ be-
stimmbar sein. 

Die erste Bedingung wird durch die Wahl von sogenannten SI-Basiseinheiten (Tab. 3.1) 
und daraus abgeleiteten Einheiten (z.B. Kraft, Energie, Druck) erfüllt. 

Tab. 3.1: Basiseinheiten des internationalen Einheitensystems SI (DIN, 1994) 

Grösse Einheit 

Länge Meter [m] 
Masse Kilogramm [kg] 
Zeit Sekunde [ s l 
Elektrische Stromstärke Ampere [A] 
Thermodynamische Temperatur Kelvin [K] 
Stoffmenge Mol [mol] 
Lichtstärke Candela [ cd] 

Die zweite Voraussetzung der eindeutigen qualitativen Definition der zu messenden Grös-
se garantiert den Zusammenhang zwischen Messergebnissen und einer bestimmten Eigen-
schaft des untersuchten Messobjektes. Sowohl die Messverfahren als auch die Betrachtung 
des untersuchten Messobjektes basieren auf Modellannahmen (Abb. 3.1). Diese stellen 
neben der Messunsicherheit ebenfalls Unsicherheitsquellen dar (Beck 1989). 

1Es wird auch die Bezeichnung Grössenwert verwendet (DIN, 1994). 

11 



12 KAPITEL 3. MESSSYSTEME UND MESSUNSICHERHEIT 

Fragestellung 

Lösung 

Hypothese. basierend 
auf a-priori-Wissen 

über System (Literatur, 
theoretische Analyse) 

nicht verwo rlen 

Modellbildung 

,___ __ _ 
mit vorhandenen 

Daten/ Annahmen • 

Messung von: 

a) lnputgrössen 

b) Zustandsgrössen 

c) Outputgrössen 

i Messobjekt 
~ (=untersuchtes 
! System) 

···r=·:J 

Abb. 3.1: Modellierungsprozess zur Lösung von naturwissenschaftlichen Fragestellungen 
im Fachgebiet der Siedlungswasserwirtschaft (modifiziert nach Lei, 1996). 

Messsysteme müssen als eigenständige Übertragungssysteme zwischen den realen Pro-
zessen und deren Abbildung in Form von Ergebnissen einzelner analysierter Messgrössen 
betrachtet werden (Uhl, 1993). Um repräsentative Messergebnisse für die untersuchten 
Prozesse zu erhalten, ist eine genaue Analyse des Gültigkeitsbereiches der getroffenen 
Modellannahmen notwendig (Gujer, 1989). Die folgenden zwei Beispiele verdeutlichen 
diese Problematik: 

Beispiel: Probenahme Zulaufkanal 
Ein Probennahmegerät im Zulaufkanal saugt am Kanalboden an und nicht aus einer voll-
durchmischten Probenahmestelle. Die Modellannahme, dass der Probenahmeort reprä-
sentativ ist für den gesamten Abwasserstofffluss trifft infolge der inhomogenen Verteilung 
von Feststoffen über den Kanalquerschnitt nicht zu. Es entsteht ein Repräsentativitäts-
fehler für die Messung von partikulären Stoffen im Abwasser. 

Beispiel: TSS-Konzentration Überschusschlamm 
Die TSS-Konzentration im Rücklaufschlamm weist infolge der im Tagesverlauf variieren-
den hydraulischen Belastung des N achklärbeckens grosse Schwankungen über den Tag 
auf (Abb. 3.2). Wird der Überschussschlamm im Tagesverlauf kontinuierlich aus dem 
Rücklaufschlamm abgezogen und die Feststoffkonzentration des Überschussschlammes 
nur aufgrund einer Stichprobe im Rücklaufschlamm am Morgen des Analysetages be-
stimmt, so kann ein Repräsentativitätsfehler entstehen. Die Modellannahme einer nur 
zufällig variierenden TSS-Konzentration im Rücklaufschlamm trifft nicht zu. 
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Abb. 3.2: Vergleich von Tagesmittelwerten und Momentanwerten der TSS-
Konzentration im Rücklaufschlamm (Nachklärbecken mit Kettenräumern). 

Würde im betrachteten Beispiel die TSS-Konzentration des Überschussschlammes mit 
einer morgens um os00h gezogenen Stichprobe bestimmt, so würde der gesuchte Tages-
mittelwert der Feststoffkonzentration im Mittel über die 15 Tage um 17% unterschätzt. 
Diese systematische Messabweichung führt zu einer Überschätzung des Schlammalters. 

3.1 Messsysteme 

Ein Messsystem umfasst die eigentliche Messeinrichtung, die Kalibrierung einschlies-
slich der Teile des Messobjektes, die durch den Messvorgang beeinflusst werden. In Abb. 
3.3 ist ein solches Messsystem schematisch dargestellt (Hemmi und Profos, 1997). Durch 
die Kalibrierung wird eine quantitativ beschreibbare Beziehung hergestellt zwischen dem 
Messsignal für die analysierte Messgrösse und einem Messnormal (z.B. Referenzmaterial, 
siehe Tab. 3.2). 

Messobjekt 

Messgrösse 

„„„ „„„ 
„„„ 

Messnormal 

Kalibrierung 

Messeinrichtung 

Angezeigte G rösse 

Messsystem 

Abb. 3.3: Idealisiertes Blockschema eines Messsystems (nach Hemmi und Profos, 1997) 
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Tab. 3.2: Einzelne Begriffe der Messtechnik (DIN, 1994; Hemmi und Profos, 1997) 

Messobjekt 

Messgrösse 

Messnormal 

Messsignal 

Messwert 

Messergebnis 

Messeinrichtung 

Messsystem 

Entspricht demjenigen Teil eines physischen Systems, der Träger 
der Messgrösse ist. 
Entspricht der physikalischen Grösse, die durch die Messung er-
fasst werden soll: z.B. Länge, Temperatur etc. 
Massverkörperung oder Referenzmaterial zum Zweck, eine Ein-
heit oder Grössenwerte festzulegen, zu verkörpern, zu bewahren 
oder zu reproduzieren (z.B. 1-kg-Massenormal). 
Grösse, die die Messgrösse repräsentiert und mit der sie durch 
eine Funktion verbunden ist (z.B. Niveaumessung im Kanal als 
Messsignal für den Durchfluss). 
Entspricht dem gemessenen Wert einer Messgrösse, dargestellt 
als Produkt aus Zahl und Einheit. 
Einer Messgrösse zugeordneter, durch die Messung gewonnener 
Wert. Das Messergebnis kann auch aus mehreren Messwerten 
mit Hilfe einer mathematischen Beziehung erhalten werden. 
Sie umfasst die zum Zweck der Messung benutzten Gerätebau-
steine: z.B. Sensoren, Verstärker, Auswerte- und Ausgabegeräte 
Es umfasst neben der Messeinrichtung auch die Teile des Mes-
sobjektes, welche den Messvorgang beeinflussen. 

Für die Beurteilung von Messergebnissen ist die Kenntnis möglicher Fehlerursachen von 
zentraler Bedeutung. Eine schematische Darstellung einzelner möglicher Fehlereinflüsse 
auf ein Messsystem zeigt Abb. 3.4. Anhand von Beispielen aus dem Gebiet der Mess-
technik auf Abwasserreinigungsanlagen werden die einzelnen Effekte verdeutlicht. 

Messobjekt 
@Äussere Störung 

Messgrösse (Eingang) 

Messein-
richtung 

@störu~ng der Kal~b:~~~u„~~„„- Ü 
„„ ©innere Störung 

Messnormal 

Kalibrierung 

Rückwirkung 
vom Empfänger 

Angezeigte G rösse 

Abb. 3.4: Blockschema eines fehlerbehafteten Messsystems (modifiziert nach Hemmi 
und Profos, 1997) 

1. Rückwirkung der Messeinrichtung auf das Messobjekt 
Ein Messflügel zur Geschwindigkeitsmessung in einem Abwasserkanal führt zu einer Stö-
rung des Strömungszustandes, so dass eine Rückwirkung der Messeinrichtung auf das 
Messobjekt vorliegt (Uhl, 1993). 
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2. Äussere Störung der Messeinrichtung 
Eine Störung der photometrischen Analyse eines bestimmten Elementes oder einer Ver-
bindung durch Trübung oder Eigenfärbung der analysierten Probe stellt eine dem Mes-
signal superponierte äussere Störung dar. 

3. Störung des Kalibrierprozesses 
Eine Verschmutzung von Referenzmaterialien, welche zur Kalibrierung der Messeinrich-
tung verwendet werden, stellt eine Störung des Kalibrierprozesses dar. 

4. Innere Störung der Messeinrichtung 
Die Veränderung der chemischen Eigenschaften des Elektrolyten einer membranbedeck-
ten Sauerstoffsonde führt zu einer Veränderung der Messeinrichtung. 

5. Rückwirkung vom Empfänger 
Ein Kurzschluss kann neben einer Störung des Messprozesses zu einem Ausfall des Messsi-
gnals führen. 

3.2 Messunsicherheit 

Eigentlich möchte man mit einer Messung den wahren Wert einer Messgrösse ermit-
teln. Dieser Wert kann jedoch nie exakt ermittelt, sondern nur näherungsweise bestimmt 
werden (ISO, 1995). Deshalb wird das Ziel einer Messung nach den Empfehlungen des 
Comite International des Poids et Mesures (CIPM) als bester Schätzwert für den wahren 
Wert angegeben (engl. best estimate of "true" value). Betrachtet man Messergebnisse, 
so können diese infolge verschiedener Arten von Messabweichungen2 vom wahren Wert 
abweichen (Abb. 3.5). 

• Grobe Messabweichungen (engl. gross errors) 

• Zufällige Messabweichungen (engl. random errors) 

• Systematische Messabweichungen (engl. bias, systematic errors) 

Messgrösse x 

1 2 3 

grobe 
Messabweichung 

Wiederholung 

X 

Dichte f ( x) 

Abb. 3.5: Zufällige, systematische und grobe Messabweichungen (modifiziert nach Uhl, 
1993). 

2 Anstelle der früheren Bezeichnung "Fehler" wird heute in der Fachliteratur der Messtechnik die 
Bezeichnung "Messabweichung" verwendet (DIN 1319-3, 1983). 
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3.2.1 Grobe Messabweichungen 

Sie entsprechen Messabweichungen, welche z.B. durch Irrtum, Fehlüberlegung, Missver-
ständnis bei der Bedienung von Messeinrichtungen, Rechen- und Vorzeichenfehler ent-
stehen (siehe Abb. 3.5). Diese Art von Messabweichungen muss vor der eigentlichen 
Unsicherheitsanalyse durch Kontrollen der Arbeitsabläufe vermieden werden. In der Un-
sicherheitsangabe eines Messergebnisses können und sollen keine Anteile grober Messab-
weichungen berücksichtigt werden (Gränicher, 1994). Das Chauvenet-Kriterium stellt 
eine statistische Methode für die Identifizierung von Ausreissern dar (Coleman und 
Steele, 1998). Das Kriterium 
gibt unter der Annahme ei-
ner normalverteilten Grund-
gesamtheit Verwerfungsberei-
che für Ausreisser in Funkti-
on der Anzahl Messwerte n an 
(Abb. 3.6). Dabei wird für je-
den einzelnen Messwert Xi der 
Stichprobe x1, x2, ... Xn die 
dimensionslose Grösse Ti be-
rechnet (Gl. 3.2). 

(3.2) 

mit 

f (x) 

1 P=1--
2n 

Ausreisser-
bereich 

X 

Abb. 3.6: Graphische Darstellung des Ausreisserkriteri-
ums von Chauvenet (Coleman und Steele, 1998). 

n 

2)xi -x) 2 

und a-2 = ..:....i=_:l:..._ __ _ 
n-1 

Der i-te Messwert wird als Ausreisser verworfen wenn 

(3.3) 

Die kritischen Werte Tkrit nehmen in Funktion der Anzahl Messwerte n zu, da die mit 
dem Annahmebereich korrespondierende Fläche unter der Dichte immer einer Wahr-
scheinlichkeit P = 1 - 1/(2n) entspricht (siehe Abb. 3.6 und Tab. 3.3). 

Tab. 3.3: Kritische Werte Tkrit für das Chauvenet-Kriterium in Funktion der Anzahl 
Messwerte n (Coleman und Steele, 1998). 

Anzahl Messwerte Tkrit Anzahl Messwerte Tkrit Anzahl Messwerte Tkrit 
n n n 

3 1.38 9 1.91 100 2.81 
4 1.54 10 1.96 300 3.14 
5 1.65 15 2.13 500 3.29 
6 1.73 20 2.24 1000 3.48 
7 1.80 25 2.33 
8 1.87 50 2.57 
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3.2.2 Zufällige Messabweichungen 

Zufällige Messabweichungen entstehen durch nicht beherrschbare, nicht einseitig gerich-
tete Einflüsse auf die Messgrösse. Bei wiederholter Messung unter konstant gehaltenen 
Versuchsbedingungen entsprechen sie nach Betrag und Vorzeichen statistisch streuenden 
Abweichungen der einzelnen Messwerte x um den Erwartungswert der Grundgesamtheit 
(Abb. 3.5). Wird für die Abbildung der Grundgesamtheit ein Modell einer Verteilungs-
funktion gewählt, so entsprechen die Messwerte x Realisierungen der Zufallsvariablen X. 

Stichprobe und Grundgesamtheit 
Wenn man ein Experiment unter konstant gehaltenen Randbedingungen durchführt, bil-
den die erhaltenen Resultate nur eine Teilmenge aus der Grundgesamtheit (=alle mög-
lichen Wiederholungen einer Messung). Diese Teilmenge nennt man Stichprobe (Grä-
nicher, 1994). Auf der Analyse der Stichprobe bauen die Methoden der deskriptiven 
Statistik auf (Abb. 3.7). 

1 Stichprobe= Datenmaterial 1 

~ 
Anwendung einzelner Methoden der 
deskriptiven Statistik 

Graphische Analyse (z.B. Histogramm, q-q-plot, normalplot) 

Lagegrössen: - Arithmetischer Mittelwert x 
- Quantile (z.B. Median) 

Streuungsgrössen - Empirische Varianz /f2 

- Quantilsdifferenz 

Empirische kumulative Verteilungsfunktion ~<x> 

Modellverteilung 
(z.B. Normalverteilung) 

Dichte 1 (x) 

c::=> Erwartungswertµ 

Varianz a 2 

Kumulative Verteilungsfunktion F (X) 

Abb. 3. 7: Zusammenhang zwischen den Methoden der deskriptiven Statistik und Mo-
dellverteilungen für Zufallsvariablen. 

Dabei analysiert man mit einer graphischen Analyse die stochastischen Eigenschaften 
des Datenmaterials. Zusätzlich werden meist Kenngrössen für die Lage und das Streu-
ungsverhalten der Stichprobe berechnet. Basierend auf den Analysen der deskriptiven 
Statistik wählt man eine Modellverteilung, um die Grundgesamtheit der beobachteten 
Stichprobe mathematisch zu beschreiben und die Methoden der Wahrscheinlichkeitslehre 
nutzen zu können. Die notwendigen Schätzungen für die Modellparameter können iden-
tisch sein mit berechneten Kenngrössen der deskriptiven Statistik (z.B. arithmetischer 
Mittelwert als Schätzung für den Erwartungswert einer normalverteilten Zufallsvariable). 

Beschreibung eindimensionaler Stichproben 
Eine eindimensionale Stichprobe umfasst die n-fache Analyse einer Messgrösse x unter 
konstant gehaltenen Versuchsbedingungen: 

(3.4) 

Mit der graphischen Analyse der Stichprobe (z.B. Histogramm, Boxplot, siehe Stahel, 
1995) wird die Verteilungsform des Datenmaterials beurteilt. Die empirische kumulative 
Verteilungsfunktion F(x) (Stahel, 1995) ist für die im Kapitel 6 gezeigte Methode zur 
Analyse von Routinedaten kommunaler Kläranlagen von Bedeutung. 

A 1 
F(x) = - { i I Xi :S x} n 

(3.5) 
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In Abb. 3.8 wurde die empirische kumulative Verteilungsfunktion für das Beispiel einer 
simulierten normal verteilten Stichprobe dargestellt (X ,....., N (µ = 5, a2 = 1)). 

i X; 

1 5.85 
2 5.27 
3 4.08 
4 4.93 
5 5.15 
6 4.44 
7 4.66 
8 5.42 
9 6.56 A 

10 2.56 F (X) 
11 3.90 
12 6.12 
13 5.58 
14 4.73 
15 5.41 
16 4.02 
17 3.98 
18 5.32 
19 6.52 
20 5.75 

0.9 

0.8 

0.7 

0.6 

0.5 

0.4 

0.3 

02 

0.1 

0 
0 

Kumulative Verteilungsfunktion F(x) 
der Normalverteilung N-(µ=5. cr 2=1) 

2 4 

X 

Empirische kum ula~ve 
Verteilungsfunktion F(x) 

für betrachtete Stichprobe 

6 

Abb. 3.8: Beispiel einer empirischen kumulativen Verteilungsfunktion 

8 

Die bekannteste Kenngrösse für die Lage einer Stichprobe ist der arithmetische Mittel-
wert x ( Gl. 3.6): 

(3.6) 

Als Kennzahl für die Streuungseigenschaften einer Stichprobe wird meist die empirische 
Varianz 8-2 und die daraus abgeleitete Standardabweichung 0- berechnet (Gl. 3.7): 

n 

l:)xi - x) 2 

a-2 = _i=_l ___ _ 
n-1 0- = 

n 

i=l 
n-1 

-o- Simulierte Arithmetischer 
Zufallszahlen Mittelwert 

3~-----------------__, 

0 20 40 60 80 100 

1.5 -..----------"A""n.;..;:z"'a'"'"hl'""'W~er;..;.te"-------__, 

[ - 1 

(3.7) 

Abb. 3.9: Vergleich der empirischen Varianz der Stichprobe 8-2 mit der Varianz des 
arithmetischen Mittelwertes 8-~ für unterschiedliche Anzahl simulierter standardnormal-
verteilter Zufallszahlen (µ = 0 und 0"2 = 1). 



3.2. MESSUNSICHERHEIT 19 

Die empirische Varianz einer Stichprobe nähert sich mit zunehmender Anzahl Wieder-
holungen n an die Varianz der Grundgesamtheit an. Die Varianz des arithmetischen 
Mittelwertes einer Stichprobe a~ wird mit zunehmender Stichprobengrösse um den Fak-
tor 1/n kleiner (Gl. 3.8 und Abb. 3.9). Diese Möglichkeit der Dämpfung der Varianz des 
arithmetischen Mittelwertes ist von grosser Bedeutung für den Entwurf von Experimen-
ten. 

A2 - 0-2 
- 2:~=1 (xi - x) 2 

()"- - - - -~----
X n n·(n-1) (3.8) 

Mathematische Beschreibung der Normalverteilung 
Für Messdaten, welche durch viele kleine Zufallseinflüsse verfälscht werden, ist aufgrund 
des zentralen Grenzwertsatzes die Normalverteilung ein gutes Modell3 zur Beschreibung 
der zufälligen Messabweichungen (Stahel, 1995). Die Dichte einer normalverteilten Zu-
fallsvariable mit Erwartungswert µund Varianz 0"2 ist (Gl. 3.9): 

J(x) = 1 _l(E.=1!:.) 2 

--e 2 <7 

O"v'2/IT (3.9) 

P(X ::;; x) = F(x) (3.10) 

Die kumulative Verteilungs-
funktion der Normalvertei-
lung (Gl. 3.10) erlaubt die 
Berechnung von Wahrschein-
lichkeiten. Die Wahrschein-
lichkeit, dass die Zufallsvaria-
ble X kleiner oder gleich ei-
nem bestimmten Wert x ist, 
wurde in Abb. 3.10 darge-
stellt. Um das Integral in Gl. 
3.10 nicht für jede betrachte-
te Parameterkombination von 
µ und 0"2 neu berechnen 
zu müssen, wertet man mei-
stens die transformierte Zu-
fallsvariable Z aus (Gl. 3.11). 
Sie ist standardnormalverteilt 
mit Erwartungswert µ = 0 
und Varianz 0"2 = 1. 

(3.11) 

1 .0 
................ Yl ..................................... .::.···~··---

F ( X } •••••••••••••••••••••• 

X 

f ( X} 

µ 

1 ... er 1 er •I 
68.3% 

1 ... 
2er 

1 
2er •I 95.5% 

1 ... 
3er 3er •I 1 

99.7% 

Abb. 3.10: Dichte und kumulative Verteilungsfunktion 
der Normalverteilung. 

3Diese Annahme kann durch Modellanpassungstests (z.B. x2-Test, Kolmogorov-Smirnov-Test, siehe 
Kreyszig 1979) oder graphische Methoden (z.B. normalplot, siehe Stahel 1995) überprüft werden. 
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Die gesuchte Wahrscheinlichkeit P(X S x) wird dann: 

P(X S x) = P(Z S x - µ) = <I>(x - µ) 
a a 

(3.12) .._.,,.....,, .._.,,.....,, 
z z 

Mit <I> = Kumulative Verteilungsfunktion der Standardnormalverteilung 

Die gesuchte Wahrscheinlichkeit wird aus den tabellierten Wertepaaren [z, <I>(z)] abge-
leitet. Basierend auf Gl. 3.12 können nun Vertrauensintervalle angegeben werden, welche 
mit einer bestimmten Wahrscheinlichkeit P eine zukünftige Realisierung der Zufallsva-
riablen X enthalten (siehe auch Abb. 3.10). 

P(µ - a S X S µ - a) 0.683 (3.13) 

P(µ - 2a S X S µ - 2a) 0.955 (3.14) 

P(µ - 3a S X S µ - 3a) 0.997 (3.15) 

Stichproben aus einer normalverteilten Grundgesamtheit 
Die Ausführungen des vorherigen Abschnittes beziehen sich auf den theoretischen Zu-
stand einer exakten Normalverteilung mit bekannter Varianz a2 . Meist ist die Varianz 
nicht bekannt. Als Schätzung für diesen Modellparameter wird aus n Realisierungen 
der Stichprobe die empirische Varianz &2 berechnet (Gl. 3.7). Als Schätzung für den 
Erwartungswert wird der arithmetische Mittelwert x nach Gl. 3.6 berechnet. 
Die Schätzung der Varianz 
aus den Daten hat jedoch 
zur Folge, dass die Zufalls- o.45 ~---------------------, 

variable X nicht mehr ge- 0.4 Standardnormalverteilung 

nau normalverteilt ist. Sie o.35 

gehorcht einer sogenannten 
t-Verteilung. Die Breite die-
ser Verteilungsform ist ab-
hängig von der Anzahl n 
Realisierungen in der Stich-
probe (Abb. 3.11). Mit zu-
nehmender Anzahl Reali-
sierungen nähert sich die 
t-Verteilung der Normal-
verteilung an. Mit Hilfe 
der t-Verteilung ist es nun 
möglich die zufällige U nsi-
cher heit eines Messresulta-
tes anzugeben, welches aus 
der n-fachen Analyse einer 
Messgrösse gewonnen wur-

0.3 

0.25 
f (t) 

0.2 

0.15 

0.1 

-5 0 5 

Abb. 3.11: Vergleich von t-Verteilungen mit verschiede-
nen Freiheitsgraden v = n - 1 mit der Standardnormal-
verteilung (Stahel, 1995). 

de. Sie entspricht der Breite eines zweiseitigen 95%-Vertrauensintervalles des arithmeti-
schen Mittelwertes x (GI. 3.16). Dieses enthält mit einer Wahrscheinlichkeit P = 0.95 
den Erwartungswert der Grundgesamtheit. 
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(3.16) 

qb~9-71=97.5%-Quantil der t-Verteilung mit v=n-1 Freiheitsgraden, siehe Anhang B 

Präzision, Wiederholpräzision, Vergleichspräzision 
In der analytischen Qualitätssicherung entspricht die Quantifizierung zufälliger Messab-
weichungen der Analyse der Präzisionseigenschaften eines Messverfahrens (siehe Abb. 
4.12, Seite 44). 

Präzision Das Ausmass gegenseitiger Annäherung zwischen unabhängigen Ermitt-
lungsergebnissen, die unter festgelegten Bedingungen gewonnen wurden 
(DIN/ISO 5725-1, 1997-11). 

Entscheidend für diese Analyse sind die Randbedingungen unter welchen die Messun-
gen durchgeführt wurden. Es werden zwei verschiedene Fälle unterschieden: 

Wiederholbedingungen 

• Gleiche analysierende Person 

• Gleiche Versuchsbedingungen (das-
selbe Messgerät, dasselbe Labor) 

• Messungen mehrmals innert kurzer 
Zeitabstände 

---+ Wiederholpräzision (engl. repeata-
bility) 

---+ Wiederholstandardabweichung (Be-
rechnung aus Ringversuch, siehe 
DIN/ISO 5725-Teil 2, 1990) 

Vergleichsbedingungen 

• Verschiedene analysierende Per-
sonen 

• Verschiedene Versuchsbedingun-
gen (verschiedene Messgeräte, 
verschiedene Labors) 

• Messungen zu verschiedenen Zeit-
punkten 

---+ Vergleichspräzision (engl. repro-
ducibility) 

---+ Vergleichsstandardabweichung 
(Berechnung aus Ringversuch, 
siehe DIN/ISO 5725-Teil 2, 1990) 

Die Planung, Durchführung und Auswertung von Ringversuchen zur Ermittlung von Prä-
zisionseigenschaften wird ausführlich bei Cheeseman und Wilson (1978), ISO/DIS 5725-2 
(1990) und Funk et al. (1992) beschrieben. In Kap. 4.2 sind die Methoden zur Quantifizie-
rung der Präzisionseigenschaften bei der Routineanalytik dargestellt. Die Wiederholstan-
dardabweichung (engl. repeatability) für On-line-Messeinrichtungen kann nach ISO/CD 
15839 (1999) auch aus mindestens 6 unabhängigen Mehrfachanalysen einer Probe nach 
Gl. 3.7 berechnet werden. Um die Präzisionseigenschaften über den ganzen Bereich zu 
analysieren, wird vorgeschlagen diese Versuche in einem tiefen und hohen Konzentrati-
onsbereich durchzuführen (siehe auch Kap. 4.3). 



22 KAPITEL 3. MESSSYSTEME UND MESSUNSICHERHEIT 

3.2.3 Systematische Messabweichungen 

Systematische Messabweichung Differenz zwischen dem Erwartungswert der Mes-
sergebnisse und einem anerkannten Bezugswert 
(DIN/ISO 5725-1, 1997-11). 

Da der wahre Wert nie bestimmt werden kann, entspricht der anerkannte Bezugswert dem 
auf Seite 15 erwähnten besten Schätzwert für den wahren Wert. Die zentrale Eigenschaft 
von systematischen Messabweichungen ist ihr deterministischer Charakter, sie sind einer 
eindeutigen Ursache-Wirkung-Beziehung unterworfen (Hart et al., 1997). Diese führt zu 
einer nach Betrag und Vorzeichen definierten "Verfälschung" des Messergebnisses. Man 
unterscheidet zwei verschiedene Fälle: 

1. Zeitunabhängige systematische Messabweichungen, welche konstant sind oder von 
der Messgrösse abhängen (siehe Abb. 3.12). 

2. Zeitlich variierende systematische Abweichungen (z.B. Drift, Abb. 4.26, Seite 74) 

a) Konstante 
systematische 
Messabweichung 

x = Messgrösse 

2 

b) Zur Messgrösse proportionale 
lineare systematische 
Messabweichung 

x = Messgrösse 

2 

0 

c) Zur Messgrösse proportionale 
nichtlineare systematische 
Messabweichung 

x = Messgrösse 

Abb. 3.12: Drei Arten zeitlich unabhängiger systematischer Abweichungen. 

Identifizierung systematischer Messabweichungen 
Systematische Messabweich-
ungen können durch ei-
ne Wiederholung der Ein-
zelmessung weder erkannt 
noch eliminiert werden. Für 
eine Identifizierung und Kor-
rektur muss eine redun-
dante Informationsgrundla-

Theoretische 
Methoden 

Fehleranalyse des 
Messverfahrens 

Umwelteinflüsse 

Unvollkommenheit 
der Messgeräte 

U nzu läng lieh keilen 
des Experimentators 

Vergleich mit 
Modellwissen 

Experimentelle 
Methoden 

Massenbilanz Kontrollversuch 

ge vorliegen. Dies bedeutet, 
dass neben der eigentlichen 
Messung zusätzliche Infor-
mation über die Messgrös-
se oder den Messprozess ver-
fügbar sein muss. Durch den 
Vergleich der Messresultate 
mit zusätzlicher Informati-
on kann beurteilt werden, 
ob signifikante Abweichun-
gen (=systematische Mess-

Abb. 3.13: Methoden zur Identifizierung systematischer 
Messabweichungen (nach Hart et al., 1997). 

abweichungen) auftreten. Für die Analyse von Kläranlagendaten stehen die in Abb. 3.13 
aufgezeigten Methoden zur Verfügung, welche anhand der folgenden Beispiele verdeut-
licht werden. 
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Fehleranalyse des Messverfahrens 
Ein Vergleich des verwendeten Messverfahrens mit den theoretischen Grundlagen, ge-
normten Standardverfahren oder Literaturangaben kann die Identifizierung von syste-
matischen Fehlerursachen ermöglichen (z.B. Kaufmann und Volkart, 2001). 

Beispiel: Kontrolle der Einbauvorschriften für Venturikanäle (Beruhigungsstrecke, Soh-
lengefälle, Abmessungen, Anordnung der Messstelle für die Oberwassertiefe) 

Vorteil Nachteile 

Viele Fehlereinflüsse kostengünstig kontrollier- Meist nur qualitative Aussagen möglich 
bar, da keine Zusatzmessungen notwendig 

Grundlagen für theoretische Beurteilung nicht 
immer vorhanden (z.B. Kalibrierkurven, Bauplä-
ne etc.) 

Vergleich mit Modellwissen 
Man vergleicht die Messwerte mit Werten, welche aufgrund von Modellwissen berech-
net wurden. Um systematische Abweichungen mit statistischen Methoden beurteilen zu 
können, muss die Unsicherheit des Modelles und der Modelleingangsgrössen in die Be-
rechnung des Modellresultates miteinbezogen werden (Beck 1989 und 1999; Vanrolleghem 
und Keesman, 1996; Coleman und Steele, 1999; Omlin und Reichert 1999; Rousseau et 
al„ 2001). 

Beispiel: Beurteilung der Nitratablaufkonzentrationen einer ARA aufgrund von Modell-
rechnungen (z.B ASM No. 3, Gujer et al. 1999). 

Vorteil Nachteil 

Keine Zusatzmessung notwendig Aufgrund der zusätzlich zu berücksichtigen-
den Modellunsicherheit kann die Unsicherheit 
der Modellresultate derart gross werden, dass 
die Identifizierungsmöglichkeiten systematischer 
Messabweichungen stark eingeschränkt sind. 

Massenbilanz 
Sind bei Stoffen, welche einem Erhaltungssatz unterworfen sind (z.B. chemische Elemen-
te) überbestimmte Massenbilanzen formulierbar, so können diese zur Plausibilitätsanaly-
se von Datensätzen genutzt werden (Gujer, 1989; Schweighofer, 1994; Barker und Dold, 
1995; Svardal et al., 1998; Nowak et al., 1999; Nowak, 2000). Aufgrund des geltenden 
Massenerhaltungsgesetzes muss die Differenz zwischen In- und Outputstoffflüssen unter 
stationären Bedingungen Null sein. Ist dies nicht der Fall, so liegt zumindest eine syste-
matische Messabweichung vor. Verschiedene Autoren kombinierten die Massenbilanzen 
mit statistischen Methoden. Ein auf den Methoden der Ausgleichsrechnung basierender 
Ansatz für redundante Datensätze zeigten van der Heijden et al. (1994) und Meijer et 
al. (2001). 

Beispiel: Eine überbestimmte Phosphorbilanz über das Teilsystem "Belebungs- und 
Nachklärbecken" kann bei einer Anlage mit erhöhter Phosphorelimination zur 
Kontrolle der Stoffflüsse im Überschussschlamm und im Zulauf zur biologi-
schen Stufe dienen. 
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Vorteile Nachteile 

Es sind quantitative Aussagen über systemati- Bei ARA-Datensätzen ist häufig keine redun-
sehe Messabweichungen möglich. dante Datengrundlage vorhanden. Die zusätzli-

ehe Berücksichtigung von Modellannahmen be-
dingt Methoden, welche die Unsicherheit dieser 
Annahmen miteinbeziehen. 

Meistens sind zusätzlich zu Messprogrammen, Da bei Massenbilanzen mehrere In- und Output-
welche zur Erhebung von Grundlagendaten für grössen miteinander verglichen werden, können 
Planungsaufgaben dienen, nur wenige zusätzli- sich verschiedene systematische Messabweich-
ehe Messungen zur Formulierung von redundan- ungen so überlagern, dass kein signifikant von 
ten Massenbilanzen erforderlich. Null abweichender Widerspruch entsteht. 

Kontrollversuch 
Mit einer anderen Messmethode, welche als unbeeinflusst durch systematische Messfehler 
angenommen wird, können systematische Messabweichungen identifiziert werden. Neben 
dem Vergleich mit anderen Messmethoden werden in Kontrollversuchen auch Referenz-
materialien analysiert, welche zu genau definierten Sollwerten führen sollten. 

Beispiel: Ein Aufstockversuch mit einer definierten Referenzlösung kann zur Kontrolle 
von Matrixeinflüssen bei chemischen Analyseverfahren ausgenutzt werden. 

Die Auswertung dieser Versuche erfolgt meistens mit den Test-Methoden der schlies-
senden Statistik (Stahel, 1995, Montgomery, 1996). Eine kontinuierliche Kontrolle mit 
Referenzmaterialien oder Kontrollmethoden wird in der analytischen Qualitätssicherung 
mit Qualitätsregelkarten durchgeführt (Funk et al. 1992; APHA, 1995; Ryan, 2000). 

Den Einsatz von Qualitätsregelkarten als Instrument zur Qualitätssicherung von Be-
triebsgrössen und Analytik zeigen Berthouex und Hunter (1975) und Häck et al. (1999). 

Vorteile Nachteile 

Es sind quantitative Aussagen über systemati- Es sind zusätzliche Messungen notwendig. 
sehe Messabweichungen möglich. 

Einzelne Fehlerursachen können mit Zusatzver- Infolge der häufig sehr grossen Anzahl von Feh-
suchen gezielt untersucht werden. lerursachen kann der messtechnische und finan-

zielle Aufwand sehr gross werden. 

Die zufällige und systematische Unsicherheit der 
Kontrollmethode kann die Aussagekraft der Ver-
suche erheblich beeinträchtigen. 

3.2.4 Kombinierte Unsicherheit von Messergebnissen 

Die kombinierte Unsicherheit eines Messergebnisses berücksichtigt sowohl zufällige wie 
auch systematische Abweichungen. Nach den Empfehlungen des CIPM (= Comite In-
ternational des Poids et Mesures) sollten Messwerte für erkannte systematische Abwei-
chungen korrigiert werden. Das vorgeschlagene Konzept zur Ermittlung der kombinierten 
Messunsicherheit eines Messergebnisses umfasst die zufällige Unsicherheit sowie die Un-
sicherheit von Korrekturen für systematische Abweichungen (Abb. 3.14). 
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zufällige 

Messabweichung Messabweichung 

1---+1 Restabweichung 

Abb. 3.14: Ermittlung der kombinierten Messunsicherheit nach den Empfehlungen des 
CIPM (Abbildung aus EMPA 1998, Konzept nach ISO 1995). 

Bei der Ermittlung der kombinierten Unsicherheit wird unterschieden zwischen: 

a.) Mit statistischen Methoden berechneten Unsicherheiten 

b.) Nichtstatistischer Ermittlung von Unsicherheiten 

Statistische Ermittlung von Unsicherheiten 
Basierend auf den Seite 18 beschriebenen Methoden der deskriptiven Statistik werden 
für alle experimentell untersuchten j = 1, 2, ... m Messgrössen die arithmetischen Mittel-
werte Xj (Gl. 3.6) und die empirischen Varianzen o} berechnet (Gl. 3.7). Daraus können 
die Standardunsicherheiten u(x1) (ISO, 1995) nach Gl. 3.17 berechnet werden. 

(3.17) 

mit n1 = Anzahl Wiederholungen der Messungen für die i-te Messgrösse 

Nichtstatistische Ermittlung von Unsicherheiten 
Die Unsicherheit einer Grösse, welche nicht mit mehrfach wiederholter Messung bestimmt 
wird (z.B. Korrekturfaktor, Modellannahme), wird durch die Annahme einer Modellver-
teilung abgebildet. Häufig kann für die Unsicherheit der betrachteten Grösse ein Bereich 
zwischen der Untergrenze a_ und der Obergrenze a+ angegeben werden (Abb. 3.15). 

f (X) 
a a 

Abb. 3.15: Uniforme Verteilung zur Beschreibung der Unsicherheit einer Grösse (ISO, 
1995). 
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Unter der Annahme, dass alle Grössen innerhalb der gewählten Grenzen die gleiche 
Wahrscheinlichkeit besitzen, kann eine uniforme Verteilungsform zur Beschreibung der 
Unsicherheit gewählt werden. Xj und die Standardunsicherheit u(xj) können nach Gl. 
3.18 und 3.19 berechnet werden: 

Xj a_ +a+ (3.18) = 
2 

u(xj) J(a_ + a+) 2 a 
(3.19) = J3 12 

mit 2a = la+ - a_I 

Eine Alternative zur uniformen Verteilung stellt die Dreieckverteilung dar (Abb. 3.16). 
Im Gegensatz zur uniformen Verteilung wird dabei angenommen, dass Werte in der 
Mitte des gewählten Bereiches häufiger vorkommen als Werte in den Randbereichen. 
Xj und die Standardunsicher-
heit u(xj) können nach Gl. 
3.20 und 3.21 berechnet wer- t ( x > 

den: a a 

x· a_ +a+ 
(3.20) J 2 X 

a_ x a+ a u(xj) 
V6 

(3.21) 
Abb. 3.16: Dreieckverteilung zur Beschreibung der 

2a la+ - a_I 
Unsicherheit einer Grösse (ISO, 1995). 

Berechnung der kombinierten Messunsicherheit 
Für die Zielgrösse y, welche eine Funktion g von j = 1, 2, ... m unkorrelierten Eingangs-
grössen4 xi, x2, ... Xm darstellt ( Gl. 3.22) 

(3.22) 

kann die kombinierte Varianz u~(y) (Gl. 3.23) mit Hilfe des Unsicherheitsfortpflanzungs-
gesetzes5 (ISO, 1995) aus den Varianzen rsp. Standardunsicherheiten der einzelnen Ein-
gangsgrössen berechnet werden. 

(3.23) 

4 Für korrelierte Eingangsgrössen siehe "Guide to the expression of uncertainty in mea.surement", Seite 
21ff. (ISO, 1995). 

5Entspricht dem Gausschen Fehlerfortpflanzungsgesetz 
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Untenstehend werden für den vereinfachten Fall von zwei unkorrelierten Eingangsgrös-
sen x1 und x2 einige aus Gl. 3.23 abgeleitete Rechenregeln für Addition, Subtraktion, 
Multiplikation, Division und lineare Funktionen aufgeführt (Stahel, 1995). 

Addition: y = X1 + X2 .... u~(y) u2(x1) + u2(x2) (3.24) 

Subtraktion: y X1 - X2 .... u~(y) u2(x1) + u2(x2) (3.25) 

Multiplikation: y x1 · x2 .... u~(y) ~ x~ · u2(x1) +xi· u2(x2) (3.26) 

Division: 
x1 

u~(y) 1 2 xi 2 (3.27) y .... ~ - · u (x1) + - · u (x2) 
X2 x2 x4 2 2 

Lineare Funktion: y = a + b · x1 .... u~(y) = b2 · u2(x1) (3.28) 

Für die Multiplikation und Division können aufgrund der Annahme einer Linearisierung 
die Näherungsformeln (Gl. 3.26 und 3.27) für die kombinierte Varianz von y angegeben 
werden. Bei der Unsicherheitsfortpflanzung für lineare Funktionen fällt die additive Kon-
stante a weg und die multiplikative Konstante b beeinflusst die Varianz quadratisch (Gl. 
3.28). 

Die obenstehenden Formeln gelten nicht nur für die Varianzen der einzelnen Messgrössen 
u(x1) 2 , sondern auch für die Varianzen der arithmetischen Mittelwerte u(x1) 2 . Das be-
schriebene Unsicherheitsfortpflanzungsgesetz (Gl. 3.23) ermöglicht durch die Linearisie-
rung auch für nichtlineare Funktionen die näherungsweise Berechnung der kombinierten 
Unsicherheit. Diese Näherung sollte für nichtlineare Funktionen jedoch mit Hilfe einer 
Monte-Carlo-Simulation überprüft werden (siehe z.B. Coleman und Steele, 1999). 

3.3 Schlussfolgerungen 

Messen und Messsysteme 

.,.. Jeder Messvorgang basiert auf Modellvorstellungen. Um repräsentative Messer-
gebnisse für die untersuchten Prozesse zu erhalten, ist eine genaue Analyse des 
Gültigkeitsbereiches der getroffenen Modellannahmen notwendig . 

.,.. Messsysteme umfassen neben der eigentlichen Messeinrichtung auch Teile des ana-
lysierten physischen Systems (=Messobjekt). Ursachen von Messabweichungen kön-
nen deshalb neben der Messeinrichtung auch vom analysierten Messobjekt verur-
sacht werden . 

.,.. Da die Messeinrichtung auch das Messobjekt beeinflussen kann, sind Rückwir-
kungseffekte möglich. Dies hat zur Folge, dass das erhaltene Messergebnis nicht 
mehr repräsentativ ist für das Verhalten des untersuchten Messobjektes. 

Grobe Messabweichungen 

.,.. Grobe Messabweichungen sollten durch Kontrolle des Ablaufs des Messprozesses 
vermieden werden und vor der eigentlichen Unsicherheitsanalyse mit einer Ausreis-
seranalyse (z.B. Chauvenet-Kriterium) identifiziert werden. 
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Zufällige Messabweichungen 

III> Bei der Analyse zufälliger Messabweichungen muss unterschieden werden zwischen 
auf Daten basierenden Kenngrössen (z.B. arithmetischer Mittelwert und empirische 
Varianz) und Modellverteilungen zur Beschreibung der stochastischen Eigenschaf-
ten der Daten. 

III> Die zufällige Messunsicherheit eines arithmetischen Mittelwertes nimmt mit zuneh-
mender Anzahl berücksichtigter Analysen ab. 

III> Die Angabe von Präzisionskenngrössen von Messverfahren sollte immer die An-
gaben der Randbedingungen umfassen (Wiederholpräzision = engl. repeatability, 
Vergleichspräzision = engl. reproducibility). 

Systematische Messabweichungen 

III> Der existierende wahre Wert kann nie exakt ermittelt werden. Deshalb wird man 
bei einer Messung immer nur den besten Schätzwert (engl. best estimate of "true" 
value) ermitteln können. 

III> Systematische Messabweichungen sollten wann immer möglich identifiziert und kor-
rigiert werden. Für die Identifizierung systematischer Abweichungen muss eine red-
undante Informationsgrundlage vorliegen. Dies bedeutet, dass neben der eigentli-
chen Messung zusätzliche Information über den Messprozess oder die Messgrösse 
vorhanden sein muss (z.B. überbestimmte Massenbilanz, Referenzmaterial). 

III> Die zufällige Unsicherheit der kontrollierten Messung und der Kontrollmethode 
schränken die Macht zur Identifizierung systematischer Messabweichungen ein. 

Kombinierte Unsicherheit von Messergebnissen 

III> Die Unsicherheit von experimentell analysierten Messgrössen kann unter der An-
nahme einer symmetrischen Verteilungsform der Grundgesamtheit mit dem arith-
metischen Mittelwert und der empirischen Varianz als Kenngrössen beschrieben 
werden. 

III> Für die Beschreibung der Unsicherheit von nicht experimentell analysierten Grös-
sen können Modellverteilungen (z.B. uniforme Verteilung oder Dreiecksverteilung) 
mit ihren Kenngrössen angenommen werden. 

III> Mit Hilfe des Unsicherheitsfortpfianzungsgesetzes (ISO, 1995) ist es möglich, sämt-
liche Unsicherheitsfaktoren bei einer Messung (sowohl zufällige als auch systemati-
sche Messabweichungen) in der Berechnung einer kombinierten Standardunsicher-
heit des Messergebnisses zu berücksichtigen. 



Kapitel 4 

Kontrolle der Probenahme, 
Analytik und Durchflussmessung 

Bei der Ermittlung von 
Stofffrachten spielt neben 
der Durchflussmessung auch 
die Analytik und Proben-
nahme eine zentrale Rolle 
(Abb. 4.1). In diesem Ka-
pitel werden diese drei Ein-
flussfaktoren einzeln disku-
tiert. Dabei wird in einer 
Problemanalyse jeweils auf-
gezeigt, wo mögliche Feh-
lerursachen auftreten kön-
nen. Diese zum Teil auf 
vorhandener Literatur ba-
sierende Betrachtung soll 

1 Stofffracht = Q • 
Durchfluss 

Probenahme 

Konzentration 1 

Analytik 
(Labor oder On-line/ ln-line) 

Probenauf· 
bereitung 

Analyse 

bei der Fehleranalyse hel- Abb. 4.1: Gruppen von Fehlerquellen bei der Frachtbe-
fen und zusätzlich die Pla- stimmung. 
nung von Kontrollexperi-
menten erleichtern. In ei-
nem zweiten Teil werden dann Kontrollexperimente zur quantitativen Beurteilung syste-
matischer Messabweichungen aufgezeigt, welche mit statistischen Methoden ausgewertet 
werden. 

4.1 Kontrolle der Probenahme 

4.1.1 Zielsetzung der Probenahme 

Die Probenahme stellt den ersten Teilprozess bei der Bestimmung der Stoffkonzentration 
dar (Abb. 4.1). Je nach Fragestellung der Analyse müssen unterschiedliche Probenahme-
strategien gewählt werden, was eine sorgfältige Prüfung der Zielsetzung bedingt (LAWA, 
1993; Laber und Fürhacker, 1998; VSA, 2001). Das allgemeine Ziel der Probenahme be-
steht darin, eine zeitlich und örtlich repräsentative Probe für das zu analysierende Me-
dium zu erhalten. Vor dem Einsatz eines Probenahmesystems sollten folgende Fragen 
beantwortet werden: 

• Welche Fragestellung soll mit der Probenahme beantwortet werden (siehe auch 
Abb. 3.1, Seite 11)? 

29 



30 KAPITEL 4. KONTROLLEXPERIMENTE 

• Welches Medium wird analysiert (z.B. Schlamm, Abwasser, gereinigtes Abwasser)? 
Werden nur einzelne Komponenten des betrachteten Mediums analysiert (z.B. ge-
löste/partikuläre Komponenten) ? 

• Ist die Probenahme örtlich und zeitlich repräsentativ für die Fragestellung ? 

• Wie beeinflusst die Probenahme die nachfolgende Probenaufbereitung und Analyse 
(z.B. biologische oder chemische Abbauprozesse, störende Inhaltsstoffe, Wechsel-
wirkung mit Gasphase, pH-Veränderung, Ausfällungen, Adsorption)? 

• Welche externen Einflüsse wirken auf das Probenahmesystem (z.B. Durchflussmes-
sung, Witterungseinflüsse)? 

• Wie robust und aufwendig ist das gewählte Probenahmesystem (Beurteilung von 
Verschleiss/ Verschmutzung)? 

• Ist das gewählte Probenahmesystem am Probenahmeort optimal einsetzbar (z.B. 
Saughöhe, Schwankung Wassermenge)? 

• Welche Möglichkeiten sind vorhanden zur Kontrolle des Probenahmesystems ? 

Zeitliche Repräsentanz 
Es stellt sich die Frage, ob der Zeitpunkt und die Dauer der Probenahme repräsentativ 
ist für die Fragestellung. Man unterscheidet folgende Probenahmearten (DIN, 1995): 

Tab. 4.1: Definitionen der Probenahmearten gemäss DIN 38402 Teil 11 (1995) 

Probenahmeart Definition 

Einzelprobe Eine durch einmalige Entnahme (meist durch 
Schöpfen) gewonnene Probe. 

Stichprobe Eine oder mehrere Einzelproben zur Beurteilung 
eines momentanen Zustandes. 

Mischprobe Eine aus mehreren Einzelproben vereinigte Probe. 

Durchschnittsprobe Eine besondere Form der Mischprobe, die nach 
vorgegebenen Regeln aus Einzelproben von Hand 
gemischt oder von automatischen Probenahmege-
räten kontinuierlich oder diskontinuierlich gesam-
melt wird, und deren Zusammensetzung repräsen-
tativ ist im Hinblick auf z.B.: 

• das in einem Zeitraum abgeflossene 
Wasservolumen 
• einen bestimmten Querschnitt oder eine Ober-
fläche einer Abwasserteilmenge zu einem vorgege-
benen Zeitpunkt. 

• ein bestimmtes Volumen, z.B. eines 
Klärbeckens. 

Fortsetzung auf nächster Seite 
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Probenahmeart Definition 
Qualifizierte 
probe 

Stich- Eine Mischprobe aus mindestens 5 Stichproben, 
die im Abstand von nicht weniger als zwei Mi-
nuten und über eine Zeitspanne von höchstens 2 
Stunden entnommen werden. 

Kontinuierliche Probe- Zeitkontinuierlich 
nahme 

Entnahme von stets gleichen Volumina in be-
stimmten Zeitabständen ohne Unterbrechung 
(konstanter Teilstrom) 

Diskontinuierliche 
Probenahme 

Durchfluss-
kontinuierliche 
Probenahme 

Zeit proportional 

Durchfluss-
proportional 

Volumen-
proportional 

Entnahme durch einen proportional zum Ab-
wasserstrom geregelten Teilstrom ohne Unterbre-
chung 

In gleichen Zeitabständen werden gleiche Volumi-
na entnommen. 

In gleichen Zeitabständen werden variable, dem 
jeweiligen Durchfluss proportionale Volumina 
entnommen. 
In variablen, dem Durchfluss proportionalen 
Zeitabständen werden gleiche Volumina entnom-
men. 

Bei der Bestimmung von Stoffrachten auf Kläranlagen stellt sich das Problem, dass so-
wohl Durchfluss als auch die Konzentration eine systematische Ganglinie über den Tag 
aufweisen. Um aus einer Konzentrationsanalyse der Sammelprobe und dem über den 
Analysentag integrierten Durchfluss eine möglichst repräsentative Bestimmung der mitt-
leren Tagesfracht zu erhalten, werden anstelle der in Abb. 4.2 gezeigten zeitproportiona-
len Probenahmeverfahren meist volumenproportionale Probenahmegeräte eingesetzt. 

Gemessener a 1 
Durchfluss [L sec·']._ ________________ -+• 

Zeltproportlonal 

at = konstant 
V =konstant 

Zeit 

nnnnnannonnngn, 
:: Zeit 

Durchflussproportlonal V 1 ~ 

~t : ~~)stant [ml].___ -"L.n ........ n_....n'--'-n.,_,,n..__.Fl'-L......L.L..fll ......... n --""n--'-'~ .......... ~ .......... ~ ............... ~ ....... n _, -at Zeit 

Volumen proportional V 1 
~t =~~stant [ml].___ ~a ~n~n ~a~n~c ~n~nn~n~n.......__., 

~ Zeit 

Abb. 4.2: Diskontinuierliche Durchschnittsprobenahmeverfahren für Abwasserprobe-
nahmestellen (modifiziert nach Laber und Fürhacker, 1998) 

Örtliche Repräsentanz 
Es stellt sich die Frage, ob der Ort der Probenahme repräsentativ ist für die Fragestellung. 
Hierzu sollte nach Möglichkeit eine vollständig durchmischte Probenahmestelle gewählt 
werden (LAWA, 1991). Die Durchmischungsverhältnisse an der Probenahmestelle sind 
vor allem bei Abwasserproben mit erhöhten Feststoffgehalten und Schlammanalysen von 
entscheidender Bedeutung. 
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4.1.2 Fehleranalyse der Probenahme 

Um die Probenahme mit einer Fehleranalyse (Seite 23) auf systematische Abweichungen 
zu untersuchen, werden in Tab. 4.2 einzelne mögliche Fehlerursachen aufgezeigt. 

Tab. 4.2: Einzelne potentielle Fehlerursachen bei der Probenahme auf kommunalen 
A bwasserreinigunganlagen. 

Fehlergruppe Fehlerursache Beschreibung (Literatur) 

1) Probenahmeort Probenahmeort Als Folge der inhomogenen Geschwindigkeitsprofile über 
nicht repräsentativ den Querschnitt von Abwasserkanälen (Kölling, 1994) 
für beprobten bildet sich auch eine inhomogene Verteilung von par-
Querschnitt oder tikulären Abwasserinhaltsstoffen über den Querschnitt 
beprobtes Volumen. aus (Shelley, 1977; Wöhrle und Brombach, 1991; Ver-

banck, 1995). Eine mögliche Lösung für die Probenah-
me in Kanälen stellt die Erzeugung von Turbulenz dar 
(ISO, 1991). Dies kann durch die Erzeugung eines so-
genannten Fliesswechsels (siehe z.B. Bollrich, 1996) von 
schiessendem zu strömendem Abflussverhalten realisiert 
werden. Ist dies nicht möglich, so wird von Wöhrle und 
Brombach (1991) aufgrund umfangreicher Experimente 
vorgeschlagen, die Probe 10-30cm unter der Wassero-
berfläche und stets im oberen Bereich des Querschnittes 
anzusaugen. Im Gegensatz zu Berg (1982), welcher eine 
Probenahme in Kanalmitte propagiert, schlagen Wör-
le und Brombach (1991) aufgrund ihrer Ergebnisse eine 
seitliche Probenahme etwas abgesetzt von der Kanal-
wand vor. 
Eine manuelle Probenahme aus Schlammbehältern kann 
infolge der fehlenden Durchmischung des Volumens zu 
systematischen Abweichungen führen. 

Probenahme in Abwasserreinigungsanlagen werden aus Sicherheitsgrün-
einer Teilstrasse den meist mehrstrassig gebaut. Werden nun zur Opti-
nicht repräsen- mierung des Messaufwandes Teilströme beprobt und die 
tativ für andere erhaltenen Analysen auf einen Gesamtstrom übertragen, 
Teilstrassen. so können infolge unterschiedlicher Belastung der Teil-

strassen Fehlinterpretationen entstehen. Diese Situation 
kann durch temporäre Parallelanalysen von Teilstrassen 
kontrolliert werden (Beispiel 1). 

2) Probenahmegerät Artefakte des Pro- Haider und Haider (1998) zeigten, dass bei Rohabwasser-
benahmeprinzips probenahmen mit einer Vakuumförderung (Selent et al., 

1998) CSB-Überschätzungen von bis zu 20% durch einen 
Sedimentationseffekt im Sammeltrichter auftraten. 

Ansaugstelle und Rossi (1998) zeigt basierend auf dem Prinzip der iso-
Sauggeschwindig- kinetischen Probenahme (siehe Hunt und Wilson, 1985) 
keit auf, dass die Sauggeschwindigkeit der Probenahme unge-

fähr der Fliessgeschwindigkeit des Abwasserstromes ent-
sprechen sollte, um Trennungseffekte von partikulären 
und gelösten Komponenten an der Ansaugstelle zu ver-
meiden. Gegen ein Verzopfen des Saugschlauches schla-
gen Wöhrle und Brombach (1991) einen losen Gum-
mischlauch vor, welcher von der Strömung mitgerissen 
wird und immer unter der Oberfläche bleibt. Zur Ver-
meidung von Trennungseffekten partikulärer und gelö-
ster Komponenten, wählten sie eine Sauggeschwindigkeit 
von l.27m sec- 1 . Schulze (1990) schlägt eine minimale 
Ansauggeschwindigkeit von lm sec- 1 bei einem mini-
malen 0 = 15mm vor. 

Fortsetzung auf nächster Seite 
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Fehlergruppe 

3) Probenahmeart 

Fehlerursache 

Abbauprozesse im 
Sammelgerät/ rsp. 
Saugschlauch 

Reproduzier-
barkeit Einzelpro-
bevolumina 

Nicht berücksich-
tigte zyklische 
Schwankungen 
der analysierten 
Messgrösse 

Unberücksichtigte 
Konzentrationsgra-
dienten 

Beschreibung (Literatur) 

Die Relevanz einer periodischen Reinigung des Probe-
nahmegerätes zeigt Gujer (1999) in einem Beispiel auf, 
bei welchem infolge der Innenoberfläche eines Saug-
schlauches eine Flächenbelastung erreicht wird, welche 
derjenigen von Tropfkörpern zum Abbau organischer 
Stoffe entspricht. Da die Probe häufig aus turbulenten 
Probenahmestellen angesogen wird, ist für einen hete-
rotrophen Abbau organischer Stoffe genügend Sauer-
stoff vorhanden. Die Kühlung des Sammelgerätes auf 
4°C sollte mit einem Thermometer periodisch überwacht 
werden. 
Die Reproduzierbarkeit der Einzelprobevolumina beein-
flusst die zufällige Unsicherheit der resultierenden Sam-
melprobe (Rossi, 1998). Schulze (1991) zeigte, dass bei 
minimal gewählten Einzelprobevolumina Standardab-
weichungen auftraten, welche 1 bis 50% des Sollwertes 
betrugen (Median=5%, 13 untersuchte Geräte). Bei ma-
ximalen Einzelprobevolumina resultierten kleinere Stan-
dardabweichungen (<1-4%, Median=1%). 
Bei Abwasserreinigungsanlagen folgen der Zu- und Ab-
lauf systematischen Tagesganglinien. Werden zeitpro-
portionale anstelle von volumenproportionalen Probe-
nahmestrategien gewählt, können systematische Abwei-
chungen bei der Frachtbestimmung auftreten (Beispiel 
2). Auch die in Abb. 3.2 dargestellte Überschusschlamm-
probenahme stellt ein Beispiel für unberücksichtigte zy-
klische Variation dar. 
In Schlammstapelbehältern entstehen durch Sedimen-
tation Konzentrationsprofile. Wird dieser Effekt bei 
der Beprobung von abgezogenen Chargen nicht berück-
sichtigt, können systematische Abweichungen entstehen 
(Beispiel 3). 

Beispiel 1: Parallele Beprobung von Teilstrassen 
Auf der ARA Bassersdorf wurden bei einer Optimierungsstudie für die Denitrifikati-
on (DasGupta, 1999) die beiden getrennten Zuläufe der beiden biologischen Teilstras-
sen mit zwei verschiedenen Probenahmegeräten untersucht. Die volumen-proportionalen 
24h-Sammelproben wurden in beiden Strassen mit Doppelanalysen auf totalen CSB, 
Phosphor, Stickstoff, TSS und Ammoniumstickstoff untersucht (Abb. 4.3). Die Analyse 
der nach Gl. 3.16 (Seite 21) berechneten 953-Vertrauensintervalle der mittleren Diffe-
renzen D (Gl. 4.2) über die j = 1, 2, ... m Analysentage zeigte, dass nur bei totalem 
Stickstoff und Ammoniumstickstoff signifikante Unterschiede zwischen den beiden Teil-
strassen auftraten (Abb. 4.3). 

0 Strasse 1, j 

0 Strasse 2, j 

Ostrasse 1, j - Ostrasse 2, j 

1 m 
-~D· mD J 

j=l 

Arithmetischer Mittelwert der unabhängigen Doppelanalysen 
am Messtag j im Zulauf der Teilstrasse 1 [mgN L-1] 

Arithmetischer Mittelwert der unabhängigen Doppelanalysen 
am Messtag j im Zulauf der Teilstrasse 2 [mgN L-1] 

(4.1) 

(4.2) 
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Abb. 4.3: Vergleich von zwei parallel beprobten Teilzuläufen zur biologischen Stufe 
ARA Bassersdorf, Analytik siehe Anhang C.l, Datenquelle: DasGupta, 1999. 
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Dieser Effekt konnte auf eine ungleiche Verteilung des Faulwassers auf die beiden Teil-
strassen zurückgeführt werden, welches in den gemeinsamen Zulauf beider Vorklärbecken 
geleitet wird. Vor dem 22.November 1998 als nur sehr wenig Faulwasser zurückgeleitet 
wurde (Abb. 4.3, Teilfigur f), zeigten sowohl die Konzentrationen von totalem Stickstoff 
und Ammoniumstickstoff kleinere Abweichungen als in der längeren Trockenwetterphase 
mit Faulwasserdosierung zwischen dem 22. November und 10. Dezember 1998. Das Bei-
spiel zeigt auch, wie der Messaufwand für solche Experimente optimiert werden kann. 
Das Ziel dieser Experimente ist die Identifizierung systematischer Abweichungen einer 
bestimmten Grösse. Um die Breite der 95%-Vertrauensintervalle der verschiedenen Mess-
grössen zu vergleichen wird ein dimensionsloser Faktor Aj eingeführt (Gl. 4.3). 

v=m-1 
q0.975 

>.j = 100 · l _ _ 
2 · ( C Strasse 1, j - C Strasse 2, j) 

[%] (4.3) 

Tab. 4.3: Verhältnisse Aj zwischen den 95%-Vertrauensintervallen der mittleren Diffe-
renz D und den mittleren Zulaufkonzentrationen für das Beispiel in Abb. 4.3. 

J AcSBtot, j Aptot, j ANtot, j ATSS,j )..NH+ j 
4' 

[-] [%] [%] [%] [%] [%] 
3 20.3 12.3 49.8 23.0 31.9 
4 10.0 10.6 37.5 12.2 24.8 
5 8.6 7.0 22.l 11.8 11.4 
6 5.8 7.4 15.9 11.5 7.5 
7 7.4 6.9 11.9 11.3 7.3 
8 6.5 11.8 11.8 10.0 6.7 
9 13.4 10.0 11.5 12.2 9.3 
10 11.7 10.6 7.9 10.0 5.9 
11 10.2 8.9 7.1 9.5 4.8 
12 9.2 7.6 6.5 8.4 4.2 
13 7.6 7.1 5.7 8.9 4.2 
14 6.4 7.8 5.5 6.2 4.4 
15 8.2 5.8 6.6 7.9 5.7 
16 5.4 5.8 4.8 6.2 3.6 
17 6.5 5.8 4.5 6.7 3.8 
18 4.9 4.8 4.7 5.6 4.1 
19 4.8 4.1 4.0 5.8 3.7 
20 3.9 4.1 3.7 5.5 3.4 
21 3.7 3.5 3.3 5.2 3.0 
22 4.0 3.5 2.9 4.7 3.5 
23 4.5 3.3 3.0 4.7 3.1 
24 3.4 3.7 2.7 3.8 2.7 
25 3.7 7.5 2.8 4.2 2.9 
26 4.3 7.0 3.2 3.9 2.7 
27 7.5 8.5 5.6 5.4 3.3 
28 8.2 4.7 6.0 5.7 9.1 
29 11.5 3.9 5.8 9.3 8.4 
30 6.7 4.0 5.0 9.2 
31 5.6 3.6 5.2 5.1 



36 KAPITEL 4. KONTROLLEXPERIMENTE 

Wird der Koeffizient mit jeder neuen Parallelanalyse berechnet, kann die analysierende 
Person den Abbruch des Experimentes in Funktion der resultierenden zufälligen Unsi-
cherheit der mittleren Differenz bestimmen. Will man im gezeigten Beispiel Abweichun-
gen zwischen den Teilstrassen identifizieren, welche mehr als 5% der mittleren Zulauf-
konzentration betragen (>.j :::; 0.05), so hätte man je nach Messgrösse zwischen 11 und 
22 Parallelanalysen benötigt (siehe fettgedruckte Werte in Tab. 4.3). 

Beispiel 2: Vergleich zwischen zeit- und volumenproportionaler Probenahme 
Mit einer ammoniumselektiven Elektrode (In-line-Sonde) wurde im Ablauf des Vorklär-
beckens eine NHt-Tagesganglinie gemessen. Basierend auf dieser Konzentrationsgangli-
nie und dem Momentandurchfluss für diesen Tag (Abb. 4.4) wurden in Tab. 4.4 mehrere 
Probenahmestrategien für Sammelproben verglichen. Zur Berechnung der Referenzkon-
zentration SNH+ R 1 der Sammelprobe wurde aus der dargestellten Konzentrations-4, e erenz 
und Durchflussganglinien mit einer Diskretisierung von 30-Sekunden-Zeitschritten die 
NHt-N-Tagesfracht berechnet (Gl. 4.4). 

S _ NHt-N 
N Ht, Referenz - 2880 

L:Qi 
i=l i=l 

- SNH•+-N lonensensitive Elektrode [mgN L-11 - Durchfluss [L sec-1] 

~ ~o 

_'._i 

~ 15+----+;1<-1-~---T+---\---l-+l--'H-'l-+-+f---"---l+-~clt"RH-+1----~--11-V--+-----1\--.--~~~~-t-150 
E 

z 
~ 1ot-1r--~~~~~~~~~~~~~lllllllJiliiil51<;1W1 ... "'1f4,,,...,~~~,__...~lft100 
z 

cn 

Volumen-proportionale Probe pro 200m3 Durchfluss (=Fall 5 in Tab. 4.4) 
+++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++ ++ ++ + + + + + + + 

Zeit-proportionale Probe alle 20 Minuten (=Fall 3 in Tab. 4.4) 
xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx 

07:00 11 :00 15:00 19:00 23:00 03:00 07:00 

Zeit 

(4.4) 

(4.5) 

Abb. 4.4: Momentandurchfluss und NHt-Konzentration im Ablauf der Vorklärung der 
ARA Morgental (30. Nov. 2000). Die in Tab. 4.4 untersuchten Probenahmestrategien 
(Fall 3 und 5) sind mit ihren Auslösezeitpunkten dargestellt. 
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Die Konzentrationen in der Sammelprobe S NHt-N, 1 für die untersuchten Fälle j = 1 
bis 6 wurden durch den arithmetischen Mittelwert der Konzentrationen an den Aus-
lösezeitpunkten berechnet. In Abb. 4.4 sind die Auslösezeitpunkte für den Fall 3 und 
5 dargestellt. Der Vergleich der resultierenden Konzentrationen der Sammelprobe (Tab. 
4.4) zeigt, dass die zeitproportionale Probenahme auch bei sehr vielen Proben (Fall 1) zu 
systematischen Abweichungen führt. Da das Verhältnis zwischen der 2h Maximalfracht 
und der mittleren täglichen 2h-Fracht nur 1.82 betrug, ist die resultierende systematische 
Abweichung mit ca. 5% gering. Bei kleineren Anlagen, welche ausgeprägtere Spitzenfrach-
ten aufweisen, wird die systematische Abweichung grösser. 

Tab. 4.4: Vergleich zwischen zeit- und volumenproportionaler Probenahme für das Bei-
spiel einer NHt-Konzentrationsganglinie im Ablauf der Vorklärung (ARA Morgental). 

Zeitproportional Volumen proportional 
Referenz 1 2 3 4 5 6 

alle 5Min alle lOMin alle 20Min alle 30Min pro 200m3 pro 100m3 

Proben 288 144 72 48 62 124 

SNHt-N 13.78 13.23 13.18 13.14 13.06 13.68 13.77 

[mgN L-1] 

100% 96.0% 95.6% 95.3% 94.8% 99.2% 99.9% 

Beispiel 3: Frischschlammprobenahme1 

Während zwei Frischschlammabzügen wurden auf der ARA Pfäffikon kontinuierlich ma-
nuelle Stichproben gezogen, um die zeitlichen Konzentrationsverläufe über die Abzüge 
zu untersuchen. Die einzelnen Stichproben wurden mit Doppel- rsp. Dreifachanalysen 
auf totalen CSB analysiert (Abb. 4.5 Teilfigur a und b). 

Infolge der Sedimentation im Abzugstrichter des Vorklärbeckens zeigt sich ein ausge-
prägtes Konzentrationsprofil über den Abzug. Wird die für den Abzug repräsentative 
Feststoffkonzentration mit einer einzigen Stichprobe zum gleichen Zeitpunkt bestimmt, 
so riskiert man die Erzeugung einer systematischen Messabweichung. Eine bessere Stra-
tegie ist die Erzeugung einer Mischprobe über den gesamten Abzug. Bei mehr als einem 
Abzug pro Tag ist zu beachten, dass infolge unterschiedlicher Zeiträume für die Sedi-
mentation erhebliche Konzentrationsunterschiede zwischen den Abzügen auftreten kön-
nen (Abb. 4.5 Teilfigur c). Wird nur der Morgenabzug beprobt, entstehen systematische 
Abweichungen. 

1 Frischschlamm = im Vorklärbecken abgezogener Primär- und Überschussschlamm. Im deutschen 
Sprachraum wird anstelle von Frischschlamm auch der Begriff "Rohschlamm" verwendet. 
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Abb. 4.5: Analyse Frischschlammprobenahme ARA Pfäffikon, Daten: Sörensen, 1997. 

4.1.3 Kontrollexperimente für automatische Probenahmegeräte 

Am Beispiel einer Rohabwasserprobenahme werden Experimente zur Kontrolle automa-
tischer Probenahmegeräte aufgezeigt (Abb. 4.6). Der gezeigte Ablauf wurde gewählt, um 
Fehlerursachen gezielt auszuschliessen und so schrittweise das Ziel der repräsentativen 
Probenahme über eine längere Zeitdauer zu erreichen. Bei der Analyse von Routinedaten-
sätzen kann man zur Optimierung des Kontrollaufwandes einen anderen Ablauf wählen 
und zuerst Massenbilanzen auswerten, um den Handlungsbedarf für Detailkontrollen ab-
zuklären. Für die Kontrolle der Rohabwasserprobenahme bietet sich die Phosphorbilanz 
über die Gesamtanlage an. Es ist jedoch zu beachten, dass die Grösse identifizierbarer 
systematischer Messabweichungen mit Massenbilanzen von der Unsicherheit der einzel-
nen berücksichtigten Stoffflüsse und eventuell notwendigen Annahmen zur Formulierung 
redundanter Bilanzen abhängt. Ein Ansatz zur Quantifizierung identifizierbarer syste-
matischer Messabweichungen mit Massenbilanzen wird in Kap. 6 gezeigt. 
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a) Laborversuch 

q Ausschliessen von Effekten der 
Ansaugstelle aus dem Kanal 

q Auswahl Probenahmegerät 

! 
b) Feldversuch auf der ARA 

q Kontrolle der Probenahmestelle 
unter Betriebsbedingungen 

! 
c) P-Bllanz Vorklärbecken 

q Validierung mit anderen Messgrössen 

q Kontrolle der Messstelle über mehrere 
Tage unter Betriebsbedingungen 

Abb. 4.6: Ablauf der Experimente zur Kontrolle einer Rohabwasserprobenahme. 

a) Laborversuch 
Mit einem Laborversuch wur-

Sammelgerät 
Sigma 900 

Sammelgerät 
Wetzer ASP 9465 

(Prinzip= Vakuumförderung) (Prinzip = Schlauchquetschpum pe) 

Gerührtes 100L-Fass 
mit Rohabwasser 
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de die Frage untersucht, ob ei-
ne repräsentative Rohabwas-
serprobenahme möglich ist, 
wenn Fehlereinflüsse infolge 
ungenügender Turbulenz an 
der Ansaugstelle vernachläs-
sigt werden können. Dazu 
wurde ein gerührtes lOOL-
Fass mit kommunalem Roh-
abwasser gefüllt und mit zwei 
verschiedenen Probenahme-
geräten beprobt (Abb. 4.7). 
Um den Referenzwert für die 
Fasskonzentration zu bestim-

Abb. 4. 7: Versuchsaufbau zur Kontrolle einer Rohab-
wasserprobenahme unter definierten Laborbedingungen. 

men, wurde mit einem Schöpfbecher Proben aus dem gerührten Fass gezogen. Die Pro-
benreihenfolge der beiden Sammelgeräte und Referenzproben wurde mit uniform verteil-
ten Zufallszahlen festgelegt ( randomization-Prinzi p), um systematische zeitliche Effekte 
auszuschliessen. 
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Für beide Sammelgeräte und 
die Referenzproben betrug 
die Anzahl der mit ei-
ner gravimetrischen Fest-
stoffanalyse (0.7 µm-Glasfa-
serfilter, GFF, Whatman) 
analysierten Proben n = 
nx1 = nx2 = ny = 15 
(Abb. 4.8). Da die Feststoff-
konzentration im Fass wäh-
rend des zweistündigen Ver-
suches als konstant ange-
nommen werden kann, wur-
de das Experiment mit ei-
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nem T-Test zum Vergleich Abb. 4.8: Resultate des Versuches zur Kontrolle einer Ro-
der Mittelwerte zweier nor- habwasserprobenahme unter definierten Laborbedingun-
malverteilter Grundgesamt- gen. 
heiten ausgewertet (Kreys-
zig, 1979). Dabei werden die 
resultierenden Konzentrationen der Sammelgeräte als Realisierungen der Zufallsvariablen 
X1 und X2 und die Referenzwerte als Realisierungen der Zufallsvariablen Y betrachtet. 
Die Nullhypothesen, Altenativhypothesen und Verwerfungsbereiche der Nullhypothesen 
für ein 53-Signifikanzniveau sind in Tab. 4.5 dargestellt. 

Tab. 4.5: Auswertung des Kontrollversuches für die Probenahme von Rohabwasser mit 
einem T-Test zum Vergleich der Mittelwerte zweier normalverteilter Grundgesamtheiten. 

Nullhypothese Ho Alternativhypothese HA Verwerfungsbereich Nullhypothese Ho 

µxl = µy µxl # µy 
v=nx 1 +ny-2 ux 1 uy _ _ v=nx 1 +ny-J·2 +·2 2 

-q0.975 n > Xl -y > q0.975 
a-~1 HD 

n 

J•2 +·2 2 a-~2 HD 
µx2 = µy µx2 # µy 

v=nx2 +ny-2 "x2 "y _ _ v=nx2 +ny-
-q0.975 n > x2-y > q0.975 n 

Sammelgerät 1 Referenzkonzentration Sammelgerät 2 
Wetzer ASP 9465 im Fass Sigma 900 
x1 axl nxl y ay ny x2 ax2 nx2 

[mgL- 1] [mgL- 1][-] [mgL- 1] [mgL- 1] [-] [mgL- 1] [mgL- 1] [-] 
315.04 13.28 15 323.86 13.25 15 336.33 13.59 15 

_ 2_05 J 13.2s2{513.252 <-8.82 < 2.05 J13.282{513.252 

Ho nicht abgelehnt 
12 47 > 2 o5J 13.592+13.252 -10 05 . . 15 . 

Ho abgelehnt 
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Aufgrund der Versuchsresultate wurde das Sammelgerät 1 gewählt. Zwischen dem Sam-
melgerät 2 und der Referenzprobe aus dem Fass wurde eine signifikante Abweichung 
identifiziert. Der Versuch zeigte, dass mit den je 15 Analysen systematische Abweichun-
gen identifiziert werden können, welche grösser als 3.1 % der Referenzkonzentration sind. 
Mit den resultierenden Standardabweichungen 8-x1, 8-xi und 8-y hätte bei je 10 Analysen 
systematische Abweichungen identifiziert werden können, welche grösser als 3.9% der 
Referenzkonzentration sind. 

b) Feldversuch 
Das im Laborversuch eva-
luierte Sammelgerät Wetzer 
ASP 9465 wurde auf der ARA 
Bassersdorf im Zulauf zur 
Vorklärung nach dem Rechen 
installiert (Abb. 4.9). Um 
an der Ansaugstelle turbulen-
te Bedingungen zu gewährlei-
sten, wurde der Querschnitt 
zur Erzeugung eines hydrauli-
schen Fliesswechsels mit Ein-
bauten eingeschnürt. Die Pro-
be wurde aus dem Wasser-
sprung angesogen. Der Saug-
schlauch wurde so befestigt, 
dass er bei unterschiedlichen 
Durchflüssen immer unter der 
Wasseroberfläche aber nie in 
Bodennähe zu liegen kam. Im 
Feldversuch wurden die gravi-
metrisch bestimmte Feststoff-
konzentrationen der angeso-
genen Proben wiederum mit 
manuell geschöpften Proben 
verglichen. Da die Feststoff-
konzentration während des 
Versuches nicht konstant blieb 
(Abb. 4.10), wurden die Diffe-
renzen di der jeweils zum glei-
chen Zeitpunkt geschöpften 
Parallelanalysen mit einem 
T-Test für gepaarte Stich-
proben ausgewertet (Stahel, 
1995). Die Nullhypothese, Al-
ternativhypothese und Ver-
werfungsbereich für die Null-
hypothese sind in Tab. 4.6 
dargestellt. Die mittlere Dif-
ferenz von d = 14.0 [mg L-1] 

weicht knapp nicht signifikant 
von Null ab (siehe auch Abb. 
4.10). 

A 
Eingebaute 

A Einschnürung des 

L ~--~~ Querschnittes _J 
~ = --------,..,u..------
----........_._ _ ___,==-----

Längsschnitt A-A 

Feinrechen 
(Stababstand 20m m) 

Rechenhaus 

Q 

CD Parallelanat;se 1 fl 
GJI Parallelanatyse 2 fl 

1 Parallelanat;se n Cl 

Probenahme-
gerät Wetzer 

ASP9465 

Turbulente 
Ansaugstelle 

Abb. 4.9: Versuch zur Kontrolle der Rohabwasserprobe-
nahme unter Betriebsbedingungen (ARA Bassersdorf). 
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Abb. 4.10: Resultate Kontrollversuch Rohabwasser-
probenahme unter Betriebsbedingungen (ARA Bassers-
dorf). 
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Tab. 4.6: Auswertung des Kontrollversuches für die Probenahme von Rohabwasser unter 
Betriebsbedingungen mit einem T-Test für gepaarte Stichproben (Stahel, 1995). 

Nullhypothese Ha Alternativhypothese HA Verwerfungsbereich Nullhypothese Ha 

µd =0 µd =1- 0 v=n-1 u - v=n-l C1 /·2 fl -q0.975 =;: > d > q0.975 =;: 

d ad n 

[mg L-1] [mg L-1] [-] 

14.0 15.7 6 -2.57 15e,72 < 14.0 < 2.57 15.72 
-6-

Nullhypothese Ha nicht abgelehnt 

c) Validierung mit P-Bilanz über die Vorklärung 
Mit einer Phosphorbilanz über die Vorklärung (Abb. 4.11) wurde die gewählte Probe-
nahmestrategie für das Rohabwasser validiert. Unter der Annahme, dass kein Frisch-
schlamm2 im Vorklärbecken akkumuliert, wurde täglich die Differenz zwischen In- und 
Outputfrachten berechnet. Über die 25 Bilanzierungstage ergab sich eine mittlere Dif-
ferenz von d = 1.28 kgP d-1 was nur 3.5% der Inputfracht entspricht (rsp. 4.5% der 
Rohabwasserphosphorfracht). Da diese Differenz sehr klein und knapp nicht signifikant 
ist, kann angenommen werden, dass die gewählte volumenproportionale Rohabwasser-
probenahme örtlich und zeitlich repräsentative Messwerte liefert. 

Überschussschlamm 
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nichtberOckslchllJI 

Ablauf VKB 1 
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-~----~-------i:J------, 

1 

< 2% der P1o1·lnputfrachl Mo.03. Aug.98 Mo.10.Aug.98 Mo.17.Aug.98 Mo.24.Aug.98 Mo.31.Aug.98 

(a} Stoffflüsse der P-Bilanz über die 
Vorklärung ARA Bassersdorf 

(b) Resultate P-Bilanz Vorklärung ARA Bassersdorf (Sonn-
tag 16.August 1998 keine Messwerte verfügbar}. 

Abb. 4.11: P-Bilanz über die Vorklärung ARA Bassersdorf, Daten: Voigtländer, 1998. 

2Frischschlamm = im Vorklärbecken abgezogener Primär- und Überschussschlamm. Im deutschen 
Sprachraum wird anstelle von Frischschlamm auch der Begriff "Rohschlamm" verwendet. 
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4.1.4 Schlussfolgerungen 

~ Die Probenahme wird auf Kläranlagen in ihrer Bedeutung oft unterschätzt und 
selten geprüft. Da sie den ersten Schritt im Messprozess der Konzentrationsbestim-
mung darstellt, führt bei auftretenden systematischen Messabweichungen auch ein 
gesteigerter nachfolgender Analyseaufwand nicht zu einem richtigeren Messergeb-
nis. 

~ Eine Kontrolle der Probenahme sollte immer eine genaue Zielformulierung und ei-
ne Prüfung getroffener Annahmen umfassen. Die dargestellten Beispiele zeigen, 
dass durch eine theoretische Analyse des Messprozesses systematische Messab-
weichungen infolge unberücksichtigter örtlicher oder zeitlicher Randbedingungen 
vermieden werden können. 

~ Bei der experimentellen Kontrolle der Probenahme wird das gewählte System mit 
einer anderen Probenahmemethode verglichen, von der angenommen werden kann, 
dass sie nicht durch systematische Abweichungen verfälscht wird. Erhöhte zufällige 
Messunsicherheit bei der kontrollierten Probenahme wie auch bei der Kontrollme-
thode vermindern die Macht zur Identifizierung systematischer Messabweichungen. 
Durch Mehrfachanalysen kann dieser Negativeffekt jedoch abgeschwächt werden. 

~ Es wurde aufgezeigt, wie der Messaufwand von Kontrollversuchen geplant werden 
kann, um eine bestimmte Aussagekraft der statistischen Methoden zur Beurtei-
lung systematischer Abweichungen zu erreichen. Bei Parallelanalysen über längere 
Zeiträume sollten die Ergebnisse kontinuierlich ausgewertet werden, um den Mes-
saufwand zu optimieren. 

~ Infolge der grossen Anzahl potentieller Fehlerursachen kann es sinnvoll sein, durch 
gezieltes Unterdrücken einzelner Fehlerquellen in Kontrollexperimenten eine reprä-
sentative Probenahme schrittweise zu validieren. 

~ Auch mit Massenbilanzen lassen sich Probenahmestrategien überprüfen. Die par-
allele Betrachtung mehrerer Messgrössen kann aber auch zusätzliche zufällige und 
systematische Messabweichungen zur Folge haben. 
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4.2 Kontrolle der Analytik 

4.2.1 Zielsetzung der Routineanalytik auf Abwasserreinigungsanlagen 

Die Qualitätsziele für Analysen 
von Wasserlaboratorien (DVGW, 
1997) gelten auch für die Rou-
tineanalytik auf Abwasserreini-
gungsanlagen. Neben der Repro-
duzier- und Nachvollziehbarkeit 
der Messergebnisse besteht das 
Hauptziel aus der Gewährlei-
stung präziser Messergebnisse oh-
ne systematische Messabweich-
ungen. Die Abb. 4.12 verdeut-
licht diesen Idealzustand (Fall 1) 
der Präzisions- und Richtigkeits-
eigenschaften3 von Messergebnis-
sen. Die anderen drei möglichen 
Fälle sind nicht optimal. Besteht 
eine Möglichkeit zu Mehrfachana-
lysen der untersuchten Messgrös-
se, so kann beim Fall 2 die zufällige 
Messunsicherheit eines Mittelwer-
tes durch Mehrfachanalysen ver-
mindert werden (siehe Seite 19). 
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Abb. 4.12: Präzisions- und Richtigkeitseigenschaf-
ten von Messergebnissen (nach APHA, 1995). 

Bei den Fällen 3 und 4 führt nur eine Identifizierung und Korrektur der systematischen 
Messabweichungen zu Messergebnissen, welche die oben dargestellte Zielsetzung erfüllen. 
Es resultieren folgende Fragestellungen: 

• Wie gross ist die zufällige Unsicherheit (=Präzision) von Konzentrationsbestim-
mungen mit Methoden der Routineanalytik (Photometer und Küvettentests)? 

• Mit welchen Methoden lässt sich die Richtigkeit der Analyseergebnisse von kom-
munalen Abwasserreinigungsanlagen quantitativ überprüfen? 

• Wie lässt sich der Kontrollaufwand der Analytik optimieren? 

Im Sinne einer Optimierung des Kontroll- und Messaufwandes wird in diesen folgenden 
Teilkapitel eine Unterteilung in eine theoretische Fehleranalyse, kontinuierliche Qualitäts-
sicherungsmassnahmen und Zusatzversuche für eine erweiterte Kontrolle vorgeschlagen. 
Die kontinuierlichen Qualitätssicherungsmassnahmen beinhalten abgesehen von periodi-
schen Kontrollen der Pipetten und Standardlösungen nur organisatorische Massnahmen 
und die Auswertung vorhandener Daten. Die erweiterten Kontrollen der Richtigkeit und 
Präzision der Analytik sind bei Intensivmesskampagnen (Kap. 7) und der Kontrolle von 
On-line- rsp. In-line-Messgeräten (Kap. 4.3) zur Absicherung der analytischen Methoden 
notwendig. Auch bei der Eigenüberwachung von Abwasserreinigungsanlagen können sol-
che Versuche erforderlich sein, wenn aufgrund der Analyse von Fremdüberwachungsdaten 
oder Massenbilanzen (Kap. 6) Probleme bei der Analytik vermutet werden. Insbesondere 
bei einer frachtbezogenen Abwasserabgabe kann eine detaillierte Kontrolle der Analytik 
von finanzieller Bedeutung sein. 

3 Präzision=Definition siehe Seite 21. Richtigkeit=Fähigkeit eines Analyseverfahrens Messwerte ohne 
systematische Messabweichung zu liefern (DIN, 1994). 
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Richtigkeit Präzision 

Kontlnulerllche . Grundlegende Kontrollmassnahmen . Mehrfachbestimmungen 
QS-Massnahmen (=Betriebsbedingungen) 

• Vergleich mit Parallelanalysen aus 
der Fremdüberwachung 

Zusatzversuche • Kalibrierversuch . Kalibrierversuch 
(=Analyse Werkkalibrierung) (=Standardbedingungen) 

• Aufstockversuch . Ringversuch 
(=Analyse von Störungen durch Matrix) (=Betriebsbedingungen) 

• Verdünnungsversuch 
(=Analyse von Störungen durch Matrix) 

• Vergleich mit anderen Messmethoden 

. Ringversuch 

Abb. 4.13: Methoden zur Analyse der Richtigkeit und Präzision bei der Routineanalytik 
auf kommunalen Abwasserreinigungsanlagen. 

4.2.2 Theoretische Fehleranalyse 

Basierend auf der Zusammenstellung potentieller Fehlerquellen in chemischen Labors 
(Funk et al., 1992) wurden in Abb. 4.14 Gruppen von potentiellen Fehlerursachen bei 
der Routineanalytik ( = Eigenüberwachungsdaten) auf kommunalen Abwasserreinigungs-
anlagen dargestellt. 
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Abb. 4.14: Gruppen von potentiellen Fehlerursachen bei der Routineanalytik auf kom-
munalen Abwasserreinigungsanlagen. 
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Es werden hier nur Fehlerquellen für photometrische Messmethoden berücksichtigt, da 
diese auf kommunalen Abwasserreinigungsanlagen die hauptsächlich eingesetzten Ana-
lysemethoden sind. Für die in Abb. 4.14 dargestellten Fehlergruppen wurden in Tab. 
4. 7 Beispiele für einzelne potentielle Fehlerursachen aufgezeigt. Diese Auflistung theo-
retisch möglicher Fehlerursachen kann als Checkliste zur Vermeidung von groben und 
systematischen Messfehlern genutzt werden. Auch bei der Lokalisierung von Ursachen 
identifizierter systematischer Messabweichungen in Kontrollversuchen kann eine solche 
qualitative Analyse des Messprozesses zum Ziel führen. Eine Zusammenstellung von Lite-
raturangaben für die Fehleranalyse einzelner Analyseverfahren ist in Tab. C.1 dargestellt 
(Anhang C.l). 

Tab. 4. 7: Einzelne Fehlerursachen bei der Routineanalytik kommunaler Abwasserreini-
gunganlagen (ohne Probenaufbereitung, modifiziert nach Funk et al„ 1992). 

Fehlergruppe Fehlerursache Fehlerart 

grob 1 systematisch 1 zufällig 

1) Reagenzienfehler Mangelhafte Reinheit X X 

Unsachgemässe Aufbewahrung (chemische X X 

Veränderungen) 
Zu alte Reagenzien X X 

2) Referenzmaterialfehler Mangelhafte Reinheit X X 

Verfälschung durch Störsubstanzen X X 

Veränderung der Referenzmaterialien (Zer- X 

setzung, Adsorption, Konzentrationsan-
stieg durch Verdunstung von H 2 0 

3) Gerätefehler Mangelhafte Sauberkeit des optischen Sy- X X 

stems 
Lichteinfall in den Probenraum X X 

Alterung der Lichtquelle X 

Fehlerhafte Einstellung der Wellenlänge X 

Zerkratzte oder verschmutzte Küvetten X X X 

Luftblasen in der Küvette X X 

4) Analysemethodenfehler Abweichung von der Analysevorschrift X X X 

Über- oder Unterschreitung des geprüften X X X 

Arbeitsbereichs 
Querempfindlichkeiten (z.B. Eigenfärbung X X X 

des Abwassers, Störionen) 
Nichtbeachtung eines Blindwertes X 

Falsche Probenvorbereitung für Analysen- X X X 

methode (z.B. Filtration, pH) 

5) Kalibrierfehler Fehlerhafte Kalibrierung Photometer X 

6) Pipettierfehler Falsch kalibrierte Pipette X 

Verschmutzte Pipette X X X 

Pipettierfehler (z.B. Ansaugen von X X 

Schaum) 

7) Auswertungsfehler Falsche Einheit X 

Falsch berücksichtigte Verdünnungsschrit- X 

te 
Falscheintrag in Datenerfassung X 
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4.2.3 Grundlegende Kontrollmassnahmen 

Für die analytische Qualitätssicherung (AQS) von den bei der Eigenkontrolle meistens 
eingesetzten Betriebsmethoden4 existieren mehrere Regelwerke und Publikationen (z.B. 
BUWAL, 1983, 1993, 1999; ATV, 1997; DVGW, 1997; Moser, 1998). Auch Methoden aus 
der Qualitätssicherung der analytischen Chemie können unter Beachtung der verfügbaren 
analytischen und personellen Ressourcen auf Abwasserreinigungsanlagen übertragen wer-
den (siehe z.B. Cheeseman und Wilson, 1978; Funk 1985, 1992; APHA 1995). Basierend 
auf der erwähnten Literatur werden nachfolgend einzelne grundlegende Massnahmen der 
analytischen Qualitätssicherung diskutiert. 

Organisatorische Massnahmen 

Schulung des analytisch tätigen Personals (ATV 1997, Buwal 1999). Die kontinuierli-
che Vertiefung und Aktualisierung der analytischen Kenntnisse stellt vor allem für die 
Interpretation von Messwerten und Kontrollanalysen eine wichtige Grundlage dar. 

Verständliche, eindeutige und für alle analysierenden Personen zugängliche Arbeits-
anleitungen zu den einzelnen Messverfahren (Häck et al., 1999), welche bei Änderungen 
der Methoden aktualisiert werden. Neben der genauen Beschreibung des Analyseablaufes 
sollten diese auch Angaben zum Messprinzip, Anwendungs- und Arbeitsbereich, Bestim-
mungsgrenze, Störfaktoren, verwendete Reagenzien und Geräte, Messunsicherheit, wei-
terführende Literatur und allfällige Normen beinhalten (BUWAL, 1983). Viele Hersteller 
von Betriebsmethoden liefern solche ausführlichen Beschreibungen zu ihren Testsätzen. 

Kontrolle der Haltbarkeit und fachgerechte Lagerung von Analysematerial und Rea-
genzien (ATV, 1997). 

Regelmässige und fachgerechte Wartung und Kontrolle der Messgeräte (ATV, 
1997). Dies kann sowohl eine Reinigung oder Kalibrierung beinhalten, sowie auch die 
periodische Gerätekontrolle durch den Hersteller. 

Um unerkannte zeitlich variierende systematische Messabweichungen auszuschliessen, 
sollte die Analysereihenfolge von Proben möglichst zufällig gewählt werden ("ran-
domization"-Prinzip, Cheeseman und Wilson, 1978). 

Die Dokumentation und Archivierung der Messergebnisse sollten so erfolgen, 
dass die Randbedingungen der Probenahme, Konservierung, Lagerung, Probenaufberei-
tung (z.B. Filtration, Homogenisierung, Verdünnung) wie auch die verwendete Analyse-
methode jederzeit nachvollziehbar sind. Auch die Dokumentation und Archivierung von 
Kontrollmassnahmen (organisatorische und experimentelle) sollte jederzeit nachvollzieh-
bar sein. 

4Im ATV-Merkblatt M-704 (1997) wird unterschieden zwischen Betriebsmethoden und genorm-
ten Analysemethoden. Betriebsmethoden = vereinfachte Analysemethoden, die von Personal mit 
analytisch-chemischen Grundkenntnissen angewandt werden können und die im vorgesehenen Betrieb-
seinsatz Messergebnisse mit einer analytischen Qualität liefern, die den Ergebnissen aus genormten 
Methoden gleichgestellt werden können. Genormte Analysemethoden = Labor-, Referenz- und Be-
zugsmessmethoden, die in einschlägigen Normen (DEV, DIN etc.) beschrieben sind und Personal mit 
mindestens der Qualifikation eines Chemielaboranten erfordern. Diese Methoden bilden in der Regel die 
Grundlage für gesetzlich geregelte Überwachungsaufgaben. 
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Experimentelle Kontrollmassnahmen 

Eine regelmässige Kontrolle der verwendeten Pipetten ist von zentraler Bedeu-
tung für die Richtigkeit und Präzision der Analysenergebnisse. Neben der Kontrolle der 
Kalibrierung der Pipette, zeigt ein einfacher Pipettenkontrollversuch auch die zufällige 
Messunsicherheit des Pipettiervorganges auf. Diese ist bei den kleinen pipettierten Pro-
bevolumina bei Küvettentests von grosser Bedeutung für die Präzision der Analytik. 

Die zu kontrollierende Pipette kann mit Hilfe einer Analysenwaage überprüft werden. 
Unter der Voraussetzung, dass die Analysenwaage kalibriert ist und somit keine syste-
matischen Abweichungen verursachen sollte, kann durch die ermittelte Masse und die 
Dichte von pipettiertem Wasser auf das pipettierte Volumen geschlossen werden (Gl. 
4.6). Die temperaturabhängige Dichte von Wasser ist in Tab. 4.8 dargestellt. 

Tab. 4.8: Temperaturabhängigkeit der Dichte von Wasser 

T 3 4 5 10 15 20 25 30 
999.96 999.97 999.96 999.70 999.10 998.21 997.05 995.65 

Vpipettiert 
lOOO. mH20, pipettiert 

(! H 2o (Temperatur) 
(4.6) 

Vpipettiert = Pipettiertes Volumen [ml] 
mH20, pipettiert Masse des pipettierten Reinstwassers [g] 

e H2o (Temperatur) Temperaturkorrigierte Dichte von Reinstwasser [g L - 1] 

Die Kontrollmessungen auf der Waage werden mehrfach durchgeführt und daraus die je-
weiligen Volumen [VPipettiert, 1, VPipettiert, 2 ... VPipettiert, n] berechnet ( Gl. 4.6). Das arith-
metische Mittel VPipettiert und die empirische Varianz s}ipettiert aus der n-fachen Aana-
lyse kann nach Gl. 4. 7 und 4.8 ermittelt werden. 

~ipettiert 

2 8 pipettiert 

1 n 
= - L Vpipettiert, i n 

i=l 

1 ~ - 2 
n - 1 L.,..(Vpipettiert, i - Vpipettiert) 

i=l 

(4.7) 

(4.8) 

Als Mass für die Richtigkeit wird der Anteil Y des beim Kontrollversuch wiedergefunde-
nen Sollvolumens Vs0 u berechnet (Gl. 4.9). 

y = lOO . Vpipettiert 
V soll 

[%] (4.9) 

Mit der empirischen Varianz der pipettierten Volumen s~ipettiert (Gl. 4.8), der Annahme 
von normalverteilten Messwerten und dem 97.53-Quantil der t-Verteilung für v = n - 1 
Freiheitsgrade q0.9~5- l (siehe Anhang B) kann ein zweiseitiges 95 %-Vertrauensintervall 
für Y berechnet werden (Gl. 4.10). 
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V .l - ± 100 . qÜ.9~s-1 
953, y - V. 

Soll 

2 8 pipettiert 

n 
[%] 
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(4.10) 

Als Mass für die Präzision wird die relative Standardabweichung CV ( =coefficient of 
variation) der Kontrollvolumen analysiert (Gl. 4.11). 

cv = 100. 
2 8 pi pettiert 

[%] (4.11) 
Vpipettiert 

Als Beispiel wurden in Abb. 4.15 und 4.16 die Resultate der Kontrolle einer Socorex-
Mikropipette mit einem variablen Bereich von 100µ1 bis 1000µ1 dargestellt. Sowohl auf 
dem tiefsten Arbeitsniveau ( =100µ1) als auch auf dem höchsten Arbeitsniveau ( =1000µ1) 
wurden 10-fache Kontrollanalysen durchgeführt. 

- Sollwert 

--er Berechnete Volumen mitAnalysenwaage 

- Arith metischesMittel der berechneten Volumen 

102 

:::::' 101 
..:!-
c 
GI 100 E 
.2 
0 99 > 

98 
0 2 4 6 8 10 

Nummer der Kontrollanalyse 

Abb. 4.15: Kontrolle des pipettierten 
Volumens auf dem Niveau 100µ1 durch 
Einwaage von Reinstwasser (Temperatur 
24.8°C). 

- Sollwert 

--o-- Berechnete Volumen mit Analysenwaage 

- ArithmetischesMittel der berechneten Volumen 

1020 

~ 1010 
c 
GI 1000 E 
.2 
0 990 > 

980 
V pipettiert = 994, 7 µI 

0 2 4 6 8 10 
Nummer der Kontrollanalyse 

Abb. 4.16: Kontrolle des pipettierten 
Volumens auf dem Niveau 1000µ1 durch 
Einwaage von Reinstwasser (Temperatur 
24.8°C). 

Die Resultate der Versuche sind in Tab. 4.9 dargestellt. Die analysierte Pipette zeigt auf 
dem höchsten Arbeitsniveaus von 1000µ1 eine signifikante Abweichung vom Sollvolumen. 
Aufgrund von Untersuchungen mit verschiedenen Pipetten (Udert, 1998) kann jedoch ge-
folgert werden, dass die Abweichungen von 0.5% vom Sollwert als gutes Resultat für die 
Richtigkeit einer Pipette betrachtet werden kann. Bei der Analyse der Variationskoef-
fizienten in Tab. 4.9 wird deutlich, dass die Pipette auf dem hohen Niveau doppelt so 
präzise ist, wie auf dem tiefsten Arbeitsniveau. Das hängt damit zusammen, dass sich 
Messfehler infolge der Pipettenspitzen, Wassertropfen etc. bei kleinen Volumen wesent-
lich stärker auswirken. Nach dem Vergleich verschiedener Pipetten von Udert (1998) 
sollte ein Variationskoeffizient von weniger als 1 % angestrebt werden, um von einer ak-
zeptablen Präzision des Pipettiervorgangs auszugehen. 



50 KAPITEL 4. KONTROLLEXPERIMENTE 

Tab. 4.9: Resultate eines Pipettenkontrollversuchs 

V,,ipettiert [µl] 

2 8 i ettiert [µl]2 

y ± Vlg53 y [%] 

cv [%] 

Tiefstes Arbeitsniveau 
Vsou = lOOµl 

99.6 

0.7 

99.6 ± 0.6 

0.8 

Höchstes Arbeitsniveau 
Vs0 u = lOOOµl 

994.7 

15.2 

99.5 ± 0.3 

0.4 

Zur periodischen Kontrolle der Arbeitsweise, Messeinrichtung und Reagenzien sollten 
zusätzlich zu den Routineanalysen Standardlösungen mit definiertem Stoffgehalt 
analysiert werden. Eine Analyse solcher Kontrollmessungen mit Qualitätsregelkarten 
(siehe Kap. 4.3; Funk, 1992; Montgomery, 1996) bietet eine einfache graphische Mög-
lichkeit zur Beurteilung des Messprozesses. Verschiedene Hersteller bieten solche Testlö-
sungen an. Es ist zu beachten, dass damit nur die Präzision und Reproduzierbarkeit des 
Messprozesses unter Standardbedingungen geprüft wird. 

Die Präzision eines einzelnen Analyseergebnisses in einer Serie von N Messzeitpunkten 
lässt sich in der Routineanalytik5 auf vier verschiedene Arten kontrollieren (Funk et al., 
1992): 

1.) Aus Mehrfachbestimmungen (meist Doppelbestimmungen m=2) an den N Mes-
szeitpunkten (siehe Gl. 4.14, Reed und Henry, 1974; Funk et al., 1992). 

2.) Aus Mehrfachbestimmungen an einer Probe (empfohlene Anzahl n 2:: 6, Funk et 
al., 1992) 

3.) Über eine Standardaddition (siehe Funk et al., 1992). 

4.) Aus einer Range-Regelkarte (siehe Funk et al., 1992). 

Die erste Methode führt aufgrund der grösseren Anzahl Fehlereinflüsse während einer 
langen Messperiode meist zu grösseren Messunsicherheiten als die Momentananalyse der 
zweiten Methode. Um die Messunsicherheit im zu kontrollierenden Datensatz nicht zu 
unterschätzen, wird die erste Methode empfohlen. An einem Messtag i ergibt sich mit 
Gl. 4.12 und 4.13 aus den j = 1, 2 ... m Mehrfachbestimmungen das Gruppenmittel i\ 

5 Es ist zu beachten, dass die Präzision eines Messverfahrens aus einem Ringversuch mit mehreren 
Labors ermittelt wird. Aus der mehrfach analysierten Ringversuchsprobe durch die einzelnen Labors 
lässt sich sowohl die Präzision unter Vergleichs- als auch Wiederholbedingungen berechnen (ISO-Norm 
5725-1:1997-11, Cheeseman und Wilson, 1978; Funk et al., 1992). 
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und die Standardabweichung der Mehrfachbestimmung Si (Funk et al., 1992): 

1 m 
;; LXij 

j=l 

m 

L(Xij - Xi) 2 

j=l 

m-1 
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(4.12) 

(4.13) 

Aus den i = 1, 2 ... n Messserien kann die Standardabweichung innerhalb der Serie sw 
berechnet werden: 

n 

Sw = i=l 
n (4.14) 

Für Doppelanalysen (m = 2) an den n betrachteten Messzeitpunkten vereinfacht sich 
die Gl. 4.14 zu: 

(4.15) 

Bei der experimentellen Bestimmung von Sw ist darauf zu achten, dass die einzelnen m 
Wiederholungen in der Serie jeweils die gesamte Analysekette durchlaufen und voneinan-
der unabhängig sind. Bei Analysegeräten mit Autosamplern sollten deshalb die einzelnen 
Wiederholungen nicht genau nacheinander gemessen werden, sondern möglich zufällig in 
der Analysenreihenfolge verteilt werden. 

In Tab. 4.10 wurde die beschriebene Methodik bei fünf verschiedenen Messkampagnen 
auf unterschiedliche Messverfahren und Matrices angewandt (Messverfahren und weiter-
führende Literatur siehe Tab. C.1, Anhang C.1). Um die Präzision der einzelnen Verfah-
ren miteinander vergleichen zu können, wurde aus sw und dem jeweiligen Gesamtmittel 
x der Messserie ( Gl. 4.16) der sogenannte Variationskoeffizient CV (engl. coefficient of 
variation) berechnet (Gl. 4.17). 

1 n m 

x n·mLLXij (4.16) 
i=l j=l 

cv 100 · 
8~ [%] (4.17) x 
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Tab. 4.10: Präzision unter Betriebsbedingungen: Variationskoeffizienten CV (Gl. 4.17 berechnet aus Doppelanalysen für verschiedene Messverfahren 
und Matrices (n =Anzahl Doppelanalysen, Messverfahren siehe Tab. C.l, Anhang C.1). Die Doppelanalysen durchliefen jeweils das gesamte Verfahren 
ab Probenahme). Kursive Werte= CV [%] aus m Mehrfachbestimmungen von einer Sammelprobe. 

Matrix Soerensen Fux und Plüss Brandenberger DasGupta Frommhold 

(1997) (1997) (1998) (1999) (2000) 

Hach Ismatec Hach lsmatec Dr.Lange Hach Ismatec Dr.Lange Hach Ismatec Dr.Lange 

DR2000 FIA DR2000 FIA Cadas30 DR2000 FIA Cadas30 DR2000 FIA Cadas30 

CSBtot Roh 9.6(n=14)/ 8.5(m=8) 
VKBab 3.3(n=14)/ 3.5(m=7) 6.7(n=19) 3.2(n=30) 4.0(n=33) 2.l(n=ll) 

NKBab 16.0(n=28) 37.6(n=4) 

BB 6.4(n=13) / 2.5(m=8) 2.5(n=10) 5.2(n=30) 4.4(n=33) l.3(n=5) 

CSB9 e1 VKBab 7.7(n=20) 8.0(n=30) 3.l(n=ll) 

Ptot Roh 4.0(n=14)/ 1.3(m=8) 
VKBab 6.0(n=14)/ 3.8(m=6) 5.3(n=20) 2.5(n=30) 2.7(n=28) 3.4(n=31) 5.9(n=5) 

NKBab 9.5(n=29) 2.4(n=34) 9.7(n=5) 

BB 5.7(n=l4J/ 4.9(m=8) 6.2(n=10) 5.5(n=30) 9.l(n=27) 8.4(n=5) 

PO!--P VKBab 4.l(n=19) 3.7(n=ll) 

NKBab 4.0(n=19) 6.l(n=lO) 

Ntot Roh 4.4( n=14) / 2.1 ( m=8) 

VKBab 2. 7 (n=14J/ 2.9(m=7) 4.9(n=20) 5.9(n=29) 3.4(n=31) 3.3(n=23) 2.4(n=5) 

NKBab 3.5(n=20) l.5(n=32) 4.3(n=28) 7.5(n=5) 

BB 6.7(n=14J/6.1 (m=6) 6.l(n=9) 9.4(n=30) 12.3(n=4) 

(NHt +Nfü)-N VKBab 4.4(n=20) 5.8(n=29) 3.3(n=29) 4.l(n=ll) 

NKBab 6.9(n=20) l.0(n=6) 

N02-N VKBab 1.4(n=30) l.3(n=12) 

NKBab 3.l(n=19) 2.0(n=6) 

N03-N VKBab 2.6(n=20) l.4(n=30) 4.8(n=31) 5.0(n=ll) 

NKBab l.3(n=20) 1.2(n=20) 3.6(n=34) 2.6(n=ll) 

TSS Roh 7.0(n=ll) 

VKBab 4.9(n=ll) 3.8(n=19) 6.0(n=29) 4.3(n=28) 

NKBab 33.8(n=19) 30.l(n=25) 31.2(n=35) 

BB 3.l(n=14) l.7(n=10) 2.9(n=30) 2. 7(n=30) 
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... Aus der Messkampagne von Soerensen (1997) ist ersichtlich, dass die geschätzten 
Variationskoeffizienten mit der Doppelanalysenmethode gleich oder grösser sind 
als die Werte aus einmaligen Mehrfachanalysen. Diese experimentelle Bestätigung 
der Hypothese von Seite 50 zeigt, dass die Methode der Doppelanalysen für die 
Präzisionsschätzung bei der Routineanalytik eingesetzt werden sollte . 

... Aufgrund der Resultate aus Tab. 4.10 können die Analysen der gelösten N- und 
P-Komponenten mit den verwendeten Dr. Lange Küvettentests bezüglich Prä-
zision unter Betriebsbedingen als gleichwertig mit der genormten FIA-Methode 
(Flow Injection Analysis, EN-ISO Normen 11732:1997, 13395:1996, EN1189:1996) 
angesehen werden. Über alle Kampagnen betrachtet, kann man für die gelösten 
N- und P-Komponenten je nach Messgrösse von Variationskoeffizienten zwischen 
1.5-7% des Messwertes ausgehen. In diesem Wert ist die Unsicherheit der gesam-
te Probenaufbereitung (z.B. Filtrieren) mitenthalten. Im Ablauf der Nachklärung 
ergeben sich bei sehr kleinen Konzentration z.T. wesentlich grössere zufällige Mes-
sunsicherheiten . 

... Die Bestimmung der totalen P-Komponenten kann mit den verwendeten Dr. 
Lange Küvettentests bezüglich Präzision unter Betriebsbedingen als gleichwertig 
mit der genormten FIA-Methode (Flow Injection Analysis, EN1189:1996) mit vor-
gängigem Kaliumperoxodisulphat-Aufschluss angesehen werden. Im vorgeklärten 
Abwasser betrugen die Variationskoeffizienten 2.5-6%, im Ablauf 2.5-10% und im 
Belebtschlamm 5.5-9% des Messwertes. Die erhöhte Unsicherheit bei Belebtschlam-
manalysen ist auf den Einfluss des notwendigen Verdünnungsschrittes zurückzufüh-
ren . 

... Die Bestimmung der totalen N-Komponenten kann für vor- und nachgeklär-
tes Abwasser mit den verwendeten Dr. Lange Küvettentests bezüglich Präzision 
unter Betriebsbedingen als gleichwertig mit der genormten FIA-Methode mit vor-
gängigem Kaliumperoxodisulphat-Aufschluss angesehen werden. Im vorgeklärten 
Abwasser betrugen die Variationskoeffizienten 2.4-5.9% und im Ablauf 1.5-7.5% 
des Messwertes. Für Belebtschlammanalysen ergaben sich mit den Küvettentests 
eine Hinweis auf schlechtere Präzisionseigenschaften als mit der genormten FIA-
Methode. Da für die Küvettentests nur vier Doppelanalysen verfügbar waren, sollte 
diese Vermutung mit zusätzlichen Analysen weiter untersucht werden . 

... Für die Bestimmung der totalen CSB-Konzentration wurden nur Küvetten-
tests verwendet. Im vorgeklärten Abwasser betrugen die Variationskoeffizienten 
2.1-6.7%, im Ablauf der Nachklärung 16-37.6% und bei Belebtschlammanalysen 
l.3-6.4%des Messwertes. Die grosse Unsicherheit der CSB-Analyse im Ablauf der 
Nachlärung kann zum Teil durch die Unsicherheit bei der Erfassung partikulärer 
Stoffe erklärt werden (TSS-Analyse im Ablauf weist Variationskoeffizienten von 
30-34% auf.) 
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4.2.4 Analyse von Parallelmessungen aus der Fremdüberwachung 

Um Analyseergebnisse von Betriebsmethoden mit den Ergebnissen von genormten Ana-
lyseverfahren zu vergleichen, wird im Merkblatt M-704 (ATV, 1997) vorgeschlagen die 
Differenzen der Paralleluntersuchungen zu analysieren. Es wird jedoch keine statistische 
Methodik für die Auswertung angegeben. Zur Auswertung von Fremdüberwachungsana-
lysen wird hier ein Vorgehen zur statistischen Auswertung vorgeschlagen. Die analysierte 
Zufallsvariable entspricht der Differenz von Analysen mit der Betriebsmethode und dem 
genormtem Analyseverfahren. Für die i-te Analyse einer Serie von n Paralleluntersu-
chungen ergibt sich di (Gl. 4.18): 

(4.18) 

mit Yi Messergebnis mit genormter Analysemethode der i-ten Paralellanalyse 
Xi = Messergebnis der ARA für die i-te Paralellanalyse (=Betriebsmethode) 

Um zu entscheiden, ob eine signifikante Abweichung der beiden Methoden vorliegt, wird 
aus den n Parallelanalysen die mittlere Differenz J mit ihrem 95%-Vertrauensintervall 
berechnet (Gl. 4.19 bis 4.21). 

mit 

es folgt: 

(t=n-1) 
q0.975 

J± 

1 n 
-L:di n 

i=l 

n 

i=l 
n-1 

v=n-1 Crd 
q0.975 . Vn ..__... 

95%-Vertrauensintervall 

97.5%-Quantil der t-Verteilung mit Freiheitsgrad v=n-1, 
siehe Stahel (1995) und Anhang B 

(4.19) 

(4.20) 

(4.21) 

Basierend auf der Methodik des t-Tests (siehe z.B. Stahel, 1995) kann untersucht werden, 
ob eine signifikante Abweichung zwischen den beiden Methoden besteht. Die Nullhypo-
these Ho, die Alternative HA und der Verwerfungsbereich von Ho zeigt Tab. 4.11. 

Tab. 4.11: Auswertung von Parallelanalysen mit t-Test für gepaarte Stichproben. 

Nullhypothese Ho Alternativhypothese HA Verwerfungsbereich Nullhypothese Ho 
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Fallbeispiel Kanton Zürich 
Die Fremdüberwachungsdaten der Jahre 1996 bis Mitte 2000 von 33 kommunalen ARA 
im Kanton Zürich wurden mit dem gezeigten Ansatz für vor- und nachgeklärtes Ab-
wasser ausgewertet (Abb. 4.17 und 4.18). Um signifikante Abweichungen verschiedener 
Anlagen und analysierter Messgrössen miteinander vergleichen zu können, wurde die 
relative Abweichung t:lrel (Gl. 4.22) bezogen auf die mittlere Konzentration des Gewäs-
serschutzlabors angegeben. 

.:.., 

d 
t:lrel = 100 · ---1 n -LYi n 

i=l 

26.1% 
(n=19) 

[%] ( 4.22) 
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Abb. 4.17: Ablauf Vorklärung: Mittlere Differenzen d mit 95%-Vertrauensintervallen 
Für signifikant von Null abweichende Differenzen ( =•) wurde die in Gl. 4.22 beschriebene 
relative Abweichung t:lrel angegeben (Daten: AWEL, Kanton Zürich) 

..,. Aus Abb. 4.17 ist ersichtlich, dass bei der Bestimmung von totalem Phosphor im 
vorgeklärten Abwasser für das gezeigte Fallbeispiel des Kantons Zürich weniger An-
lagen signifikante Abweichungen zu den Analysen des Gewässerschutzlabors zeigen 
(=21.9%) als bei Ammoniumstickstoff (=53.8%) und BSBs (=40.6%). Für Am-
moniumstickstoff6 messen sämtliche ARA mit signifikanten Abweichungen von den 

6 Ammonium wurde von ARA 5, 17, 20, 27, 28 und 30 im Ablauf der Vorklärung nicht analysiert. 
ARA 11 hat keine Vorklärung. 
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Kontrollanalysen höhere Werte als die Gewässerschutzbehörde. Eine mögliche Er-
klärung für diesen Effekt könnten störende Schwebstoffe in nicht optimal filtrierten 
vorgeklärten Abwasserproben sein. Mit einem Abbauprozess infolge Nitrifikation 
kann die Grössenordnung der in Abb. 4.17 gezeigten Differenzen nicht erklärt wer-
den, da pro mg abgebauten Stickstoff 4.33 mg02 verfügbar sein müssten . 

..,.. Die relativen Abweichungen b..rel zwischen den Messmethoden betragen bei den 
meisten Anlagen mit signifikanten Abweichungen zwischen ±103 und ±303. Wer-
den diese Abweichungen in Planungsgrundlagen nicht erkannt, kann dies beträcht-
liche Folgen für die Dimensionierung der biologischen Stufe haben. 

Der gezeigte Ansatz basiert auf der Annahme der sogenannten Varianzhomogenität. Da-
bei wird vorausgesetzt, dass die Varianz der Differenzen über den analysierten Bereich 
näherungsweise konstant ist. In Abb. D.1 und D.2 im Anhang D wurde diese Annah-
me für das betrachtete Fallbeispiel mit Tukey-Anscombe plots (Stahel, 1995) überprüft. 
Dabei wurden für die Anlagen, welche keine signifikanten Abweichungen zwischen den 
Messmethoden zeigten, die Differenzen di und Konzentrationen des Gewässerschutzla-
bors Yi gegeneinander aufgetragenen. Da die Differenzen der Messmethoden über den 
gesamten Messbereich bei allen betrachteten Messgrössen näherungsweise konstant sind, 
kann die Annahme der Varianzhomogenität beibehalten werden. 
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Abb. 4.18: Ablauf Nachklärung: Mittlere Differenzen d mit 953-Vertrauensintervallen. 
Für signifikant von Null abweichende Differenzen ( =•) wurde die in GL 4.22 beschriebene 
relative Abweichung b..rel angegeben (Daten: AWEL, Kanton Zürich) 
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..,.. Im Ablauf der N achklärung zeigen beim betrachteten Fallbeispiel für die Analyse 
von Ammonium 7 und Nitrat weniger Anlagen systematische Abweichungen von den 
Kontrollanalysen der Gewässerschutzbehörde (Ptot = 30.33, NHt = 21.13, N03 
= 203). Die Absolutwerte der signifikanten mittleren Differenzen d von totalem 
Phosphor sind zum Teil sehr klein (siehe Abb. 4.18). Bei einer frachtbezogenen 
Abwasserabgabe (z.B. Kantone Bern, Solothurn) können bei grossen Anlagen auch 
kleine systematische Abweichungen erhebliche finanzielle Folgen haben. 

Die Parallelanalysen beinhalten neben der Beurteilungsmöglichkeit systematischer Ab-
weichungen auch Information zur Präzision der einzelnen ARA. Die Standardabweichun-
gen für die Differenzen ad (Gl. 4.20) lassen auch einen Vergleich der zufälligen Messun-
sicherheit bei der Analytik der Einzelanlagen zu (Abb. 4.19). Da 0-d auch die zufällige 
Messabweichungen der Kontrollanalysen beinhaltet, ist nur ein Vergleich der einzelnen 
ARA möglich8 , jedoch keine Aussage über die Präzision der einzelnen Betriebsmethoden. 
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Abb. 4.19: Vergleich der Standardabweichungen der Differenzen 0-d (Gl. 4.20) für die 
unterschiedlichen Messgrössen und Messstellen . 

..,.. Die Standardabweichungen der Differenzen ad variieren zwischen den verschiedenen 
ARA je nach Messgrösse um ein Faktor 4-9. Diese enormen Unterschiede haben 
zur Folge, dass die notwendige Anzahl Analysen zur Identifizierung systematischer 
Abweichungen einer bestimmten Grösse ebenfalls beträchtlich variiert. 

Für die Planung der Fremdüberwachung stellt sich die Frage, wieviele Parallelanaly-
sen für die Identifizierung einer bestimmten systematischen Abweichung notwendig sind. 

7 Ammonium wurde nur bei nitrfizierenden und teilnitrifizierenden ARA betrachtet 
(S(NH4+NH3)-N :s; 5mgNL- 1 ). Nitrat bei ARA 4-6, 11-13, 20, 21, 25, 27, 28 und 30 im Ablauf 
der Nachklärung nicht analysiert. 

8Die Vergleichsmethode des kontrollierenden Gewässerschutzlabors ist bei allen Anlagen identisch. 
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Dazu wurde basierend auf den Medianen der Standardabweichungen 0-d der verschiede-
nen Messgrössen (siehe Abb. 4.19) und unterschiedliche Anzahl Parallelanalysen n die 
Verwerfungsbereiche der Nullhypothese berechnet (Abb. 4.20 und Tab. 4.12). Liegt eine 
mittlere Differenz d in diesem Bereich, so wird sie aufgrund der abgelehnten Nullhypo-
these als Folge einer systematischen Messabweichung interpretiert. 
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Abb. 4.20: Verwerfungsbereiche für die Nullhypothese in Tab. 4.11. Mit zunehmen-
der Parallelanalysenzahl verbessert sich die Fähigkeit zur Identifizierung systematischer 
Abweichungen . 

..,. Aus Tab. 4.12 und Abb. 4.20 ist ersichtlich, dass bei der Auswertung von 4 Parallel-
analysen nur Abweichungen von den Kontrollanalysen identifiziert werden können, 
welche grösser sind als ±403 (BSBs Ablauf VKB) rsp. ±203 bis ±323 (ande-
re Messgrössen). Mit 8 Parallelanalysen lassen sich die Bereiche mit ablehnbare-
rer Nullhypothese im Vergleich zu 4 Analysen um ungefähr die Hälfte reduzieren 
(±10% bis ±203 der Kontrollanalyse). Da sich die Breite des Verwerfungsberei-
ches der Nullhypothese nicht linear vergrössert (Abb. 4.20) ist eine zusätzliche 
Erhöhung der Analysenzahl auf 12 Parallelanalysen nicht mehr so wirkungsvoll 
wie die Erhöhung von 4 auf 8 Analysen . 

..,. Da Parallelanalysen immer mit einem beträchtlichen Zeitaufwand des Gewässer-
schutzlabors für das Abholen der Proben auf der ARA verbunden sind, sollten 
zur Dämpfung der zufälligen Unsicherheit Mehrfachanalysen von der Probe eines 
Kontrolltages durchgeführt werden. Damit können die Möglichkeiten zur Identifi-
zierung systematischer Messabweichungen mit relativ geringem Zeitaufwand we-
sentlich vergrössert werden. 



Tab. 4.12: Bereiche mit nicht abgelehnter Nullhypothese aus Tab. 4.11 in Funktion der Anzahl Parallelanalysen. Als Standardabweichung der 
Differenzen 0-d wurden die in Abb. 4.19 dargestellten Mediane für die für die einzelnen Messgrössen eingesetzt. 
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4.2.5 Zusatzversuche 

Werden mit den kontinuierlichen Qualitätssicherungsmassnahmen Probleme bei der Prä-
zision oder Richtigkeit identifiziert, kann es neben der in Tab. 4. 7 gezeigten qualitativen 
Fehlersuche notwendig sein die Messverfahren mit zusätzlichen Kontrollversuchen detail-
liert zu analysieren. Es stellen sich folgende Fragen: 

• Wie präzise ist die verwendete Methode unter definierten Standardbedingungen? 

• Wie können systematische Messabweichungen der Betriebsmethode durch Auf-
stockversuche mit einer Referenzsubstanz auf die Probenmatrix beurteilt werden? 

• Wie können systematische Messabweichungen der Betriebsmethoden mit zusätzli-
chen Verdünnungsversuchen beurteilt werden? 

4.2.5.1 Analyse linearer Kalibrierfunktionen 

Die photometrischen Messverfahren der Betriebsanalytik basieren meistens auf linearen 
Kalibrierfunktionen9 . Obwohl verschiedene Autoren und Normen die Auswertung dieser 
Funktionen zeigen (z. B. ISO 8466-1, 1990; DIN 38402, 1986; Funk et al. 1985), sollen 
hier die grundlegenden Formeln dargestellt werden, da diese Auswertungen von zentraler 
Bedeutung sind in der Datenanalyse von Abwasserreinigungsanlagen. Zur Beschreibung 
des Zusammenhanges zwischen einer erklärenden Variablen X (z.B. Stoffkonzentration) 
und der Zielgrösse Y (z.B. gemessene Extinktion) wird bei der Auswertung eines Kali-
brationsexperimentes mit denn Beobachtungen10 [x1, Y1], [x2, y2], ... [xn, Yn] ein lineares 
Regressionsmodell (Gl. 4.23) angepasst, wobei für die i-te Beobachtung gilt (Stahel, 
1995): 

Yi = ß · Xi + a + ti ( 4.23) 

Die Schätzungen 11 der gesuchten Parameter ß und a werden mit dem Kalibrationsexpe-
riment durch die Methode der kleinsten Quadrate berechnet (Gl. 4.24 und 4.25). 

mit 
1 n 
-LYi 
n i=l 

und (4.24) 

y- ßx (4.25) 

Mit der geschätzten Zielgrösse Yi für die i-te Beobachtung (Gl. 4.26) und den beobach-
teten Zielwerten Yi kann mit der Reststandardabweichung Sy (DIN, 1986) die zufällige 
Unsicherheit der Messwerte quantifiziert werden (Gl. 4.27). 

Sy = L:~=l (Yi - Yi)2 

n-2 

( 4.26) 

( 4.27) 

9 Analyse von quadratischen Kalibrierfunktionen siehe ISO 8466-2 (1993) oder Funk et al. (1985). 
101m Gegensatz zu den mit Grossbuchstaben gekennzeichneten Zufallsvariablenwerden Messgrössen 

oder Beobachtungen im vorliegenden Text mit Kleinbuchstaben gekennzeichnet 
11 Schätzungen von Parametern werden mit dem Zeichen' gekennzeichnet 
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Mit sy und der geschätzten Steigung f3 kann die Verfahrensstandardabweichung sxo (DIN, 
1986) berechnet werden (Gl. 4.28). Als Präzisionskenngrösse beim Vergleich verschiede-
ner Messverfahren wird meistens der dimensionslose Verfahrensvariationskoeffizient Vxo 

berechnet (Gl. 4.29). 

Bxo 
Sy (4.28) 
f3 

Vxo = Sxo · 100% (4.29) x 
Bei der Messung wird aus dem mit dem Messverfahren analysierten Messwert y über die 
Umkehrfunktion der Kalibrationsfunktion ( = Analysefunktion) auf das gesuchte Analy-
seergebnis x geschlossen (Gl. 4.30). Das 95%-Prognoseintervall (Abb. 4.21) wird für den 
ermittelten Wert x wird mit Gl. 4.31 berechnet (ISO, 1990a). 
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Abb. 4.21: Beispiel eines Kalibrierexperimentes für (NHt +NH3)-N. Dr. Lange Spec-
trophotometer Cadas 30, Küvettentest LCK 303, Referenzmaterial für Standardlösungen 
Merck NHt-Stammlösung 1.19812.0500 (1001±2mgNHt L-1), 27. Juni 2001 

In Tab. 4.13 wurden die Verfahrensvariationskoeffizienten Vxo von drei verschiedenen 
Betriebsmethoden mit den genormten Standardmethoden Flow Injection Analysis und 
lonenchromatographie verglichen. Diese gezeigte Beurteilungsmethode der Präzision mit 
Standardlösungen ist nicht zu verwechseln mit der anhand von Ringversuchen mehrerer 
Labors beurteilten Präzision unter Vergleichs- und Wiederholbedingungen12 . 

12Dabei werden natürliche Proben (=Betriebsbedingungen) durch die einzelnen Teilnehmerlabors 
mehrfach analysiert, siehe ISO/DIS 5725-2 (1990) oder Funk et al. (1992) 
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..,. CSBtot= Für den Messbereich des vorgeklärten Abwassers zeigen die drei unter-
suchten Betriebsmethoden ähnliche Verfahrensvariationskoeffizienten Vxo zwischen 
2.9 und 5.3% (Tab. 4.13). Da die aus Doppelanalysen unter Betriebsbedingungen 
berechneten Variationskoeffizienten CV = 2.1 - 6.7% (Gl. 4.17 und Tab. 4.10) 
nicht wesentlich grösser sind als die unter Standardbedingungen bestimmten Ver-
fahrensvariationskoeffizienten, kann davon ausgegangen werden, dass Matrixeffekte 
und Probenaufbereitung (Homogenisieren) die Präzision der Messungen nur we-
nig beeinflussen. Im tieferen Messbereich des nachgeklärten Abwassers zeigen sich 
z.T. deutlich höhere Verfahrensvariationskoeffizienten (Vxo=2.4 und 9.9%). Diese 
Ergebnisse können jedoch nur einen Teil der in Tab. 4.10 dargestellten grossen 
Messunsicherheit für diese Analyse unter Betriebsbedingungen erklären . 

..,. {NH! +NH3)-N: Die FIA-Analyse zeigt für den Messbereich des vorgeklärten 
Abwassers (Tab. 4.13) deutlich kleinere Verfahrensvariationskoeffizienten (Vxo=l.0 
und 1.3%) als die drei untersuchten Betriebsmethoden (Vxo =1.4 -4.0%). Die zu-
fällige Messunsicherheit unter Betriebsbedingungen (Tab. 4.10) ist bei allen Me-
thoden um einen Faktor 2-3 grösser als unter Standardbedingungen, was auf den 
Einfluss der Filtration zurückzuführen sein könnte. Für den tiefen Messbereich des 
nachgeklärten Abwassers sind die Verfahrensvariationskoeffizienten grösser CV = 
2.6 -4.0%. Die Dr.Lange-Analysen sind bezüglich Präzision mit der FIA-Methode 
vergleichbar (Tab. 4.13) . 

..,. N03-N: Bei der Nitratstickstoffanalyse im tiefen Messbereich des vorgeklärten 
Abwassers zeigten sich grosse Unterschiede zwischen den Betriebsmethoden (Vxo 
= 2.3 - 4.0%) und den FIA-Analysen (Vxo=0.6 und 0.7%, siehe Tab. 4.13). Die ho-
he Präzision der FIA-Analyse unter Standardbedingungen wurde unter Betriebsbe-
dingungen jedoch nicht erreicht (CV=l.4- 4.8%). Im hohen Messbereich des nach-
geklärten Abwassers zeigen sich zwischen Betriebs- und Standardmethoden keine 
wesentlichen Unterschiede der Präzisionseigenschaften (Vxo=0.4 - 2.1%). Die zu-
fällige Messunsicherheit unter Betriebsbedingungen (CV=l.2 - 3.6%) ist nur wenig 
grösser als unter Standardbedingungen . 

..,. N02-N, Ntot, PO~--P: Es zeigten sich keine wesentlichen Unterschiede der Prä-
zisionseigenschaften zwischen Betriebs- und Standardmethoden . 

..,. Ptat: Bei der Analyse von totalem Phosphor im Messbereich des vorgeklärten Ab-
wassers zeigten die Betriebsmethoden (Vxo=0.9 - 2.1%) tendenziell bessere Prä-
zisionseigenschaften als die FIA-Methode (Vxo=3.5 - 5.4%). Die Ursache für die 
relativ grosse Unsicherheit bei der FIA-Analyse sind die notwendigen Probenauf-
bereitungsschritte (Aufschluss, Verdünnung, PO~--P-Analyse). Die guten Präzi-
sionseigenschaften der Betriebsmethoden konnte auch unter Betriebsbedingungen 
bestätigt werden (Tab. 4.10). Im tiefen Messbereich des nachgeklärten Abwassers 
ergaben sich sehr grosse Unterschiede zwischen den einzelnen untersuchten Be-
triebsmethoden (Vxo=0.9 - 8.0%, siehe Tab. 4.13). 
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Tab. 4.13: Präzision unter Standardbedingungen: Bestimmung des Verfahrensvariationskoeffizienten Vxo (GI. 4.29) durch Kalibrierexperiment mit n 
Standardlösungen mit bekannter Konzentration (Messverfahren und Referenzsubstanzen siehe Tab. C.2 Anhang C.1). 

1 Messbereich Hach Hach Dr. Lange Ismatec Dionex 

DR2000 (Betriebsmethode) D R4000 (Betriebsmethode) Cadas 30 (Betriebsmethode) FIA IC 

CSBtot VKBab 2.9(n=8) 4.9(n=B) 5.3(n=B) 5.2(n=8) 

NKBab 5.4(n=B) 9.9(n=B) 2.8(n=8) 9.8(n=8) 5.9(n=8) 2.4(n=B) 

BB 2.l(n=lü) 

(NHt +NH3)-N VKBab 2.3(n=B) l.9(n=8) 4.0(n=8) 2.5(n=8) l.9(n=B) l.6(n=8) 2.3(n=B) l.4(n=8) l.3(n=B) l.0(n=B) 

NKBab 4.0(n=B) 4.8(n=8) 2.7(n=B) 2.6(n=8) 

N03-N VKBab 4.0(n=B) 2.3(n=B) 0.ß(n=B) 0.7(n=B) 

NKBab l.3(n=8) 2.l(n=B) 0.4(n=B) l.5(n=8) l.l(n=B) l.9(n=8) 

N02-N NKBab l.7(n=B) l.5(n=B) l.6(n=8) l.7(n=B) 

Ntot 4.7(n=B) 2.5(n=8) l.7(n=8) 2.8(n=6) 3.4(n=6) 

PO~--P VKBab 3.3(n=8) 3.ß(n=B) 4.l(n=B) 

NKBab 4.ß(n=B) 3.0(n=8) l.7(n=8) 2.7(n=8) 

Ptot VKBab 8.0(n=B) 2.l(n=B) 3.9(n=8) 0.9(n=B) l.l(n=B) 3.5(n=B) 5.4(n=8) 

NKBab l.2(n=8) 0.9(n=B) l.0(n=B) 
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4.2.5.2 Analyse von Aufstockversuchen 

Um proportional systematische Messabweichungen zu identifizieren (siehe Abb. 3.12, 
Seite 22), können auf der untersuchten Probenmatrix bekannte Mengen VRef eines Re-
ferenzmaterials mit definierter Konzentration CRef aufgestockt werden (Abb. 4.22). 

vges 

Add 1 Add 2 Add 3 Add 4 Add 5 

V Add,1 V Add,2 V Add,3 

Rohsignale (z.B. Extinktion) 

'2 
0 
~ 
,!; x w 
ai _ ...... .!:!. 

"' c: 

"' "iij 

"' "' "' :: 

Wieder! lndu n gsfun ktlon 
6 „„„„.„„„„.„„.„„.„„„. 

0 2 3 4 

1.8 

1.6 

1.4 

1.2 

1.0 

0.8 

0.6 

0.4 

5 

"'csan = Sollkonzentration [mg L"'l 

Kallbrlerkurve 

- y ~dd,5_ - -

- y ~dd,4_ -

V ~dd,~ 

Y_Add,~ 

5 15 25 35 

Konzentration der Aufstocklösungen [m g L"'l 

Abb. 4.22: Schematisch dargestelltes Vorgehen bei der Analyse von Aufstockversuchen 
zur Kontrolle proportional systematischer Messabweichungen. Für Betriebsmethoden mit 
im Photometer gespeicherter Kalibrierfunktion erfolgt die Umrechnung der Rohsignale 
in die Konzentrationen C Add, i im Photometer. 

In einem ersten Schritt werden aus den Rohsignalen der Aufstocklösungen über die Ka-
librierfunktion (siehe Kap. 4.2.5.1 und Abb. 4.21) die Konzentrationen der Aufstocklö-
sungen C Add bestimmt. Untersucht man Betriebsmethoden, so ist die Kalibrierfunktion 
meist im Photometer gespeichert und es erfolgt nur noch ein Blindwertabgleich. Mit 
diesen Konzentrationen und den bekannten Sollkonzentrationsdifferenzen fl.Cs0 u lässt 
sich ableiten, ob signifikante proportionale systematische Abweichungen vorliegen. Die 
i-te Sollkonzentrationsdifferenz fl.Cs0 u i ist bei konstantem Volumen der Probenmatrix 

' (siehe Abb. 4.22) unabhängig von der Grundkonzentration der Probenmatrix (Gl. 4.32). 

fl.C . _ VRef, i · CRef 
Soll, i - V, 

ges 
( 4.32) 
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mit Aufgestocktes Volumen der i-ten Addition [ml] 
Bekannte genau definierte Konzentration des 
zur Aufstockung verwendeten Referenzmaterials [mg L-1] 
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Vges Gesamtvolumen von Probenmatrix, aufgestocktem Referenzmaterial 
und Verdünnungswasser [ml] 

Die Wiederfindungsfunktion (Abb. 4.22) entspricht dann Gl. 4.33 (Funk et al. 1985). 

CAdd i = Cmatrix + bAdd · fj.Csoll i +Ei , , (4.33) 

mit dem zufälligen Messfehler: 

Aus denn Datenpaaren [Csoll, 1, CAdd, 1], [Cs0 u, 2, CAdd, 2] ... [Csoll, n 1 CAdd, n] können 
die Parameter Cmatrix und bAdd mit den in Gl. 4.35 und 4.34 dargestellten Kleinste-
Quadrate-Schätzungen bestimmt werden. 

n 

_l)cAdd, i - CAdd)(Csou, i - Csau) 

bA i=l Add = ----n---------- ( 4.34) 
""""' - 2 ~(Csoll, i - Csou) 
i=l 

mit 
- 1 n 

C add = - """"' C Add i n~ , 
i=l 

und 
- 1 n 

Csoll = - """"'Csoll i n~ , 
i=l 

Cmatrix (4.35) 

Die Wiederfindungsrate der aufgestockten Referenzsubstanz W FR kann aus dem ge-
schätzten Parameter bAdd mit Gl. 4.36 berechnet werden. 

(4.36) 

Um das 95%-Vertrauensintervall der Wiederfindungsrate zu berechnen13 , muss die Vari-
anz des geschätzten Parameters b Add mit den üblichen Formeln der linearen Regression 
bestimmt werden (Gl. 4.37). 

1 ~ A A 2 
n - 2 ~(CAdd, i - bAdd. Csoll, i - Cmatrix) 

i=l 
n (4.37) 

""""' - 2 ~(Csoll, i - Csau) 
i=l 

13Für die Berechnung der Varianz des ebenfalls geschätzten Achsenabschnittes Cmatrix siehe z.B. 
Hartung (1995) oder Stahel (1995) 
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Das 95%-Vertrauensintervall der Wiederfindungsrate W FR lässt sich mit dann nach Gl. 
4.38 berechnen: 

WFR ± 100 · qK9;5- 2 
· Jvar(bAdd) 

95 %-Vertrauensintervall 

(4.38) 

Ist das Volumen der Probenmatrix nicht konstant, so muss D.Csoll, i in Funktion der 
Grundkonzentration der Probenmatrix berechnet werden. Die Wiederfindungsfunktion 
wird dann zu einer nicht linearen Regressionsfunktion. 

In Tab. 4.14 sind die Resultate der Aufstockversuche für verschiedene Betriebs- und 
Standardmethoden und die verschiedenen Messgrössen dargestellt (Messverfahren, Re-
ferenzmaterialien und weiterführende Literatur siehe Tab. C.1 und C.2, Anhang C.1). 
Alle Versuche mit Betriebsmethoden basieren auf Messungen mit der vorprogrammierten 
Werkskalibrierung. Bei Rach-Geräten wird für jede Testreihe ein Reagenzienblindwert 
ausgewertet, welche beim Dr.Lange Gerät Cadas 30 ebenfalls vorprogrammiert sind . 

.,.. CSBtot: Für den Messbereich des vorgeklärten Abwassers zeigt nur die Betriebsme-
thode DR 4000 eine signifikant von 100% abweichende Wiederfindungsrate (Tab. 
4.14). Eine Vergleich der Sollkonzentrationen der in Tab. 4.13 analysierten Stan-
dardlösungen mit den über die Werkskalibrierung berechneten Konzentrationen 
zeigte, dass diese Überschätzung der Additionen um 6.6% mit der vorprogram-
mierten Kalibrierung erklärt werden konnte. Eine andere Fehlerquelle könnte der 
Blindwert sein. 

Im tieferen Messbereich des nachgeklärten Abwassers resultieren für die aufgestock-
te Kaliumhydrogenphthalat-Lösung keine signifikanten Abweichungen von 100%. 
Es ist jedoch zu beachten, dass CSB-Analysen im nachgeklärten Abwasser für 
nicht abgebaute organische Substanzen zu systematischen Messabweichungen füh-
ren können (Janicke, 1983; Moser und Thornhauser, 1993; Moser, 1998; Schwister 
und Achterath, 1995). Die grossen 95%-Vertrauensintervalle bestätigen die schon 
in Tab. 4.10 diskutierte grosse zufällige Messunsicherheit für diese Analyse unter 
Betriebsbedingungen (siehe Seite 53) . 

.,.. (NHt +NH3)-N: Beim vorgeklärten Abwasser unterscheiden sich die Ergebnisse 
bezüglich Grösse der 95%-Vertrauensintervalle. Die im Gegensatz zu den anderen 
Methoden erhöhte zufällige Messunsicherheit bei der Rach-Methode DR 2000 be-
stätigt die Auswertung der Verfahrensvariationskoeffizienten (Tab. 4.13). 

Für nachgeklärtes Abwassers resultiert bei der Rach-Methode DR 2000 eine signifi-
kante Überschätzung um 7.7% (Tab. 4.14), welche mit der vorprogrammierten Ka-
librierung erklärt werden konnte. Die signifikante Unterschätzung von 6.5% durch 
die Rach-Methode DR 4000 kann nicht mit der vorprogrammierten Werkskalibrie-
rung erklärt werden . 

.,.. N03 -N: Bei den Nitratstickstoffanalysen zeigten die vorliegenden Versuche mit 
der Rach-Methode DR 2000 Unterschätzungen an. Im tiefen Messbereich des vor-
geklärten Abwassers betrugen sie 30%, im nachgeklärten Abwasser 7.8%. 
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-1 

Tab. 4.14: Wiederfindungsraten W FR [%]mit 95%-Vertrauensintervallen für verschiedene Betriebs- und Standardmethoden (siehe Tab. C.2 Anhang 
C.l)und unterschiedliche Probenmatrices (siehe Tab. C.2, Anhang C.1). Es wurden bei allen Versuchen die Probenmatrix ohne Referenzsubstanz und 
7 Aufstocklösungen analysiert (n = 8). Signifikante Abweichungen von 1003 sind fettgedruckt dargestellt. 

1 Matrix Hach DR2000 Hach DR4000 Dr. Lange Cadas30 Ismatec FIA Dionex IC 

CSBtot VKBab 97.7±7.1 106.6±3.2 101.5±1.6 

NKBab 125.0±35.6 91.1±11.7 106.1±11.1 

(NHt +NH3)-N VKBab 97.6±12.0 90.2±11.5 98.7±14.8 105.7±8.1 100.9±5.4 95.0±6.4 98.0±6.5 97.9±3.1 

NKBab 107.7±4.9 93.5±1.3 100.2±4.4 

N03-N VKBab 70.1±14.6 98.7±3.6 99.5±2.0 101.1±2.7 

NKBab 92.2±6.9 103.2±9.2 100.8±1.7 102.0±5.2 98.7±6.6 101.6±2.4 

N02-N NKBab 102.9±6.6 95.6±6.4 94.3±10.3 

Ntot VKBab 98.5±9.1 

NKBab 93.0±9.1 104.4±4.2 105.9±6.7 96.3±5.0 

PO!--P VKBab 97.5±3.1 102.1±1.2 97.4±2.9 

NKBab 78.0±26.0 96.0±15.1 103.5±7.2 100.3±1.5 98.9±3.0 

Ptot VKBab 98.9±2.1 101.7±2.7 99.9±3.9 

NKBab 108.5±9.9 99.0±14.2 100.5±1.0 99.3±3.0 

BB 99.7±3.2 97.0±11.5 



68 KAPITEL 4. KONTROLLEXPERIMENTE 

~ N02-N: Die Wiederfindungsraten der untersuchten Standardmethode deuten kei-
ne proportional systematischen Messabweichungen an. 

~ Ntot: Die Aufstockversuche mit der N03-Referenzlösung führten nur bei der Hach-
Methode DR 4000 zu einer knapp signifikanten Überschätzung, welche mit der 
Werkkalibrierung erklärt werden konnte. Weitere Untersuchungen von der Analyse 
von totalem Stickstoff im Abwasser und Belebtschlamm, sollten die Wiederfin-
dungsraten von organischen Referenzsubstanzen in Aufstockversuchen beinhalten 
(siehe Nydahl, 1978; Langner und Hendrix, 1982; Johnes und Heathwaite, 1992). 
Zusätzlich könnten mit Verdünnungsversuchen (siehe Kap. 4.2.5.3) Hinweise auf 
potentielle Abweichungen infolge eines nicht vollständigen Aufschlusses organischer 
Substanzen gefunden werden. 

~ Pol--P: Im Bereich des vorgeklärten Abwassers zeigt die FIA-Methode bei einem 
Versuch eine signifikante Überschätzung von 2.1% an, welche bei einer Wiederho-
lung des Versuches nicht bestätigt wurde (Tab. 4.14). 

Die Versuche mit nachgeklärtem Abwasser zeigten keine signifikant von 100% ab-
weichenden Wiederfindungsraten. Durch die grossen 95%-Vertrauensintervalle der 
Wiederfindungsraten bei der Hach Methode DR 2000 wurde die von Moser (1998) 
erwähnte Störungsanfälligkeit der Molybdat-Vanadat-Methode bestätigt. Die bei-
den untersuchten Molybdänblau-Methoden (Hach DR 4000 und Dr. Lange Cadas 
30) zeigten deutlich geringere 953-Vertrauensintervalle der Wiederfindungsraten. 

~ Pt0 t: Für totalen Phoshor zeigten die Versuche keine signifikant von 100% abwei-
chenden Wiederfindungsraten. 

Auch bei 10-fach verdünntem Belebtschlamm wurden die aufgestockten Pol--P 
Additionen wiedergefunden. Die von mehreren Autoren (Blomqvist et al., 1993; 
Drummond und Maher, 1993; Pai et al., 1995) erwähnten Interferenzen durch 
Silikate beim Molybdänblauverfahren können deshalb bei diesem Verdünnungs-
verhältnis vernachlässigt werden. Der Aufstockungsversuch mit der FIA-Methode 
zeigte gegenüber der Dr. Lange Betriebsmethode deutlich grössere 95%-Vertrauens-
intervalle der Wiederfindungsraten. Diese erhöhte zufällige Messunsicherheit konn-
te jedoch bei der Auswertung der Präzision unter Betriebsbedingungen nicht be-
stätigt werden (Tab. 4.10). Weitere Untersuchungen der totalen Phosphoranalyse 
sollten auch Aufstockexperimente mit organischen Referenzmaterialien beinhal-
ten (Langner und Hendrix, 1982; Johnes und Heathwaite, 1992). In Kap. 4.2.5.3 
wird zusätzlich gezeigt, dass bei der Dr. Lange Betriebsmethode auch aus Verdün-
nungsversuchen keine Hinweise auf proportional systematische Messabweichungen 
resultieren. 
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4.2.5.3 Analyse von Verdünnungsversuchen 

Bei der Analyse von totalen Stofikonzentrationen (z.B. Ptot, Ntot, CSBtot) in Abwasser-
und Belebtschlammproben ist es schwierig Referenzmaterialien zu finden, welche die glei-
chen chemischen Eigenschaften aufweisen, wie die natürliche Probe. Deshalb können pro-
portional systematische Messabweichungen auch mit Verdünnungsversuchen untersucht 
werden. Man prüft damit, ob die Messergebnisse von unterschiedlich starken Verdünnun-
gen nur um einen Verdünnungsfaktor variieren. Abweichungen von diesem Sollzustand 
können z.B. durch einen unvollständigen Aufschluss oder eine erhöhte Störung durch 
Fremdsubstanzen oder Trübung verursacht werden. 

Die Analyse der Verdünnungsversuche kann analog zu den Aufstockversuchen durchge-
führt werden (Abb. 4.23), wobei die Grundprobe mit einem bekannten Reinstwasservo-
lumen VH2o verdünnt wird. 

Verd 1 Verd 2 Verd 3 Verd 4 Verd 5 

Y verd,1 V verd,2 Y verd,3 Y verd,4 Y verd,5 

Rohsignale {z.B. Extinktion) 

------·--·-.!!! 
c: ... ,„ 
€ 1 A.verd = bverd · A..c:? .... 11 1 
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Abb. 4.23: Schematisch dargestelltes Vorgehen bei der Analyse von Verdünnungsversu-
chen zur Kontrolle proportional systematischer Messabweichungen. Das Gesamtvolumen 
Vges ist bei allen Verdünnungslösungen identisch. Für Betriebsmethoden mit im Pho-
tometer gespeicherter Kalibrierfunktion erfolgt die Umrechnung der Rohsignale in die 
Konzentrationen Cverd, i im Photometer. 

Der Soll-Verdünnungsfaktor >.soll, i der i-ten Verdünnungslösung wird (Gl. 4.39): 

mit Vmatrix, 1 

Vmatrix, i 

).. Vmatrix, 1 
Soll, i = V: 

matrix, i 
(4.39) 

Volumen der Probenmatrix in der ersten Verdünnungslösung [ml] 
Volumen der Probenmatrix in der i-ten Verdünnungslösung [ml] 
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Mit den analysierten Konzentrationen der Verdünnungslösungen Cverd, i können die ge-
fundenenen Verdünnungsversfaktoren Averd, i berechnet werden (Gl. 4.40). 

mit Cverd, 1 

Cverd, i 

).. . _ Cverd, 1 
verd, i - C 

verd, i 

Konzentration der ersten Verdünnungslösung [mg L-1] 

Konzentration der i-ten Verdünnungslösung [mg L-1] 

(4.40) 

Zur Auswertung der Verdünnungsversuche wurde ein lineares Regressionsmodell ohne 
Achsenabschnitt genutzt (Gl. 4.41). Der mit einem Kleinste-Quadrate-Ansatz geschätzte 
Modellparameter bverd ist in Gl. 4.42 dargestellt. Aus der Varianz des var(bverd) kann das 
95%-Vertrauensintervall des geschätzten Parameters bverd berechnet werden (Gl. 4.44). 

Averd, i = bverd · ASoll, i + Ei 

mit dem zufälligen Messfehler: 

var(bverd) 

n 

L Averd, i · ASoll, i 
i=l 

n 

2:: >.~oll, i 
i=l 

n 
'""' A 2 L.)Averd, i - bverd · ASoll, i) 
i=l 

n 

( n - 1) · L >.~oll, i 
i=l 

± Q~.9;5-l · V var(bverd) 

95%-Vertrauensintervall 

( 4.41) 

(4.42) 

( 4.43) 

(4.44) 

In Abb. 4.24 und 4.25 sind zwei Verdünnungsversuche für homogenisierten Belebtschlamm 
und die Ptor und CSBt0 t-Betriebsmethoden eines Dr.Lange Cadas 30 Photometers dar-
gestellt, wobei keine signifikanten Messabweichungen auftraten. 
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Abb. 4.24: Ptot-Verdünnungsversuch mit 
homogensiertem Belebtschlamm der ARA 
Morgental. Dr. Lange Cadas 30, Test LCK 
350, Arbeitsbereich 2-20 mgP /L, Werkka-
librierung 

4.2.6 Schlussfolgerungen 
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Abb. 4.25: CSBt0 t-Verdünnungsversuch 
mit homogensiertem Belebtschlamm der 
ARA Morgental. Dr. Lange Cadas 30, Test 
LCK 114, Arbeitsbereich 150-1000 mg-
CSB/L, Werkkalibrierung. 

..,. Es wurden Methoden aufgezeigt, welche dem Personal von kommunalen Abwasser-
reinigungsanlagen erlauben, die Präzisionseigenschaften ihrer verwendeten Analy-
tik sowohl unter definierten Standardbedingungen 14 als auch unter Betriebsbe-
dingungen 15 zu quantifizieren. Diese Methoden können durch Ringversuche er-
gänzt werden, um die Präzisionseigenschaften einer Methode unter Vergleichs- und 
Wiederholbedingungen zu bestimmen ((ISO-Norm 5725-1:1997-11, Cheeseman und 
Wilson, 1978; Funk et al., 1992). Da Ringversuche einen beträchtlichen Planungs-, 
Durchführungs und Auswertungsaufwand verursachen, sind die beschriebenen Me-
thoden für die individuelle Analyse der Präzisionseigenschaften nützlich . 

..,. Für fünf Messkampagnen auf verschiedenen Abwasserreinigungsanlagen wurden die 
Präzisionseigenschaften der P-, N-, CSB- und TSS-Analysen unter Betriebsbeding-
ungen für unterschiedliche Probematrices ausgewertet (Rohabwasser, Ablauf Vor-
und Nachklärung, Belebtschlamm). Ein Vergleich von Dr.Lange Betriebsmethoden 
(Cadas 30) mit Ismatec FIA-Analysen zeigte für diese Versuche sowohl für gelöste 
N- und P-Komponenten als auch für die Bestimmung von totalem Stickstoff und 
Phosphor vergleichbare Präzisionseigenschaften. Der Variationskoeffizient CV als 
Mass für die zufällige Messunsicherheit unter Betriebsbedingungen betrug bei den 
ausgewerteten 5 Messkampagnen je nach Messgrösse zwischen 1.5 und 7%. Für 
totalen Phosphor und Stickstoff resultierten höhere Werte zwischen 2.5 und 10%. 

14 Analyse von wässrigen Standardlösungen (=Referenzsubstanz + Reinstwasser) 
15 Auswertung von Doppelanalysen während Messkampagnen 
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~ Die CSB-Analytik für vorgeklärtes Abwasser und Belebtschlamm führte unter Be-
triebsbedingungen zu Variationskoeffizienten zwischen 1.3 und 6. 7%. Für nachge-
klärtes Abwasser resultierte eine deutlich höhere zufällige Messunsicherheit (CV = 
16 - 37%), welche auch durch detaillierte Zusatzversuche bestätigt werden konnte 
(siehe Seite 66). Da in einzelnen Kantonen der Schweiz eine Abwasserabgabe auf 
der CSB-Fracht im Ablauf der Nachklärung erhoben wird (z.B. Kanton Bern 0.7 Fr 
kgc1s), kann diese erhöhte zufällige Messunsicherheit zu finanziellen Konsequen-
zen führen. 

~ Die Parallelversuche aus der Fremdüberwachung durch das Kontrolllabor der Ge-
wässerschutzbehörde können genutzt werden, um die verschiedenen analysierten 
Anlagen bezüglich Präzision der Analytik miteinander zu vergleichen. Das unter-
suchte Fallbeispiel des Kantons Zürich zeigte, dass die Standardabweichungen der 
Differenzen zwischen Gewässerschutzlabor und kontrollierter ARA je nach Mess-
grösse bis um einen Faktor 4 bis 9 zwischen den verschiedenen Anlagen variieren. 

Systematische Messabweichungen - Richtigkeit 

~ Es wurde eine Methodik zur Analyse potentieller Fehlerursachen aufgezeigt, um 
systematische Messabweichungen zu vermeiden und ohne grossen Aufwand den 
Messprozess qualitativ zu beurteilen. 

~ Die Auswertung der Differenzen zu den Parallelanalysen der Fremdüberwachung 
kann als quantitative Methode zur Identifizierung systematischer Messabweich-
ungen genutzt werden. Eine Auswertung der Daten von 1996 bis 2000 für das Fall-
beispiel des Kantons Zürich zeigte, dass bei den Ammonium- und BSBs-Analysen 
im Ablauf der Vorklärung bei 53 rsp. 40% der untersuchten 33 Anlagen systemati-
sche Abweichungen zwischen der ARA und dem Gewässerschutzlabor auftraten. Im 
Ablauf der Nachklärung zeigen weniger Anlagen systematische Abweichungen von 
den Analysen der Gewässerschutzbehörde (Ptot=30.3%, NHt=21.1%, N03=20%). 

~ Mit der auf Funk et al. (1985) basierenden Auswertung von Aufstockversuchen wur-
de eine Methode dargestellt, welche dem Anlagenpersonal erlaubt mit Referenzma-
terialien definierter Qualität seine verwendete Analytik bezüglich proportional sy-
stematischer Messabweichungen zu überprüfen. Die Wiederfindungsraten von drei 
verschiedenen Betriebsmethoden (Hach DR 2000, Hach DR 4000, Dr. Lange Cadas 
30) wurde mit FIA-Analysen und IC-Methoden für unterschiedliche Messgrössen 
und Matrices miteinander verglichen. Der Vergleich zeigte, dass in den durchge-
führten Versuchen die Wiederfindungsraten der Dr.Lange Betriebsmethoden mit 
denjenigen der Standardmethoden vergleichbar waren. Dimmler (2000) zeigte bei 
einem Vergleich von 35 Abwasserreinigungsanlagen, dass die Dr. Lange Betriebs-
methoden für Gesamtstickstoff nicht signifikant von genormten Standardmethoden 
unterschied. In weiteren Versuchen sollten für Belebtschlamm die Aufstockversu-
che für Gesamtstickstoff durchgeführt werden. Die Nitratanalytik der Testmethode 
344 (Hach DR 2000) führte im Vergleich zu den anderen Methoden zu Unterschät-
zungen der aufgestockten Referenzsubstanzen um 30% im vorgeklärten und 7% im 
nachgeklärten Abwasser. 

~ Verdünnungsversuche stellen eine weitere Methode dar zur Beurteilung propor-
tional systematischer Abweichungen. Es wurde eine Methode aufgezeigt für die 
statistische Analyse von solchen Versuchen. Ein Verdünnungsversuch mit Belebt-
schlamm und Phosphor- und CSB-Betriebsmethoden von Dr.Lange zeigte keine 
proportional systematischen Messabweichungen. 
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Optimierung des Messaufwandes 

.... Um den Aufwand für Kontrollmessungen zu optimieren, wurde eine Aufteilung 
in kontinuierliche Qualitätssicherungsmassnahmen und Zusatzversuche vorgeschla-
gen. Eine kontinuierliche Kontrolle kann mit Hilfe von Qualitäts-Regelkarten si-
chergestellt werden (siehe Kap. 4.3) . 

.... Die vorhandenen Parallelanalysen können genutzt werden, um mit den gezeigten 
Analysen den Handlungsbedarf für die einzelnen Anlagen abzuschätzen. Zusätzlich 
wurde eine Methodik aufgezeigt, welche erlaubt den erforderlichen Kontrollauf-
wand in Funktion der identifizierbaren systematischen Abweichungen abzuschät-
zen. Das Fallbeispiel des Kantons Zürich zeigte, dass bei 4 Analysetagen pro Jahr 
Doppelbestimmungen der Proben durchgeführt werden sollten, um systematische 
Unterschiede zwischen den Messungen im Bereich zwischen 10 und 20% des Kon-
trollwertes identifizieren zu können. 
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4.3 Kontrolle von On-line Messeinrichtungen 

Die Mess- und Regeltechnik gewinnt in vielen europäischen Ländern an Bedeutung, da 
bei bestehenden Anlagen anstelle von Ausbauten auch Optimierungspotential durch ver-
besserte Regelkreise ausgenützt werden kann (Jeppsson et al., 2002). Als zusätzlicher An-
sporn für einen verbesserten Einsatz der Mess- und Regeltechnik wirkt in einzelnen eu-
ropäischen Ländern (Belgien, Dänemark, Deutschland, einzelne Kantone in der Schweiz) 
die Einführung von Abwasserabgaben für die gemessene Ablaufqualität in Bezug auf 
organische Summenparameter und Nährstoffe. Diese neuen Optimierungsaufgaben lösen 
jedoch auch einen Bedarf an kontinuierlicher Überwachung dieser Messgeräte aus (Ols-
son und Newell, 1996). Das Vertrauen des Anlagenpersonals in die Zuverlässigkeit dieser 
Messgeräte ist inf~lge fehlender einfacher Kontrollmethoden oft nicht vorhanden. Dies 
hat zur Folge, dass sehr viele Investitionen in die Mess- und Regeltechnik bei weitem 
keinen optimalen Nutzen ergeben (Jeppsson et al., 2002). 

4.3.1 Zielsetzung 

Im folgenden Text wird aus Gründen der Verständlichkeit der Begriff "On-line-Messgeräte" 
zur Diskussion des Kontrollkonzeptes verwendet. Das Konzept ist jedoch auch für In-line-
Messgeräte anwendbar (siehe Tab. 4.15 und Kap. 4.3.2.4). 

On-line-Analytik Automatische Bestimmung einer Messgrösse durch eine Messein-
richtung, welche sich ausserhalb des Messobjektes befindet (z.B. 
automatische Probenaufbereitung mit automatischem Photome-
ter zur Bestimmung von Ammoniumstickstoff im Ablauf des 
N achklärbeckens) 

In-line-Analytik Automatische Bestimmung einer Messgrösse durch eine Messein-
richtung, welche sich innerhalb des Messobjektes befindet (z.B. 
ionenenselektive NHt-Elektrode zur Bestimmung von Ammoni-
umstickstoff in einem Belebungsbecken) 

Bei der Kontrolle von On-line-Messeinrichtungen sollten die unten aufgeführten "Ausser-
Kontroll-Situationen" identifiziert werden (Abb. 4.26): 

a) Eine kontinuierlich zunehmende systematische Messabweichung des Messsignals 
(Drift) 

b) Eine plötzliche systematische Verschiebung des Messsignals (Shift) 

c) Ausreisser 

-- Messsignal On-line Messgerät 

• Referenzmessung = Laboranalyse einer Stichprobe 

Zeit 

Abb. 4.26: Zu identifizierende "Ausser-Kontroll-Situationen" bei On-line-
Messeinrichtungen. 
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Um die in Abb. 4.26 dargestellten ersten drei "Ausser-Kontroll-Situation" sowohl mit 
einer graphischen, wie auch statistischen Analyse zu identifizieren, können Qualitäts-
Regelkarten (Funk et al., 1992; Montgomery, 1996; ISO/CD, 2000) als Analyseinstru-
ment eingesetzt werden 16 . Die in der analytischen Qualitätssicherung üblichen Regeln zur 
Erkennung einer "Ausser-Kontroll-Situation" mit Shewhart Qualitätsregelkarten können 
jedoch nicht ohne Anpassung auf die Kontrolle von On-line-Messungen bei Kläranlagen 
angewandt werden. Da die Betreiber von On-line-Geräten meistens nicht sehr häufig 
Kontrollmessungen durchführen 17 , resultieren bei einer normalen Anwendung der Krite-
rien für eine "Ausser-Kontroll-Situation" sehr lange Zeiträume bis zur Identifikation. Sehr 
strenge Kriterien für "Ausser-Kontroll-Situationen" haben ein geringes Fehlalarmrisiko18 

zur Folge. Es kann jedoch bei Drifteffekten relativ lange dauern, bis diese identifiziert wer-
den können. Deshalb muss bei der Wahl der Kriterien für eine "Ausser-Kontroll-Situation" 
abgewogen werden, ob ein frühzeitiges Anspringen der Kontrollkarte mit einem hohen 
Fehlalarmrisiko tragbar ist. In der Industrie sind die Kriterien meist so gewählt, dass die 
Wahrscheinlichkeit eines Fehlalarms sehr gering ist. Der Grund für dieses Vorgehen sind 
die Kosten, die durch einen Fehlalarm infolge des Anhaltens einer Produktionsserie oder 
Rückrufs von Produkten ausgelöst werden. 

Bei der Kontrolle von On-line-Messgeräten auf Kläranlagen ist das Fehlalarmrisiko weni-
ger wichtig im Vergleich zu einem schnellen Erkennen einer "Ausser-Kontroll-Situation". 
Ein Fehlalarm löst zwar auch eine zeitaufwendige Analyse des Messprozesses aus, aber die 
Folgen für den Betrieb infolge des Messgeräteausfalls sind nicht gravierend, da die Rege-
lung der Anlage meist auch auf ein einfaches nicht auf On-line-Messwerten basierendes 
Regelkonzept umgeschaltet werden kann (z.B. Sauerstoffregelung über das Messsignal 
N Ht - N wird auf das Messsignal 02 umgestellt). Im Gegensatz dazu kann eine infolge 
der nur wöchentlichen Vergleichsmessungen nicht genügend schnell erkannte "Ausser-
Kontroll-Situation" ein Sicherheitsrisiko darstellen. 

Ein schnelles Erkennen einer "Ausser-Kontroll-Situation" kann entweder durch eine hohe 
Frequenz der Kontrollmessungen oder durch weniger strenge Kriterien für eine signifi-
kante "Ausser-Kontroll-Situation" erreicht werden. Da das Personal vieler Kläranlagen 
zeitlich stark ausgelastet ist, wird sich die erste Möglichkeit einer Erhöhung des Wo-
chenrhythmus der Kontrollmessungen im Normalbetrieb nur mit der Begründung einer 
Problemsituation realisieren lassen. Bei der Anwendung von Kontrollkarten zur Über-
wachung von On-line-Messgeräten auf Kläranalgen sollte deshalb die Frequenz der Ver-
gleichsmessungen durch die Ergebnisse der Kontrollkartenanalyse beeinflusst werden, um 
nach einer vermuteten "Ausser-Kontroll-Situation" diese durch zusätzlichen Messaufwand 
schnell identifizieren zu können. 

Da die Abwassermatrix die Eigenschaften der Kalibration beeinflussen kann (z.B. mem-
branlose Sauerstoffsonden, ionenselektive Elektroden oder Feststoffsonden in belüfteten 
Beckenteilen), muss auch die "Ausser-Kontroll-Situation" einer nicht zulässigen Kali-
bration des Messgerätes durch das Kontrollkonzept überprüft werden. Auch bei dieser 
Analyse will der Betreiber möglichst schnell eine fehlerhafte Kalibration identifizieren. 
Es muss aber andererseits durch das Kontrollkonzept das Risiko klein gehalten werden, 
dass aufgrund ungenügender Datengrundlage eine erneute Fehlkalibration erfolgt. 

16Es wird angenommen, dass die Referenzmessungen nicht beeinträchtigt sind durch systematische 
Messabweichungen. 

17Baumann (2001) zeigte, dass in Deutschland 67% von 142 befragten Anlagen eine Kontrollanalyse 
pro Woche durchführen. 

18Ein Fehlalarm entspricht einem Anzeigen einer "Ausser-Kontroll-Situation" durch die Qualitätsre-
gelkarte, obwohl der Messprozess nur zufällige Messabweichungen aufweist. 
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4.3.2 Kontrollkonzept 

Das vorgestellte Kontrollkonzept (Thomann et al., 2002) zur Identifikation der auf Seite 
74 dargestellten "Ausser-Kontroll-Situationen" besteht aus mehreren einzelnen Kontroll-
blöcken, die abhängig von den Analyseergebnissen durchlaufen werden (Abb. 4.27). 

Kontrolle von 
Grundvoraussetzungen 

des Kontrollkonzepts 

Frühes Erkennen von 
Ausse r-Kon tro 11-S itu a tion e n 

Optimierter Messaufwand 

Kleine 
Fehlalarmwahrscheinlichkeit 

Erhöhte Kontrollfrequenz 
nur bei vermuteter 

Ausser-Kontroß·Situation 

Vorabklärungen 

!Alarm-Phaae 1 

Kontrolle der Referenzmethode 

Grundkalibrierung Messgerät 

"' Stop des Messprozesses 
i:> Detailanalyse der Messkette 

Kallb ratlon aana ly ae 

Aus ser-Kontrolt-S ituation 

i:> Stop des Messprozesses 
q Neukalibrierung notwendig 

Abb. 4.27: Kontrollkonzept von On-line-Messgeräten. Der Ablauf in der Routineanaly-
se bei einem kontrollierten, nicht durch systematische Messabweichungen beeinflussten 
Messprozess ist durch den breiten schwarzen Pfeil gekennzeichnet. 

4.3.2.1 Vorabklärungen 

Mit den Vorabklärungen muss die verwendete Referenzmethode zur Kontrolle des On-
line-Messgerätes auf systematische Messabweichungen geprüft werden. Zusätzlich sollte 
mit einer Grundkalibrierung sichergestellt werden, dass die On-line-Messeinrichtung un-
ter definierten Standardbedingungen Messwerte ohne systematische Messabweichungen 
liefert. Diese Vorabklärungen werden vor der eigentlichen Kontrollphase durchgeführt. 
Es kann jedoch aufgrund veränderter Randbedingungen (z.B. Abwasserzusammenset-
zung, Veränderung der analytischen Testmethode, Änderung der Messkette des On-line-
Analyzers) notwendig sein, nach der Einführung des Kontrollkonzeptes eine erneute Ana-
lyse der Grundlagen durchzuführen. 

Analyse der Referenzmessmethode 
Verschiedene Autoren schlugen vor, Prozessmessgeräte mit Labormethoden zu verglei-
chen (Baumann, 1998; Thonhauser, 1998; Häck et al., 1999; ATV, 2000; ISO, 2000). Da 
das gezeigte neue Kontrollkonzept für diese Parallelanalysen auf Betriebslabormethoden 
beruht, müssen diese bezüglich systematischer Messabweichungen untersucht werden. 
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Nach einer theoretischen Fehleranalyse der in Tab. 4.7 (Seite 46) gezeigten potentiel-
len Fehlerursachen, sollte mit einer Referenzstammlösung folgende Kontrollexperimente 
durchgeführt werden: 

1.) Analyse der Kalibrationsgerade mit wässrigen Standardlösungen (Kap. 4.2.5.1, Sei-
te 60) 

2.) Analyse potentieller Störungen durch die Abwassermatrix mit Hilfe von Aufstock-
versuchen (Kap. 4.2.5.2, Seite 64) 

3.) Vergleich der Präzision der untersuchten Betriebsmethode (=verwendete Referenz-
methode) mit einer alternativen wenn möglich genormten Messmethode mit ver-
muteter höherer Präzision (siehe Beispiel in Kap. 4.3.2.4) 

4.) Analyse potentieller systematischer Messabweichungen zwischen der untersuch-
ten Betriebsmethode (=verwendete Referenzmethode) und einer alternativen wenn 
möglich genormten Messmethode (siehe Beispiel in Kap. 4.3.2.4) 

Das vorgestellte Kontrollkonzept ist nicht nur für On-line-Analyzer von Stickstoff- und 
Phosphorverbindungen anwendbar, sondern u.a. auch für Echolote, Probenahmegerä-
te, Sauerstoff- und Fesstoffsonden. In Tab. 4.15 wurde deshalb einige Anwendungsmög-
lichkeiten mit möglichen Referenzmethoden zur Kontrolle aufgelistet. Bei der Wahl der 
Referenzmethode sollte darauf geachtet werden, dass wenn möglich ein zur untersuchten 
Messeinrichtung verschiedenes Messverfahren benutzt wird, um potentielle Störungen in-
folge des Messverfahrens identifizieren zu können (Baumann, 1998; Thonhauser, 1998). 

Tab. 4.15: Einzelne Anwendungsmöglichkeiten des vorgestellten Kontrollkonzeptes auf 
kommunalen Abwasserreinigungsanlagen 

On-line/ In-line Messeinrichtungen 

NHt-N Gassensitive NH3-Elektrode 

Indophenol blau-Methode 
(photometrisch) 
Ionenselektive NHt-
Elektrode 

NO;--N Sulafanilamid-Naphtylamin-
Methode (photometrisch) 

NO„-N20 UV-Absorption (photome-
trisch) 

19Keine Betriebsmethode 
20 NOx-N=(N02 +N03)-N 

(ATV 2000; Thon-
hauser 1998; VSA 
2002; WTW 1996) 
(ATV 2000; Thon-
hauser 1998) 
(Rieger et al. 2001; 
Thonhauser 1998; 
VSA 2002; WTW 
1996) 

(ATV 2000; Thon-
hauser 1998; VSA 
2002) 

(ATV 2000; Thon-
hauser 1998; VSA 
2002) 

Kontrollmethoden 

Indophenol blau- (APHA 1995; 
Methode Moser 1998) 

FIA-Methode19 (CEN 1997) 

Sulafanilamid- (APHA 1995; 
Naphtylamin- ISO 1996) 
Methode 

Reduktor und (APHA 1995; 
Sulafanilamid- ISO 1996) 
Naphtylamin-
Methode für 
NO;--N 
Fortsetzung auf nächster Seite 



78 KAPITEL 4. KONTROLLEXPERIMENTE 

On-line/ In-line Messeinrichtungen Kontrollmethoden 

NOx-N Reduktor und Sulafanilamid- (ATV 2000; Thon- Dimethylphenol- (Moser 1998) 
N aphtylamin-Methode für hauser 1998; VSA Methode 
NO;--N 2002) 

N03-N lonenselektive N03- (APHA 1995, Rieger 
Elektrode et al. 2001; WTW 

2000) 

PO~--P Molybdänblau-Methode (ATV 2000; Thon- Molybdänblau- (APHA 1995; 
(photometrisch) hauser 1998; VSA Methode CEN 1996) 

2002) 
Vanadat-Molybdat-Methode (ATV 2000; Thon- Vanadat- (APHA 1995; 
(photometrisch) hauser 1998; VSA Molybdat- CEN 1996) 

2002) Methode 

02 Membranbedeckte Or (Hitchman 1978; Sättigungs- (EN 25814 
Elektrode Schneider und Siefert Methode 1992; Schnei-

1991; VSA 2001) der und 
Siefert 1991; 
VSA 2001) 

Membranlose OrElektrode (Züllig 1979; VSA Membranbedeckte (WTW 1997; 
2001) Labor-02- VSA 2001) 

Elektrode 

CSB UV-VIS-Sonde (200-750nm) (Winkler et al. 2002; CSB- (siehe Tab. 
VSA 2002) K ü vettentests C.l Anhang 

mit Dichromat- C.l) 
methode 

SAK2s4-Sonde (Brookmann 1997, 
Matsche und Ruider 
1982; VSA 2002) 

TSS Feststoffsonde (z.B. Streu- (ATV 1995; Schnei- Gravimetrische (APHA 1995) 
lichtverfahren) der und Siefert 1991; TSS-Analyse 

VSA 2002) 

Niveaumessung (z.B. Echolot, (VSA 2001) Stechpegel (ISO 1979) 
Radar, Druckmessdose) 

Grundkalibrierung der untersuchten Messeinrichtung 
Die Kalibrierung unter Standardbedingungen ist mit internationalen Normen festgelegt 
(ISO 1990; ISO/CD 2000). Bei In-line-Sonden kann es aufgrund nicht zu vernachlässi-
gender Matrixeinflüsse notwendig sein, die Kalibrierung mit einem Standardadditions-
experiment durchzuführen (Funk et al. 1985, WTW 2000). Als Referenzmaterial zur 
Herstellung von Standard- oder Standardadditionslösungen werden Lösungen mit defi-
nierter Qualität verwendet. Dieses Vorgehen garantiert die Reproduzierbarkeit der Ana-
lyseergebnisse. Vor dem eigentlichen Kalibrierexperiment, muss bei On-line-Messgeräten 
die messkettenspezifische Ansprechzeit quantifiziert werden (Tgo-Zeit). Sie entspricht der 
Zeit, die zwischen einem Konzentrationssprung am Eingang des Gerätes und der Aus-
gabeänderung vergeht, welche 90% des Konzentrationssprunges entspricht (ATV 2000; 
ISO/CD 2000). Der Geräteeingang entspricht dabei der Probenahmestelle vor der Pro-
benaufbereitung. Der aus der Kalibrationsanalyse berechnete dimensionslose Verfahrens-
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variationskoeffizient Vxo (siehe Gl. 4.29, Seite 61) lässt einen Vergleich der Präzision 
verschiedener Messgeräte zu21 . Ein Verfahrensvariationskoeffizient Vxo ::::; 3% wird im 
ATV-Merkblatt M269 (2000) als Nachweis einer ausreichenden Präzision für On-line-
Messgeräte zur Bestimmung von Stickstoff- und Phosphorverbindungen im Abwasser 
betrachtet. 

Die Quantifizierung der Richtigkeit erfolgt immer über eine Vergleichsmessung (ISO, 
1997), wobei sie sich sowohl auf Standardlösungen, wie auch auf Abwasserproben bezie-
hen kann (ISO/CD, 2000). Durch eine Analyse von Aufstockungsexperimenten können 
Störeinflüsse durch die Abwassermatrix detektiert werden (Kap. 4.2.5.2). 

Die Anwendung der in Kap. 4.2.5.1 dargestellte Analyse linearer Kalibrierfunktionen 
kann bei On-line/In-line-Messeinrichtungen in folgenden Fällen zu Problemen führen: 

1.) Wenn kein Referenzmaterial vorhanden ist (z.B. Feststoffsonde) 

2.) Wenn die definierten Kalibrierbedingungen nicht für die gesamte Messeinrichtung 
gelten (Bsp.: Eine Analyse von Standard- oder Aufstocklösungen mit zusätzlicher 
Berücksichtigung der Probenaufbereitung scheitert meist an der zu grossen För-
dermenge für die Probenaufbereitung.) 

Im Fall eines fehlenden Referenzmaterials wird man die Konzentration der für die Kali-
brierung verwendeten Lösungen über eine Labormessmethode bestimmen. Dabei ist zu 
beachten, dass die Prognoseintervalle für einen geschätzten Konzentrationswert auch die 
Messunsicherheit der Labormethode beinhalten und keineswegs nur auf Messfehler der 
On-line-Messeinrichtung zurückzuführen sind. Ansätze zur Analyse der Regressionsfunk-
tion mit getrennter Berücksichtigung der Unsicherheit der erklärenden Variablen x und 
der Zielgrösse Y beschreiben z.B. Mandel (1991) und Hartung et al. (1995). 

Wird mit der Kalibrationsanalyse nur die eigentliche Analyse ohne Probenaufbereitung 
erfasst, so muss die Analyse der systematischen Messabweichungen durch Vergleichs-
messungen mit einer Labormessmethode an natürlichen Abwasserproben erfolgen. Die-
ses Vorgehen hat im Gegensatz zu einem Aufstockversuch mit einer Referenzlösung den 
Nachteil, dass die Labormessmethode ebenfalls detailliert bezüglich systematischer Mess-
abweichungen untersucht werden muss (siehe Kap. 4.2.5.2 und 4.2.5.3). 

4.3.2.2 Drift-, Shift- und Ausreisseranalyse 

Die Differenz d zwischen dem Messwert eines On-line-Gerätes Xmess und einer Referenz-
messmethode XRef dient als Kontrollvariable (Gl. 4.45): 

d = XRef - Xmess (4.45) 

Aufgrund des Nachweises vernachlässigbarer systematischer Messabweichungen des On-
line-Analyzers und der Referenzmethode in der Vorabklärungsphase (Kap. 4.3.2.1) kann 
angenommen werden, dass die Differenzen d aus einer normalverteilten22 Grundgesamt-
heit mit Erwartungswert µd = 0 und Varianz 0'2 stammen. Die empirische Standardab-

21 Es ist zu beachten, dass die Angabe eines Verfahrensvariationskoeffizienten Vxo nur für Kalibrier-
experimente unter Standardbedingungen gilt, um die Reproduzierbarkeit dieses Präzisionsmasses zu 
gewährleisten. 

22 Diese Annahme kann bei vorliegenden Parallelanalysen mit einem normplot oder einem x2-Test 
überprüft werden (Stahel 1995). 
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weichung 0-d (Gl. 4.46) kann mit mindestens n=lü-20 Parallelanalysen aus einem Daten-
satz [d1, d2, ... dn] geschätzt werden (Cheeseman und Wilson 1978, DIN 1998). 

f}d = 
n-1 

i=l (4.46) 

Die verwendeten Shewhart-Qualitätsregelkarten basieren auf der Annahme, dass die Va-
rianz der Differenzen im betrachteten Bereich konstant ist. Diese Annahme der Varianz-
homogenität kann durch einen F-Test geprüft werden (ISO 1990; Montgomery 1996). 
Die Varianzhomogenität sollte eigentlich erfüllt sein, da sie eine Grundvoraussetzung für 
die Anwendung der Kalibriermodelle der einzelnen Messgrössen darstellt. Mit der empiri-
schen Standardabweichung 0-d können die oberen und unteren Warn- rsp. Kontrollgrenzen 
der Shewhart-Qualitätsregelkarten berechnet werden (siehe Abb. 4.28). 
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Abb. 4.28: Kriterien für eine auftretende Ausser-Kontroll-Situation in den Shewhart-
Qualitätsregelkarten der Warn- und Alarmphase. 

Die Drift-, Shift- und Ausreisseranalyse ist unterteilt in eine Warnphase und eine Alarm-
phase, welche unterschiedlich strenge Kriterien besitzen (Abb. 4.27 und 4.28). Durch 
diese Zweiteilung der Analyse wird es möglich, Ausser-Kontroll-Situationen früh mit ei-
nem Minimum an Zusatzmessungen und einer geringen Fehlalarmwahrscheinlichkeit zu 
detektieren. 

In der Warnphase (Abb. 4.28) werden Ausser-Kontroll-Situationen früh erkannt und 
als Konsequenz eine Serviceaktion (z.B. Reinigung) und eine Wiederholung der Ver-
gleichsmessung ausgelöst. Die frühe Erkennung der Ausser-Kontroll-Situationen durch 
die Kombination verschiedener Kriterien (Abb. 4.28) hat jedoch eine erhöhte Fehlalarm-
wahrscheinlichkeit zur Folge (Champ und Woodall, 1997; Montgomery 1996). Wenn keine 

23 Bei einem Messprozess, welcher weder durch Drift, Shift oder extreme Ausreisser beeinträchtigt 
wird, tritt aufgrund einer stochastischen Simulation im Mittel nach jeder 98-ten Parallelanalyse eine 
Ausser-Kontroll-Situation (=Fehlalarm) auf. 
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systematische Abweichung vorliegt, tritt im Mittel nach jeder achten Messung ein Fehl-
alarm auf. Dies ist jedoch nicht gravierend, da ein Fehlalarm in der Warnphase nur eine 
Serviceaktion und eine Wiederholung der Messung auslöst (siehe Abb. 4.27). 

Die Alarmphase in Abb. 4.27 wird durchlaufen, wenn die Warnsituation nach der Ser-
viceaktion und wiederholter Vergleichsmessung weiterbesteht. Jetzt muss mit einer ge-
ringen Fehlalarmwahrscheinlichkeit23 entschieden werden, ob die Warnung aus der Warn-
phase tatsächlich auf eine Ausser-Kontroll-Situation zurückzuführen ist. Die geringe Fehl-
alarmwahrscheinlichkeit ist notwendig, da eine detektierte Ausser-Kontroll-Situation zu 
einem Abschalten des Messprozesses, damit verbundener Regelkreise und einer zeitauf-
wendigen Detailanalyse der Messkette führt. Das Ziel der schnellen Identifikation einer 
Ausser-Kontroll-Situation wird durch eine erhöhte Kontrollfrequenz erreicht, so lange 
eine Warn-Situation besteht. 

4.3.2.3 Kalibrationsanalyse 

Mit dem gezeigten zweistufigen Shewhart-Qualitätsregelkarten-Konzept werden Drift-, 
Shift- und Ausreissereffekte analysiert. Es besteht jedoch trotz dieser Analyse die Mög-
lichkeit das eine falsche Kalibrationskurve auftritt und keine Ausser-Kontroll-Situation 
auslöst (Situation 1 und 2 in Abb. 4.29). 
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Abb. 4.29: Ausser-Kontroll-Situationen infolge falscher Kalibrierung. 

Um diese Fälle zu detektieren, sollte nach der Ablehnung einer Ausser-Kontroll-Situation 
in der Warnphase die On-line-Messwerte und die Referenzwerte mit einer Regressions-
analyse untersucht werden. Dazu wird das in Gl. 4.47 dargestellte lineare24 Regressions-
modell angewandt. Wenn keine fehlerhafte Kalibrierung vorliegt, sollten die Datenpaare 
zufällig um eine Gerade mit Steigung ß = 1 und Achsenabschnitt o: = 0 schwanken. 

}i = 0: + ß · Xi + Ei (4.47) 

wobei i-ter Referenzmesswert 
Yi On-line-Messwert für den i-ten Referenzmesswert 
Ei Zufälliger Messfehler 

Die oben dargestellten Grundvoraussetzungen für eine Kalibrierung ohne systematische 
Messabweichungen kann mit Hilfe von t-Tests für die Regressionskoeffizienten (Draper 
und Smith 1981; Stahel 1995) überprüft werden (Tab. 4.16). Die Varianzen der geschätz-
ten Regressionsparameter fl und & werden nach den üblichen Auswertungen von linearen 
Regressionsmodellen berechnet (siehe z. B. Stahel 1995). 

24Die meisten Geräte liefern lineare oder in einem Arbeitsbereich linearisierte Messsignale. Auf dieser 
Annahme basiert auch die Norm ISO/CD 15839 (2000). 
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Tab. 4.16: t-Tests zur Analyse der geschätzten Parameter f3 und a linearer Kalibrati-
onskurven 

Nullhypothese Ho Alternativhypothese HA Verwerfungsbereich25 der Nullhypothese Ho 

4.3.2.4 Anwendungsbeispiel "Ionenselektive NHt-Inline-Sonde" 

Auf der Abwasserreinigungsanlage Morgental (CH-Aarbon) wurde eine ionenselektive 
NHt-Inline-Sonde (Nadler Chemische Analysentechnik, CH-Zuzwil, siehe Rieger et al. 
2001) im Ablauf der Vorklärung während 4 Monaten mit Parallelanalysen überwacht. 
Die (NHt +NH3)-N-Konzentrationen der 0.45µm-membranfiltrierten Referenzproben des 
vorgeklärten Abwassers wurden mit einer Indophenolblau-Methode (Küvettentest LCK 
303, Dr.Lange AG, CH-Hegnau) und einem Spectrophotometer Cadas 30s analysiert 
(Dr.Lange AG, CH-Hegnau). Die NHt-Konzentrationen wurde durch zusätzliche Mes-
sung des pH-Wertes und der Temperatur ermittelt. 

Vorabklärungen 
Die Indophenolblau-Küvettentestmethode wurde parallel zu einer FIA-Methode (CEN 
1997, ASIA lsmatec AG, CH-Glattbrugg) mit wässrigen Standardlösungen und NHt-
Aufstocklösungen untersucht. Als Referenzmaterial wurde eine Merck NHt-Stammlösung 
(1.19812.0500) verwendet mit einer Konzentration von 1001 ±2mgNHt L-1. Alle Stan-
dardlösungen wurden mit Nanopur Reinstwasser hergestellt. Sowohl mit der Indophenol-
blau-Methode als auch mit 
der FIA-Methode wurden die 
gleichen 8 Standardlösungen 
und 8 Additionslösungen mit 
den in Kap. 4.2.5.1 und 
4.2.5.2 beschriebenen Metho-
den zur Auswertung linea-
rer Kalibrierfunktionen und 
Aufstockversuche ausgewer-
tet (Tab. 4.17). Als zu-
sätzliche Kontrolle systemati-
scher Messabweichungen wur-
den die Konzentrationen der 
mit beiden Methoden parallel 
analysierten 8 Aufstocklösun-
gen (Abb. 4.30) mit einem t-
Test für gepaarte Stichproben 
ausgewertet (Stahel 1995). 
Die Differenzen der beiden 
Konzentrationsbestimmungen 
wichen auf dem 5%-Signifikanz-

25 Auf dem 53-Signifikanzniveau 

j 

II 
"C 

30 

25 
~ 
di .s 20 

15 

0 

'1 

Q 
g, 

g, 

'1 
0 

C Differenzen 

2 3 4 5 6 7 8 

Nummer der Aufstocklösung 

Abb. 4.30: Vergleich der parallel analysierten Aufstock-
lösungen mit einer Indophenolblau-Methode und einer 
FIA-Methode. 
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niveau nicht signifikant von Null ab. Die vernachlässigbaren systematischen Messabweich-
ungen der verwendeten Indophenol-Betriebsmethode wurden auch durch die Wiederfin-
dungsrate von 97.5% für die NHt-Aufstockungsversuche bestätigt (Tab. 4.17). Die klei-
nen Verfahrensvariationskoeffizienten in Tab. 4.17 verdeutlichen die zufriedenstellenden 
Präzisionseigenschaften unter Standardbedingungen. 

Tab. 4.17: Auswertung von Experimenten zur Kontrolle der zufälligen und systemati-
schen Messabweichungen der verwendeten Referenzmethode 

Dr.Lange LCK 303 FIA (ASIA Ismatec) 

Analyse 8 Standardlösungen V xO [ % 1 1.49 0.95 
(Methodik siehe Kap. 4.2.5.1) 

Analyse 8 NH!-Aufstocklösungen WFR mit 95%- 97.5±7.5 98.6±4.3 
(Methodik siehe Kap. 4.2.5.2) Vertrauensintervall 

[%) 

Basierend auf der ISO-Norm ISO/CD 15839 (2000) wurde die NHt-Inline-Sonde un-
ter Laborbedingungen ebenfalls mit Standardlösungen und Aufstocklösungen untersucht 
(Tab. 4.18). Die Ansprechzeit (T90 siehe ATV 2000) der ionenselektiven Elektrode betrug 
weniger als 5 Sekunden. Der Verfahrensvariationskoeffizient V xo=l.8% ist kleiner als die 
geforderten 3% (ATV 2000). Mit dem in der ISO-Norm 8466-1 (1990) gezeigten F-Test 
wurde die Linearität der Kalibrierung für den in Tab. 4.18 dargestellten Arbeitsbereich 
nachgewiesen. Die Wiederfindungsrate von 98. 7% für die NHt-Aufstockungsversuche 
deutet auf vernachlässigbare Störungen durch die Abwassermatrix hin. 

Tab. 4.18: Auswertung von Experimenten zur Kontrolle der zufälligen und systemati-
schen Messabweichungen der verwendeten NHt-Inline-Sonde 

Ansprechzeit Tgo 
Linearität (getesteter Bereich) 

Vxo 
WFR mit 95%-Vertrauensintervall 

Einheit 

[sec] 
[ mgN L- 1 ) 

[%) 
[%) 

Analyse Analyse 
10 Standardlösungen 8 Aufstocklösungen 

<5 
4.66 - 32.61 

1.8 
98.7±2.0 

Die Standardabweichung der Differenzen 0-d=0.62 mgN L-1 wurde mit 14 Parallelmes-
sungen in der Mitte des Messbereiches ermittelt (SNH4,Sensor=19.1 mgN L-1). Um die 
auf Seite 80 erwähnte Varianzhomogenität zu prüfen, wurden auch auf einem hohen Kon-
zentrationsniveau (SNH4,Sensor=44.3 mgN L -l) fünf Vergleichsmessungen zur Schätzung 
von 0-d=l.01 mgN L-1 durchgeführt. Der F-Test für den Vergleich der Varianzen (Mont-
gomery 1996) zeigte keine signifikanten Unterschiede auf dem 5%-Signifikanzniveau. Des-
halb wurde zur Berechnung der Warn- und Kontrollgrenzen (siehe Seite 80) die Stan-
dardabweichung 0-d=0.62 mgN L-1 verwendet. 
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Drift-, Shift- und Ausreisseranalyse 
Der Ablauf der zweistufigen Drift-, Shift- und Ausreisseranalyse für die viermonatige 
Untersuchungsphase auf der ARA Morgental ist in Abb. 4.31 dargestellt. 
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Abb. 4.31: Anwendung des zweistufigen Kontrollkonzeptes auf eine ionenselektive NHt-
Inline-Sonde (Thomann et al. 2002). 

In der ersten Phase der Untersuchungen traten zwei schnell detektierte Ausser-Kontroll-
Situationen auf, welche auf eine Verkrustung der Referenzelektrode mit Eisenfällungs-
produkten zurückzuführen waren. Nach einem Versetzen der Sensormessstelle in die Ab-
laufrinne der Vorklärung und einem Wechsel der Referenzelektrode war der Messprozess 
wieder unter Kontrolle. Zweimal trat dann eine Warn-Situation auf, welche aber nach 
Sondenreinigung und wiederholter Vergleichsmessung am nächsten Tag nicht bestätigt 
wurde. Die Warn-Situation am 13. August führte nach mehrfachen innerhalb von zwei 
Tagen wiederholten Vergleichsmessungen zur Detektion einer Ausser-Kontroll-Situation. 
Nach dem Wechsel der Membran war der Messprozess wieder unter Kontrolle. Das Bei-
spiel zeigt auf, wie die zweistufige Analyse eine Steuerung der Kontrollhäufigkeit zulässt 
und so zu einer schnellen Identifizierung von Ausser-Kontroll-Situationen beiträgt. 

Aus ad und der Standardabweichung der Laboranalysen 0-Ref kann durch Anwendung 
des Fehlerfortpflanzungsgesetzes von Gauss auf Gleichung 4.45 die Standardunsicherheit 
des untersuchten Messgerätes Umess unter Betriebsbedingungen quantifiziert werden (Gl. 
4.48, siehe auch Seite 26). 

mit (4.48) 

Für die verwendete Indophenolblaumethode wurde die Standardabweichung der Labor-
analysen O-Ref=0.34 mgN L -l (S(NH4+NH3)-N=25.6 mgNL-1) mit einer 10-fachen Be-
stimmung26 einer vorgeklärten Abwasserstichprobe ermittelt. Mit den auf Seite 83 be-
schriebenen Standardabweichungen der Differenzen von ad=0.62-1.01 mgNL-1 resultiert 
aus Gl. 4.48 eine Standardunsicherheit für den Sensor27 von Umess=0.52-0.95 mgN L - 1. 

26 Jeweils gesamter Messprozess durchlaufen mit Membranfiltration 
27 Für NHt-Konzentrationen zwischen 19.l und 44.3 mgNL- 1 
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Zur Beurteilung der Sicherheit von Regelkreisen stellt sich die Frage, wie lange es dau-
ert, bis eine bestimmte Ausser-Kontroll-Situation mit 95% Wahrscheinlichkeit detek-
tiert wird. Diese Zeitspanne ist abhängig von der Fehlerursache (z.B. Drift), der zufälli-
gen Unsicherheit der Kontrollanalysen und dem Grundkontrollrhythmus (z.B. 1 Analyse 
pro Woche). Mit einer stochastischen Simulation können die Auswirkungen dieser Ein-
flussfaktoren auf die Identifikationszeitpunkte einer Ausser-Kontroll-Situation beurteilt 
werden. Für das Fallbeispiel wurden mit stochastischer Simulation jeweils 1000 Serien 
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Abb. 4.32: Zusammenhang zwischen Standardabweichung der Differenzen ()d, Drift und 
Identifikationszeitpunkt der Ausser-Kontroll-Situation mit dem Kontrollkonzept. Grund-
kontrollrhythmus 1 Analyse pro Woche, Wiederholung der Messung bei Warnsituation 
am nächsten Tag, Simulationssoftware MATLAB/SIMULINK (Anhang C.4). 

von Differenzen erzeugt, welche durch eine angenommene Drift und festgelegte zufällige 
Messabweichungen beeinträchtigt waren. Diese Serien wurden mit dem gezeigten Konzept 
ausgewertet, um die Identifikationszeitpunkte der Ausser-Kontroll-Situation zu bestim-
men. Aus der empirischen kumulativen Verteilungsfunktionen konnte die Identifikations-
zeit t953 abgeleitet werden, bei welcher 95% der simulierten Serien eine Ausser-Kontroll-
Situation anzeigten (Abb. 4.32 linke Seite). Durch den Vergleich dieser t953-Werte für 
unterschiedliche Driftszenarien und Standardabweichungen der Differenzen können die 
Identifizierungsmöglichkeiten des Konzeptes analysiert werden. Für die angenommenen 
Driftszenarien28ist ersichtlich, dass je nach Grösse von ()d mit nur einer Kontrollanalyse 
pro Woche grosse systematische Abweichungen entstehen können bis die untersuchten 
Drifteffekte mit 95% Wahrscheinlichkeit identifiziert werden. Anhand von solchen Simu-
lationsresultaten, können das Anlagenpersonal, die Messtechnikfirma und die mit dem 
Entwurf der Regelung beauftragte Ingenieurunternehmung Kontrollprogramme für die 
Messgeräte entwerfen und bezüglich Messaufwand optimieren. Neben den Anforderungen 
des Regelkonzeptes ist die Charakterisierung des Sensorverhaltens (z.B. Drifteigenschaf-
ten) zur Festlegung potentieller Ausser-Kontroll-Situationen von grosser Bedeutung. Für 
die Drift von Sauerstoffsonden zeigten z.B. Schneider und Siefert (1991) umfangreiche 
Untersuchungen. 

28Das Driftverhalten der im Beispiel gezeigten ionenselektive NHt-Inline-Sonde wurde noch nicht 
detailliert untersucht. 
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4.3.3 Schlussfolgerungen 

~ Das gezeigte Kontrollkonzept erlaubt eine Kontrolle von Drift-, Shift und Ausreis-
sersituationen. Durch den zweistufigen Shewhart-Kontrollkarten-Ansatz kann das 
Ziel der schnellen Identifizierung erreicht werden. Bei einem Messprozess ohne Ver-
letzung der Kontrollkriterien ist der Kontrollaufwand klein. Dieser wird nur erhöht, 
wenn infolge der Auswertung eine Ausser-Kontroll-Situation vermutet wird. 

~ Da das Kontrollkonzept die statistische und graphische Analyse der Daten zulässt, 
ist es ein effizientes und aussagekräftiges Hilfsmittel zur Datenanalyse. Die graphi-
sche Auswertung des Messprozesses erleichtert eine Diskussion zwischen den am 
Messprozess beteiligten Personen. 

~ Es wurde aufgezeigt, dass sich der gezeigte Ansatz auf verschiedene On-line und 
In-line-Messgeräte anwenden lässt, wenn eine Referenzmethode mit vernachläs-
sigbaren systematischen Messaweichungen existiert. In Vorversuchen sollte diese 
zentrale Grundvoraussetzung experimentell überprüft werden. 

~ Durch die Anwendung des Kontrollansatzes kann die Standardunsicherheit des 
untersuchten Messgerätes quantifiziert werden. Diese Grösse stellt eine wichtige 
Grundlage für Simulationsstudien und Regelungskonzepte dar. Die Quantifizierung 
der Messunsicherheit kann einen wertvollen Beitrag zur erhöhten Akzeptanz von 
komplexen Kontrollkonzepten liefern. 

~ Mit Hilfe der stochastischen Simulation lassen sich die Möglichkeiten von verschie-
denen Messprogrammen (Grundkontrollrhythmus, Mehrfachbestimmungen) zur Iden-
tifizierung bestimmter Ausser-Kontroll-Situationen beurteilen. Diese Analyse der 
Fähigkeiten des Kontrollkonzeptes kann vor allem für den Entwurf von sicheren 
Regelkonzepten von grosser Bedeutung sein. 
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4.4 Kontrolle der Durchflussmessung 

4.4.1 Zielsetzung der Kontrolle von Durchflussmessungen 

Für dieses Teilkapitel der Kontrolle von Durchflussmesseinrichtungen auf Abwasserreini-
gungsanlagen ergeben sich folgende Zielsetzungen: 

• Systematische Messabweichungen sollen erkannt werden, um eine Neukalibrierung 
der Durchflussmessung durch die Messtechnikfirma oder ein spezialisiertes Inge-
nieurbüro auszulösen. 

• Systematische Messabweichungen sollten quantitativ beurteilt werden können. 

• Es soll aufgezeigt werden, wie die zufällige Messunsicherheit von Kontrollmethoden 
beurteilt werden kann. 

4.4.2 Fehleranalyse von Durchflussmesseinrichtungen 

Um Durchflussmesseinrichtungen mit einer theoretischen Fehleranalyse (Seite 23) auf 
systematische und grobe Messabweichungen zu untersuchen, werden in Tab. 4.19 einzelne 
mögliche Fehlerursachen aufgezeigt. Die Berücksichtigung der erwähnten Literaturstellen 
sollte eine detaillierte Anpassung und Erweiterung der gezeigten Liste für das untersuchte 
Messprinzip erlauben. 

Tab. 4.19: Einzelne potentielle Fehlerursachen bei Durchflussmesseinrichtungen auf 
kommunalen A bwasserreinigunganlagen. 

Fehlergruppe Fehlerursache Beschreibung (Literatur) 

1) Einbaurandbe- Einbauvorschriften Vor und nach dem Einbau von magnetisch induktiven 
dingungen bei MID Durchflussmessgeräten (MID) sind Beruhigungsstrecken 

erforderlich. Marchewka (1992) oder VSA (1999) zeigen 
eine umfangreiche Dokumentation zulässiger und unzuläs-
siger Randbedingungen für den Einbau. Dabei sollen v.a. 
Lufteinschlüsse, Strömungspulsationen und starke Vibra-
tionen vermieden werden. 

Einbauvorschriften Die Gültigkeit der zur jeweiligen Bauform des Venturika-
bei Venturikanälen nals gehörenden Q-h-Beziehung setzt das Einhalten von 

Einbaurandbedingungen voraus. Kaufmann und Volkart 
(2001) zeigen detaillierte Kriterien zu deren Beurteilung 
auf. Von zentraler Bedeutung ist die Ausbildung der Bern-
higungstrecke im Oberwasser und kein Rückstau von der 
Unterwasserseite her. Idealerweise sollte im Oberwasser 
Normalabfluss herrschen, was bei einem langen geraden 
Kanalstück (Länge ~ 7-lO·Kanalbreite) näherungsweise 
erreicht wird. In diesem Bereich sollten Querschnitts-
veränderungen, seitliche Zuflüsse, Sohlstufen, Einbauten, 
seitliche Absätze etc. vermieden werden, um die Ge-
schwindigkeitsverteilung über den Querschnitt möglichst 
zu vergleichmässigen. Weitere Angaben zu Venturikanälen 
zeigen DIN 19559 (1983), ISO (1983), Endress+Hauser 
(1992), Bollrich (1996), Zipper (1998) und VSA (1999). 

Fortsetzung auf nächster Seite 
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Fehlergruppe Fehlerursache Beschreibung (Literatur) 

1) Einbaurandbe- Einbauvorschriften Auf Abwasserreinigungsanlagen kommen meist scharfkan-
dingungen bei Messwehren. tige Rechteckwehre z.T. auch Dreieck- und Trapezweh-

re (Cipolettiwehre) zum Einsatz. Die auf Seite 87 beim 
Venturikanal erwähnten Bedingungen im Oberwassergel-
ten auch für Messwehre. Angaben zu Geometrie, Ein-
bau, Messbereich und Q-h-Beziehung zeigen ISO (1983), 
Bollrich (1996), VSA (1999) und Kaufmann und Volkart 
(2001) 

Einbauvorschriften VSA (1999), Kaufmann und Volkart(2001) zeigen Mess-
bei Ultraschall- prinzipien und potentielle Fehlerursachen. Mögliche Mess-
Messprinzipien abweichungen durch falsche Abbildung des Geschwindig-

keitsprofils, zu hohen Feststoffanteil, Luftblasen etc. 
2) Niveaumessung Nullhöhe Die Nullhöhe sollte periodisch kontrolliert werden. 

Position der Wehre: Damit die Strömungsgeschwindigkeit in der Q-
Niveaumessung Berechnung vernachlässigbar ist, sollte neben baulichen 

Randbedingungen (z.B. Gefälle) ein Minimalabstand der 
Niveaumessung von 3-4·hmax vor der Wehrkante eingehal-
ten werden (ISO 1983, Bollrich 1996, Kaufmann und Vol-
kart, 2001). Venturikanäle: Position der Niveaumes-
sung ist abhängig von Bauart (Herstellerangabe). 

Störungseinflüsse Die Schallgeschwindigkeit ist abhängig von der Dichte der 
Echolot Luft und damit von der Temperatur und der Luftfeuchtig-

keit(VSA 2001), was die Berücksichtigung von Korrektur-
faktoren bedingt. Probleme bei ungenügend berücksich-
tigten Temperaturunterschieden über die Messstrecke. 
Schaum, Spinnennetze etc. stören Schallwellen. 
Schallleistung nimmt mit Entfernung ab. Kann bei gros-
sen Laufzeiten zu erheblichen Messabweichungen führen. 

Störungen beim Einbau und mögliche Fehlerursachen zeigt VSA (2001): 
Lufteinperlverfah- z.B. Teilverlegung der Luftaustrittsöffnung verfälscht 
ren Messung im strömenden Medium, bei hohen Fliessge-

schwindigkeiten wirkt zusätzlich zum statischen ein dy-
namischer Druckanteil, bei sehr kleinen Durchflüssen ver-
fälscht Oberflächenspannung der Blasen die Messwerte. 

3) Q-h-Beziehung Linearisierung Die nichtlineare Beziehung wird zur Berechnung des 
Durchflusses häufig linearisiert. Die Anzahl berücksich-
tigter Stützpunkte beeinflusst die Grösse der infolge einer 
Linearisierung generierten systematischen Abweichungen. 

Messbereich Messungen sehr kleiner Durchflüsse können durch Ober-
flächenspannungs- und Reibungskräfte stark verfälscht 
werden. (Messbereiche: Kaufmann und Volkart, 2001). 

4) Unterhalt Ablagerungen Sedimente und Biofilm verfälschen in Q-h-Beziehung be-
rücksichtigte Niveaumessung und Querschnittsfläche. Ab-
lagerungen in MID's führen zu falschem Fliessquerschnitt. 

5) Messwert- Störeinflüsse Fremdsignaleinstreuung durch starke magnetische oder 
übertragung elektrische Felder (z.B. grosse Elektromotoren, elektrische 

Leitung mit hoher Strombelastung), siehe VSA (2003). 
6) Messwert- Integration Mögliche systematische Abweichungen durch lntegrati-
umwandlung onsalgorithmus, Ausreisser etc. 
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4.4.3 Kontrollversuch 

Zur experimentellen Kontrolle einer Durchflussmesseinrichtung sollte eine Messmethode 
eingesetzt werden, welche die zu kontrollierende Messung nicht stört und möglichst un-
beeinträchtigt ist von systematischen Messabweichungen. In der Literatur werden meist 
Messwehre oder magnetisch induktive Durchflussmessgeräte vorgeschlagen. Der fachge-
rechte Einbau dieser Messungen ist jedoch nicht immer möglich. Auch die Kontrolle durch 
Füllung eines leeren Beckens rsp. Absenkung eines Beckens ist nicht immer durchführbar. 
Aus diesem Grund wird hier eine Tracermethode vorgestellt. Anhand eines Fallbeispiels 
sollen folgende Fragen geklärt werden: 

• Wie gross ist die Standardunsicherheit29 eines mit der gezeigten Tracermethode 
berechneten Durchflusses? 

• Lässt sich die Methode mit einem Rechteckwehr und mehreren unabhängigen Ni-
veaumessungen validieren? 

• Tritt eine Dichteströmung auf? 

Leitfähigkeitsmethode 
Zwischen der gemessenen Leitfähigkeit und der NaCl-Konzentration CNaCl im Abwasser 
besteht ein linearer Zusammenhang30 , welcher in Abb. 4.33 durch ein Aufstockexperi-
ment mit einer NaCl-Lösung auf kommunales Abwasser verdeutlicht wird. Diese lineare 
Beziehung zwischen der Leitfähigkeit und der Salzkonzentration im Abwasser kann für 
eine experimentelle Bestimmung des Durchflusses mit Hilfe eines Tracerversuches ausge-
nutzt werden, wobei als Tracer eine Natriumchloridlösung verwendet wird. Der auf der 
ISO-Norm 555-1973 basierende Tracerversuch ist in Abb. 4.33 schematisch dargestellt. 

Labor (Aufstockversuch) Abwasserkanal (Feldversuch) 

0~00~~~~~ 
Bestimmung Zusammenhang zwischen: rJL1 .. : <l-'05 : 

' 

Berechnung von: 

Aufstockung von Resultierende 
Tracerlösung + Leitfähigkeits-
auf Abwasser erhöhung 

0002 

Verdünnungsverhältnis}. [ - J Einmischstrecke in Kanal 

Abb. 4.33: Tracerversuch mit der Leitfähigkeitsmethode und einer NaCl-Tracerlösung. 

Der Versuch besteht aus dem eigentlichen Tracerversuch im Feld und einem Aufstock-
versuch im Labor. Mit dem Aufstockungsversuch im Labor wird der Zusammenhang 
zwischen der Dosierung einer bekannten Menge der verwendeten NaCl-Lösung auf das 
Abwasser und der damit verbundenen Erhöhung der Leitfähigkeit bestimmt. Beim eigent-
lichen Tracerversuch im Abwasserkanal (Feldversuch) kann dann der gesuchte Durchfluss 
aus der Messung der Leitfähigkeitsdifferenz vor und nach der Einmischstelle, der im Auf-
stockversuch gefundenen Beziehung und der Dosiermenge berechnet werden. 

29Siehe Seite 25ff. 
30Die Beziehung ist nur bis zu einer von der Sonde abhängigen Sättigungskonzentration linear. Für 

den Bereich der gemessenen Leitfähigkeiten im kommunalen Abwasser von 0.3 mS cm- 1 bis 5 mS cm- 1 

ist die Linearität dieser Beziehung jedoch gültig. 
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Aufstockversuch (NaCI-Tracerlösung auf Abwassermatrix) 
Für den Aufstockversuch im Labor werden in mehreren Aufstockungslösungen bekannte 
Volumina der verwendeten Tracerlösung in äquidistanten Schritten auf die während des 
Versuches beprobte Abwassermatrix aufgestockt (Abb. 4.34). Das Verdünnungsverhältnis 
Ai für die i-te Aufstockungslösung im Laborversuch ist in Gl. 7.4 definiert. 

Nur Aufgestockte Aufgestockte Aufgestockte Aufgestockte 
Lösung i Abwasser Lösung 1 Lösung 2 Lösung 3 

VTrac,1 

VTrac,I 

V AtM,1 

LF 0 LF, LF 2 LF 3 

Abb. 4.34: Aufstockversuch mit einer NaCl-Tracerlösung auf die Abwassermatrix. 

wobei Vrrac, i 

VAbw, i 

Vrrac, i 

VAbw, i + Vrrac, i 
[-] (4.49) 

Volumen der i-ten Aufstockung mit Tracerlösung [ml] 
Abwasservolumen in der i-ten Aufstockm;1.gslösung [ml] 

Aus der Bestimmung der Leitfähigkeit der einzelnen Aufstockungslösungen LFi und der 
Leitfähigkeit der Abwassermatrix LFo kann dann nach Gl. 4.50 für jedes Verdünnungs-
verhältnis Ai die zugehörige Erhöhung der Leitfähigkeit b..LF, i berechnet werden. 

b..LF, i = LFi - LFo (4.50) 

Die Beziehung zwischen der Erhöhung der Leitfähigkeit b..LF, i und dem Verdünnungs-
verhältnis Ai wird durch das lineare Regressionsmodell in Gl. 4.51 beschrieben. Der 
unbekannte Parameter ß lässt sich aufgrund der n Datenpaare [b..LF, i, Ai] mit Hilfe der 
Methode der kleinsten Quadrate schätzen (Gl. 4.52). 

n 

LAi. b..LF,i 
i=l 

n 

(4.51) 

(4.52) 
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Die Varianz von /3 [mS2 cm-2] kann mit Gl. 4.53 berechnet werden (Reichert 1997). 

var(/3) 

Feldversuch 

x2 
n 

(n -1) · LAT 
i=l 

Leitfähigkeit 
[mS cm-1] 

i=l 
n 

(n-1) · LAT 
i=l 

LF misch 

„„ •• „„„ •• „.„ •• „„„.„.2.„„„„.„„ 

L\.LF 

...._--------• Kanallängs 
-achse [m] 

Einmischstrecke in Kanal 

(4.53) 

Beim Steady-State-Tracerexperi-
ment mit einer NaCl-Lösung 
wird durch das konstante 
Zudosieren einer bekannten 
Tracermenge Q dos in eine 
kleine volldurchmischte Ein-
mischstrecke die Hintergrund-
leitfähigkeit des Abwassers 
um den Betrag ß.LF erhöht 
(Abb. 4.35). Unter Annah-
me eines stationären Zustan-
des und Vernachlässigung von 
Reaktionen kann analog zum 
Aufstockversuch für die Er-
höhung der Leitfähigkeit ß.LF 
die in Gl. 4.55 dargestellte 
Beziehung formuliert werden. Abb. 4.35: Steady-State-Tracerexperiment mit einer 

NaCl-Lösung. 

ß.LF LFmisch - LFhinter [mS cm-1] 

= Qdos . /3 [mS cm-1] 
Qdos + Q 

wobei LFmisch Leitfähigkeit nach der Einmischstelle [mS cm-1] 

LFhinter Leitfähigkeit vor der Dosierung [mS cm-1] 

Qdos Gemessene konstante Dosierung von Tracerlösung 
Q Gesuchter Durchfluss [L sec-1] 

/3 = Parameter aus Aufstockversuch [mS cm-1] 

Nach Umformung von Gl. 4.55 wird der gesuchte Durchfluss Q (Gl. 4.56): 

Q = Qdos · (/3- ß.LF) 
ß.LF 

(4.54) 

( 4.55) 

[L sec-1] 

( 4.56) 
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Standardunsicherheit des berechneten Durchflusses (Monte-Carlo-Simulation) 
Die Gleichung 4.56 zur Berechnung des Durchflusses mit einem stationären Tracerver-
such und der Leitfähigkeitsmethode ist nicht linear. Deshalb wird anstelle der auf Seite 
26 gezeigten linearen Fehlerfortpflanzungsrechnung eine Monte-Carlo-Simulation zur Be-
rechnung der Standardunsicherheit des Durchflusses verwendet. Basierend auf den expe-
rimentell bestimmten Varianzen der einzelnen Terme in Gl. 4.56 werden normalverteilte 
Zufallszahlen erzeugt (Abb. 4.36). Mit stochastischer Simulation kann der arithmetische 
Mittelwert Q und die Standardunsicherheit UQ berechnet werden. 

Erzeugung von Zufallszahlen für Simulationsschritt i 

µ, 
f--+--1 

f(ß) LL_"' +cr, 

mS-1 cm [ 1 ß [mS cm-1 J 
ß, 

Berechnung Durchfluss 
für Simulationsschritt i 

Kumulative Verteilungsfunktion 
der berechneten Durchflüsse 

für n = 10'000 Simulationsschritte 

ä 

QI:;;; --------
~(Q)oc 

f (lFmisch) 

[mS-l cm]~~-~--.LF„",[mScm•] 
LF mlso~.I 

1 (LFhinter) 

[ms- 1 cm] 

µLFhmler 

LK-cr 1-+-ia ' 

LFhinter. ~Fhinter [mS cm-1] 

LF misch.i - LFhinler,1 
[·] 

Q [L sec-1] 
o, 

Abb. 4.36: Monte-Carlo-Simulation zur Ermittlung der Standardunsicherheit UQ des 
berechneten Durchflusses mit einem Steady-State-Tracerexperiment (n=lO'OOO). 

Fallbeispiel Durchflussmessung ARA Morgental 
Die berechneten Durchflüsse eines Tracerversuches wurden auf der ARA Morgental mit 
Messwerten eines Rechteckwehres als Kontrollmethode verglichen (7./8.März 2000). 

Für0=0·130Lsec·1 h =5.889·006987 [mm 

Für Q = 103·750 L sec-1 h = 6.538 · 0° 6762 [mm 
700 r----- -

! 
600 --- - - -

500 / 
/ 

i 
V 

./ 1----- - ---- ---.......... 400 

V 
/ 

E .s 300 

200 
/ 

100 

1/ 
/ 

0 1 00 200 300 400 500 600 700 800 

Q [L sec-1] 

Abb. 4.37: h-Q-Beziehung Rechteck-
wehr Auslauf ARA Morgental 

Abb. 4.38: Rechteckwehr und Dosier-
stelle der N aCl-Tracerlösung 
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Im Ablauf der ARA Morgental ist ein Rechteckwehr als permanente Durchflussmessein-
richtung mit einem Referenzecholot (Typ HT-D, Züllig AG CH-Rheineck) als Niveaumes-
sung vorhanden. Um potentielle systematische Messabweichungen der Niveaumessung 
und der geräteinternen Q-h-Beziehung zu detektieren, wurden ein zusätzliches Echolot 
und eine Radarniveaumessung installiert (Abb. 4.39). Vor Versuchsbeginn wurde durch 

r 
B 

r 

Grundriss 
1n' 

1 

+ 02'f" o 

Längsschnitt B-B 
1'.11 

1 

... 
<i Dosierstelle Tracer 

0 Leitfähigkeitsmesssonden 

D Echolot 1 (Züllig Referenz HT·D) 

<>Radar(Vega Puls 54) 

• Echotot2, 0-Messung ARA (Züllig Referenz HT·D) 

1 
1.66 -i i"-

0.3 
6.0 Querschnitt A-A 

o.•f • 1 „ 
0.4f (> 

w "'0.5 

Messung Hinter- Kanalgefälle= 0.6°100 Echolote Rechteckwehr Bodenschwelle 
grundleitfähigkeit +Radar +Dosierstelle + Messung Leitfähigkeit 

Abb. 4.39: Versuchsanordnung eines stationären Tracerexperimentes, des Rechteckweh-
res und der Niveaumessungen im Ablaufkanal der ARA Morgental. Masse in [m]. 

schliessen eines Schiebers das Wasserniveau auf Null abgesenkt und sämtliche Nullhöhen 
der Echolote und der Radarniveaumessung kontrolliert. Als Tracer wurde handelsübli-
ches Auftausalz (Natriumchlorid) der Schweizer Rheinsalinen mit heissem Trinkwasser 
gelöst. Die Dosierung der Tracerlösung erfolgte direkt in den Überfallstrahl (Abb. 4.38 
und 4.39). 

-
../' ~ ------ ~ _,.,,/ :: 

14:47 14:49 14:51 14:53 14:55 14:57 14:59 15:01 

1.40 
1.35 
1.30 

1.00 
-Sonde5 -Sonde 1 (Hintergrund) 

15:03 

- Sonde 2 (Hintergrund) 0.95 
o.9o+--~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~--=====::;:::========::;=========:;::::=======~ 

14:47 14:49 14:51 14:53 14:55 14:57 14:59 15:01 

Abb. 4.40: Leitfähigkeitsmessungen nach der Einmischstelle und im Hintergrund (=Ab-
lauf der Nachklärung) im Vergleich mit den Momentandurchflussmessungen der ARA 
(visuell abgelesen vor Ort, erst ab 14h 50 verfügbar), Versuch 1. 

15:03 
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Um eine möglichst konstante Dosierung zu gewährleisten, wurde eine Konstruktion mit 
einem Zwischenspeicher verwendet, der eine konstante Druckhöhe hinter der Dosierpum-
pe gewährleistete (siehe Anhang C.2). Nach der Einmischung der Tracerlösung erfolgte 
die Messung der Leitfähigkeit mit drei über den Querschnitt verteilten Leitfähigkeits-
sonden. Vor der Messung wurde durch den Einbau einer Bodenschwelle noch einmal 
zusätzliche Turbulenz zur Verhinderung von Dichteströmungen erzeugt (Abb. 4.39). 

Aus Abb. 4.40 ist ersichtlich, dass die Leitfähigkeitsmessungen der drei Sonden wäh-
rend des Versuches durch keine Dichteströmungen beeinträchtigt wurden (~ stationäre 
Durchflussbedingungen). Bei Beginn der Dosierung zeigten die drei verschiedenen Leitfä-
higkeitssonden jedoch signifikante Unterschiede, welche auf ein inhomogenes Geschwin-
digkeitsprofil in der Einmischstrecke hindeutet (Abb. 4.40). Für zukünftige Versuche 
sollten in der Einmischstrecke noch zusätzliche Tauchpumpen zur Erzeugung zusätzli-
cher Turbulenz installiert werden. 

Die Q-h-Beziehung eines Rechteckwehres kann nach der ISO-Norm 1438/1-1980(E) mit 
Gl. 4.57 beschrieben werden (siehe z.B. ISO, 1983 oder Bollrich, 1996). 

2 /rl:_ 3/2 Q = c . -y 2g . b . h 
3 

( 4.57) 

c [ ( 
b )2 0.003615 - 0.003(!)2] [ ( b )4( h )2] 

0.578 + 0.037 B + h + O.OOlß · 1 + 0.5 B h + w 

C = Überfallbeiwert [-] 
g 
b = 
h 
B 

Erdbeschleunigung = 9.81 [m sec-2] 

Breite der Einschnürung über Wehrkante, siehe Abb. 4.39 [m] 
Niveau des Wasserspiegels über Kote der Überfallkante [m] 
Breite des Oberwasserkanals [m] 

w = Abstand Überfallkante vom Kanalboden [m] 

(4.58) 

Die für die Gültigkeit der Q-h-Beziehung in Gl. 4.57 notwendigen Randbedingungen 
(ISO-Norm 1438/1-1980(E)) sind beim Rechteckwehr der ARA Morgental eingehalten. 
Es wurde ebenfalls eine Monte-Carlo-Simulationen (Abb. 4.41) durchgeführt, um die 
Standardunsicherheit UQ eines Durchflusses zu ermitteln, welcher mit der Q-h-Beziehung 
aus Gl. 4.57 berechnet wurde. Die Unsicherheit des mittleren Wasserniveaus h kann 
aus den Daten berechnet werden. Um die Unsicherheit der in der Q-h-Beziehung des 
Rechteckwehres berücksichtigten Abmessungen zu beschreiben, wurden Toleranzbänder 
und uniforme Verteilungen angenommen (siehe auch Seite 25). 
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Erzeugung von Zufallszahlen 
für Simulationsschritt i 

f(h) 
h 

[mm·1] 

f(B) 

[mm·•] 

f(w) 

[mm·1] 

h [mm] 
h, 

l•l•I / 

B[mm] 
8 = 1300mm 

lffi_,2 •1•2 ,1 

_ w[mm] 
W= 500mm 

Berechnung Durchfluss 
für Simulationsschritt i 
nach G 1. 4.57 und 4.58 

95 

Kumulative Verteilungsfunktion 
der berechneten Durchflüsse 

für n = 10'000 Simulationsschritte 

t-----i•I~ (Q) 

1-1 

Abb. 4.41: Monte-Carlo-Simulation zur Ermittlung der Standardunsicherheit UQ des 
berechneten Durchflusses mit dem Rechteckwehr der ARA Morgental. 

In Abb. 4.42 sind die Daten zur Berechnung der Durchflüsse während der drei ver-
schiedenen Tracerversuche dargestellt. Sämtliche Leitfähigkeits- und Höhenmessungen 
entsprechen Mittelwerten über die betrachtete Versuchsdauer. Auch die für die Monte-
Carlo-Simulationen als Inputgrössen verwendeten Standardunsicherheiten beziehen sich 
auf die Mittelwerte über die Versuchsdauer. Die Versuchsdauer der einzelnen Versuche 
mit nahezu stationären Bedingungen erstreckte sich über 3-5 Minuten, was der 10-16 
fachen hydraulischen Aufenthaltszeit der Einmischstrecke entsprach. 

Beim Echolot der ARA (siehe Abb. 4.39) war der Durchfluss und das Rohsignal der 
Niveaumessung nicht gleichzeitig verfügbar. Da der gemessene Durchfluss der ARA kon-
trolliert werden sollte, wurden die Durchflussmesswerte abgelesen. Dies hatte jedoch zur 
Folge, dass für dieses Echolot keine Fehlerfortpflanzung über die Q-h-Beziehung berech-
net werden konnte (Tab. 4.20). 

Für alle drei Versuche wurde eine neu gemischte Tracerlösung (Anhang C.2) verwendet 
und im Labor mit Aufstockversuchen analysiert. Diese Variation der Versuchsbedingun-
gen wurde durchgeführt, um die Reproduzierbarkeit der Ergebnisse überprüfen. Die aus 
den Aufstockversuchen geschätzten Faktoren ß sind nur von der Tracerlösung nicht aber 
von der Abwassermatrix abhängig. Dies wurde in einem Laborversuch mit Rohabwasser 
auf der ARA Opfikon experimentell nachgewiesen (Thomann, 2001). 
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Abb. 4.42: Daten zur Berechnung der Durchflüsse für die drei Tracerversuche (7./8.März 2002, Ablauf Nachklärung ARA Morgental). Alle Wer-
te entsprechen arithmetischen Mittelwerten über die betrachtete Versuchsdauer. Die Standardunsicherheiten der Leitfähigkeitsmessungen nach der 
Einmischung und im Hintergrund resultieren aus Varianzanalysen über alle drei Versuche. 
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In Tab. 4.20 sind die mit den 
•Rechteckwehr mit Echolot 1 c Rechteckwehr mit Radar Monte-Carlo-Simulationen be-

rechneten Durchflüsse mit 
ihren Standardunsicherheiten 
UQ dargestellt. Für die bei-
den Tracerversuche auf dem 
Trockenwetterniveau betragen 
die Standardunsicherheiten zwi-
schen 5.9% und 6.5% des ge-
schätzten Durchflusses. Die 
kleinere Standardunsicherheit 
von 2.2% des geschätzten 
Durchflusses auf dem Mini-
mumniveau zeigt, dass die 

::K 0-Messung ARA (Rechteckwehr mit Echolot 2) .6 Tracerversuch 

180 1 • 0 llC 
160 

140 I [J llC ! Versuch 2 

b 120 
Q) Versuch 1 
(/) 100 

:::::!. 
0 80 

60 • llC 
a lS 

40 
Versuch 3 

20 

0 

97 

Differenz !1LF den Hauptein- Abb. 4.43: Vergleich der Durchflüsse von stationären 
flussfaktor der Unsicherheit Tracerversuchen mit einem Rechteckwehr 
des Tracerversuches darstellt. 
Die Standardunsicherheiten für 
die mit dem Rechteckwehr und den verschiedenen Niveaumessungen berechneten Durch-
flüsse sind kleiner und betragen zwischen 0.8% und 2.5% des geschätzten Durchflusses 
auf dem Trockenwetterniveau rsp. 1.6% auf dem Minimumniveau. Bei den Ergebnissen 
des Rechteckwehres ist zu beachten, dass infolge der unterschiedlichen Positionen und Ni-
veaumessungen eine zusätzliche Variabilität der berechneten Durchflüsse entsteht (siehe 
Tab. 4.20). 

Tab. 4.20: Vergleich der Durchflüsse eines NaCl-Tracerversuches mit denjenigen eines 
Rechteckwehr (mit zusätzlicher Angabe ±Standardunsicherheit, siehe Seite 25 ff.) 

Trockenwetter-Niveau Minimum-Niveau 
Versuch 1 Versuch 2 Versuch 3 

Q k Q k k Q k 

[L sec-1] [ - 1 [L sec-1] [ - l [ - l [L sec-1] [ - l 
Rechteckwehr 141.6±3.5 0.99±0.06 173.1±1.3 1.03±0.07 1.01±0.05 57.l±0.9 1.09±0.03 

+Echolot 1 
Rechteckwehr 138.1±2.3 0.97±0.06 169.3±1.3 1.01±0.07 0.99±0.04 51.2±0.8 0.98±0.03 

+Radar 
Q-Messung 141.3 0.99 170.9 1.02 1.01 59.6 1.14 

ARA 
N aCl-Tracer- 143.1±8.5 168.3±10.9 52.4±1.2 

versuch 

Um die Resultate der Durchflussmessungen zu vergleichen, wurden die Quotienten k (Gl. 
4.59) zwischen dem Tracerversuch und dem mit dem Rechteckwehr ermittelten Durch-
fluss berechnet (Tab. 4.20). Die Standardunsicherheit dieser Einzelquotienten k wurde 
aus den Standardunsicherheiten der beiden Durchflüsse mit Gl. 3.27 ermittelt (siehe Seite 
26). 

k = Qwehr 
Qrracer 

(4.59) 
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Um die Unsicherheit des Quotienten zu dämpfen, wurde für das Trockenwetterniveau die 
arithmetischen Mittelwerte k der beiden Versuche berechnet. 

k = 1 
2(kversuch 1+kversuch2) ( 4.60) 

u2 +u2 
kv ersuch 1 kv ersuch 2 

4 
(4.61) 

Die zwischen 0.99±0.04 und 1.0l±o.os variierenden mittleren Quotienten k zeigen, dass 
zwischen dem mit dem Rechteckwehr und dem Tracerversuch berechneten Durchfluss auf 
dem Trockenwetterniveau keine signifikanten Unterschiede bestehen. Aufgrund der rela-
tiv grossen zufälligen Messunsicherheit des Tracerversuches können nur Abweichungen 
identifiziert werden, welche ±8-10% des gemessenen Durchflusses betragen. Verbesser-
te Identifizierungsmöglichkeiten systematischer Abweichungen werden durch zusätzliche 
Wiederholungen des Tracerexperimentes erreicht. Eine Alternative stellt die Vergrösse-
rung der Leitfähigkeitsdifferenz f).LF durch eine Erhöhung der dosierten Tracermen-
ge dar. Dabei müssen Dichteströmungen durch genügend grosse Turbulenz verhindert 
werden. Auf dem Minimum-Niveau resultieren aus den verschiedenen Niveaumessungen 
stark unterschiedliche Durchflüsse. Mit der Radarniveaumessung kann das Resultat des 
Tracerversuches reproduziert werden. Die mit den Echoloten berechneten Durchflüsse 
weichen signifikant vom Tracerversuch ab (9-14%). Die Ursache dieser Abweichungen ist 
nicht bekannt und sollte weiter untersucht werden. 

4.4.4 Schlussfolgerungen 

.... Die theoretische Fehleranalyse zeigt, dass bei Durchflussmessungen relativ viele 
potentielle Fehlerursachen infolge verletzter Randbedingungen der Messprinzipien 
möglich sind. Eine Kontrolle der Durchflussmesseinrichtung sollte immer diesen 
Schritt der Analyse von Randbedingungen und Annahmen beinhalten. 

.... Die Ergebnisse des Tracerversuches waren auf der ARA Morgental mit einem 
Rechteckwehr und verschiedenen Niveaumessungen auf dem Trockenwetterniveau 
validier- und reproduzierbar. Auch mit redundanten Phosphorbilanzen über die 
biologische Stufe und die Gesamtanlage wurden die Ergebnisse des Tracerversuches 
bestätigt (siehe Kap. 6). Auf dem Minimumniveau konnten die Tracerversuchser-
gebnisse nur mit der Radarniveaumessung validiert werden . 

.... Bei der Versuchsplanung ist die erhöhte zufällige Unsicherheit der Tracerversuche 
zu berücksichtigen. Durch mehrfache Wiederholung wird diese jedoch verringert. 
Aus den gezeigten Versuchsresultaten und stochastischen Simulationen kann der 
Versuchsentwurf an die gewünschte zufällige Messunsicherheit angepasst werden. 

.... Durch die Dosierung der Tracerlösung in den Überfall und der zusätzlichen Boden-
schwelle vor der Leitfähigkeitsmessung nach der Einmischung konnten Dichteströ-
mungseffekte unter stationären Bedingungen vermieden werden . 

.... Es wurde aufgezeigt, wie mit Monte-Carlo-Simulationen die Unsicherheit von Durch-
flusskontrollversuchen quantifiziert werden kann. Für Kontrollversuche mit Becken-
füllung rsp. Entleerung können die Unsicherheitsberechnungen unter Berücksich-
tigung der Beckenform in der Durchflussberechnung analog zur im Anhang C.2 
gezeigten Methodik durchgeführt werden. 



Kapitel 5 

Unsicherheit von Zulauffrachten 

Mit den in Kap. 4 gezeigten Kontrollversuchen wurden einzelne Fehlerursachen bei Rou-
tinedaten analysiert und systematische Messabweichungen quantifiziert. Es stellt sich die 
Frage, wie sich die Unsicherheit dieser einzelnen Fehlerursachen auf die Bestimmung von 
Dimensionierungsfrachten auswirkt. Folgende Aspekte sollen untersucht werden: 

• Wie können zufällige und systematische Messabweichungen bei der Quantifizierung 
der Unsicherheit von Dimensionierungsfrachten der biologischen Stufe berücksich-
tigt werden? 

• Wie gross sind die 95%-Vertrauensintervalle von Dimensionierungszulauffrachten1 

für P Gesamt, NHt-N und BSBs in einem Fallbeispiel? 

• Unterscheiden sich die drei Fehlerquellen "Durchflussmessung, Probenahme und 
Analytik" in ihrem Einfluss auf die Unsicherheit der Dimensionierungsfrachten? 

5.1 Beschreibung der Unsicherheit von Stofffrachten 

Die Ermittlung von Dimensionierungsfrachten erfolgt mit Hilfe von Frachtzeitreihen, wel-
che meistens auf Tagesdurchflüssen und Konzentrationsanalysen von volumenproportio-
nalen 24h-Sammelproben basieren. Um die Unsicherheit eines 85%-Quantils einer Dimen-
sionierungsfracht zu bestimmen, wird angenommen, dass die Fracht durch die systema-
tischen Fehlereinflüsse der Durchflussmessung, Analytik und Probenahme beeinträchtigt 
wird. Diese Fehlereinflüsse werden in einem vereinfachten Ansatz mit proportional auf 
die Fracht wirkenden Faktoren k beschrieben (Gl. 5.1). 

Frachtmess = kQ · kAnalytik · kPNG · Frachteffektiv + ~ (5.1) 
Zufällige Messabweichung 

Da auch systematische Messabweichungen nur geschätzt werden können und deshalb eine 
Unsicherheit aufweisen (siehe Seite 25), werden sie im Sinne der in Kap. 3.2.4 gezeigten 
Methodik (ISO 1995, Coleman und Steele 1998) als Zufallsvariable modelliert. Liegen 
Messwerte zur Beschreibung von systematischen Abweichungen vor, kann aus ihnen die 
Verteilungsform dieser Zufallsvariablen abgeleitet werden. Sind keine Messungen verfüg-
bar, muss man basierend auf Literaturangaben die auf Seite 25 beschriebene nichtstati-
stische Ermittlung der Unsicherheit durchführen. Der stochastische Simulationsansatz, 
welcher auf der Arbeit von Voigtländer (1999) basiert, ist in Abb. 5.1 schematisch darge-
stellt. Er erlaubt eine Kombination von zufälligen und systematischen Messabweichungen 
bei der Quantifizierung der Unsicherheit von Dimensionierungsfrachten. 

1Zur Beurteilung der organischen Belastung wird im gezeigten Fallbeispiel BSBs als Dimensionie-
rungsgrösse untersucht. Im Gegensatz zum chemischen Sauerstoffbedarf (CSB) wird er bei allen unter-
suchten Anlagen im Ablauf der Vorklärbeckens analysiert. 
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Abb. 5.1: Stochastische Simulation zur Ermittlung der Unsicherheit von Dimensionie-
rungsgrössen infolge zufälliger und systematischer Messabweichungen. 

In einem ersten Schritt wird eine neue "Frachtzeitreihe" erzeugt, welche die gleichen 
deterministischen und stochastischen Eigenschaften aufweist wie die Ursprungszeitrei-
he. Der mit einer Zeitreihenanalyse festgelegte deterministische Teil besteht aus einem 
Trend-, Jahresgang- und Wochengangmodell. Der stochastische Teil entspricht einem 
AR(l)-Modell (siehe Seite 102). 

Bei der Berücksichtigung der Unsicherheit infolge systematischer Messabweichungen nach 
dem Konzept der kombinierten Messunsicherheit (siehe Abb. 3.14) gibt es zwei verschie-
dene Fälle: 

a) Es sind keine Informationen über die systematischen Messabweichungen im vor-
liegenden Datensatz verfügbar. In diesem Fall beschreiben die Modellverteilungen 
des zweiten Schrittes in Abb. 5.1 die Variabilität der unbekannten systematischen 
Messabweichungen. Im Fallbeispiel in Kap. 5.2 bilden Kontrollversuche auf ver-
schiedenen Anlagen die Grundlage zur Beschreibung dieser Verteilungen. 

b) Es liegen für den betrachteten Datensatz Kontrollversuche (siehe Kap. 4) zur Be-
schreibung der systematischen Messabweichungen vor. In diesem selteneren Fall 
beschreiben die Modellverteilungen des zweiten Schrittes in Abb. 5.1 die Restun-
sicherheit der experimentell geschätzten Korrekturfaktoren für die systematischen 
Messabweichungen. 
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Pro Simulationsdurchlauf wird für jede der drei systematischen Fehlerursachen Durch-
flussmessung, Analytik und Probenahme aus der Modellverteilung eine Zufallszahl er-
zeugt und mit der erzeugten Zeitreihe aus dem ersten Schritt multipliziert (siehe Gl. 5.1 
und Abb. 5.1). Dadurch entsteht im Fall a) eine systematisch verfälschte Frachtzeitreihe, 
im Fall b) eine bezüglich systematischer Abweichungen korrigierte Zeitreihe mit Berück-
sichtigung der Unsicherheit dieser Korrektur. Von dieser "Frachtzeitreihe" wird dann das 
85%-Quantil ermittelt. Die Simulationsschritte in Abb. 5.1 werden 10'000-fach wieder-
holt und bezüglich des 85%-Quantils ausgewertet. Dadurch wird eine Verteilung der 
Dimensionierungsfracht unter Berücksichtigung zufälliger und systematischer Messab-
weichungen gewonnen. 

Beschreibung der deterministischen und stochastischen Eigenschaften der Ur-
sprungszeitreihen 
Den Ursprungszeitreihen wird ein additives Komponentenmodell angepasst (Schlittgen 
und Streitberg, 1995; Chatfield, 1996). Dieses Modell besteht aus Komponenten zur Be-
schreibung von Trend, Jahres- und Wochenganglinie und einem stochastischen Anteil 
(Gl. 5.2). 

Xt .._.,,.,, 
Messwert zum Zeitpunkt t 

Deterministischer Anteil 

fit + .._.,,.,, 
Trend 

St + Wt .._.,,.,, .._.,,.,, 
Jahresgang \Vochengang 

Stochastischer Anteil ...----.. 
+ Yt 

(5.2) 

Sind mehrere Datenjahre verfügbar, kann die Anpassung eines linearen Trendmodelles 
(Gl. 5.3) durch eine Minimierung der Fehlerquadrate in Gl. 5.4 erfolgen. 

:L)mt - Xt) 2 =min 
t 

(5.3) 

(5.4) 

Die Zeitreihen der Zulauffrachten weisen häufig ausgeprägte saisonale Ganglinien auf (sie-
he Abb. 5.1 und 5.3), welche auf die nicht konstante Abwasserproduktion im Einzugs-
gebiet zurückzuführen sind (z.B. infolge Ferien). Für organische Abwasserinhaltsstoffe 
führen auch die temperaturbedingt schwankenden Abbauprozesse im Kanalnetz zu einer 
saisonalen Variation. Die Beschreibung der saisonaler Ganglinien kann nach Schlittgen 
und Streitberg (1995) mit der Anpassung eines harmonischen Wellenmodells erfolgen, 
wobei die berücksichtigten Frequenzen aus dem mit einer Fourier-Transformation berech-
neten Periodogramm oder aus der Autokorrelationsfunktion abgeleitet werden können. 
Da die saisonalen Schwankungen im Zulauf von Kläranlagen im Jahresverlauf variieren, 
wird mit einem Least-Squares-Ansatz ein Modell mit der Frequenz f = 1/365d (Gl. 5.5) 
an die trendbereinigte Zeitreihe angepasst. 

( 2~·t) (2~·t) 
St = ci · sin 365d + c2 · cos 365d 

L (st - (xt - mt)) 2 =min 
t 

(5.5) 

(5.6) 

Auch zyklische Schwankungen im Wochenrhythmus sind in den Zulaufzeitreihen kom-
munaler Abwasserreinigungsanlagen erkennbar (siehe Autokorrelationsfunktion in Abb. 
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5.2, Berthouex et al. 1976). Den trend- und jahresgangbereinigten Zeitreihen wird zur 
Beschreibung der Wochenganglinie Wt mit einem Least-Squares-Ansatz (Gl. 5.8) ein har-
monisches Wellenmodell mit der Frequenz f = 1/7d angepasst (Gl. 5.7). 
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Abb. 5.2: Beispiel einer Zeitreihe der Ammoniumfracht [kgN d-1] mit Autokorrelati-
onsfunktion r 7 im Ablauf der Vorklärung ARA Morgental (CH-Aarbon). Die zyklische 
Variation im Wochenrhythmus ist in der Autokorrelationsfunktion r 7 ersichtlich. 

( 
27f . t) ( 27f . t) 

Wt = dl · sin -U + d2 · cos -U 

L (wt - (xt - mt - St)) 2 =min 
t 

(5.7) 

(5.8) 

Bei täglich vorliegenden Messwerten kann der stochastische Anteil des Komponentenmo-
delles in Gl. 5.2 durch ein sogenanntes autoregressives Modell (AR-Modell) beschrieben 
werden2 . Dabei wird berücksichtigt, dass der Wert Yt zum Zeitpunkt t von einem früheren 
Wert Yt-r abhängt. Der Faktor T wird als Lag bezeichnet. Bei Abwasserreinigungsanlagen 
sind aufgrund der Speicherwirkung solche Modelle recht häufig anwendbar. Verschiedene 
Autoren zeigten, dass AR(l)-Modelle (Lag T = 1 Tag) zur Beschreibung der stochasti-
schen Struktur von Kläranlagendaten angewandt werden können (Berthouex et al. 1976, 
1978; Olsson und Newell, 1999). Die mit einem AR(l)-Modell beschriebene stochastische 
Komponente Yt hat folgende Form: 

Yt = el · Yt-1 + Ut (5.9) 

Der Parameter el kann mit der Autokorrelation ri des Lags T = 1 Tag (Gl. 5.11) aus 
der bezüglich Trend, Jahres- und Wochengang bereinigten Zeitreihe Zt geschätzt werden 
(Schlittgen und Streitberg, 1995; Stoyan et al. 1997): 

Xt - fit - St - Wt 

l:t(zt - z)(zt+l - z) 
l:t(zt - z) 2 

(5.10) 

(5.11) 

(5.12) 
2 Bei nicht kontinuierlich vorliegenden täglichen Messwerten kann die Autokorrelation mit Lag T = ld 

nicht aus den Daten geschätzt werden. 
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Das Restglied Ut wird als unabhängige, normalverteilte Zufallsvariable mit Erwartungs-
wert µ = 0 und Varianz a~ modelliert. Die Schätzung für die unbekannte Varianz a~ 
kann bei einem AR(l)-Modell mit Hilfe der Varianz 0-2 der bereinigten Zeitreihe Zt (GI. 
5.10) und dem geschätzten Parameter e1 berechnet werden (Stoyan et al., 1997). 

5.2 Fallbeispiel 

1 n 
--'°'(zt - z)2 
n-lL,.. 

t=l 

(5.13) 

(5.14) 

Die experimentelle Grundlage des gezeigten Fallbeispiels wurde in der Diplomarbeit von 
Anja Voigtländer (1999) anhand der Daten von mehreren kommunalen Abwasserreini-
gungsanlagen im Kanton Zürich erarbeitet (Tab. 5.1). Die vorhandenen Routinedaten 
bei diesen Anlagen lagen nicht täglich vor, weshalb keine Anpassung von autoregressiven 
Zeitreihenmodellen mit Lag T = 1 möglich war. Im hier gezeigten Fallbeispiel wurden 
deshalb die Routinedaten der ARA Morgental (CH-Aarbon) verwendet, welche über ge-
wisse Perioden täglich vorlagen. Da die Durchflussmesseinrichtungen, Laboranalysen und 
Probenahmekonzepte in den Kantonen St. Gallen und Zürch vergleichbar sind, können 
die im Kanton Zürich erhobenen Daten zur Beschreibung der Unsicherheit systematischer 
Messabweichungen auch auf die ARA Morgental übertragen werden. 

Datenquellen 

BSBs-, Ptot-, (NHt +NH3)-N-Frachtzeitreihen ARA Morgental, Datenjahre 1994-2000 
(CH-Aarbon) 

Beschreibung der systematischen Messabweichungen N aCl-Tracerversuche auf sieben kom-
Durchflussmessung munalen Anlagen im Kanton Zü-

rich 3 (Voigtländer, 1999) 

Beschreibung der systematischen Messabweichungen der Kontrolldaten von 33 kommunalen An-
Analytik von vorgeklärten 24h-Sammelproben lagen im Kanton Zürich (Quelle: AWEL 

Kanton Zürich, Datenjahre 1996-2000) 

Beschreibung der systematischen Messabweichungen der Kontrollversuche auf sieben kommunalen 
Probenahme von vorgeklärten 24h-Sammelproben mit par- Anlagen (Voigtländer, 1999). Kontrollme-
tikulären Inhaltsstoffen thode, siehe Seite 41 

Tab. 5.1: Datengrundlage für die Berechnung der kombinierten Unsicherheit von Di-
mensionierungsfrachten der biologischen Stufe bei einem Fallbeispiel. 

Aus der Zeitreihenanalyse der Zulauffrachten resultieren die in Tab. 5.2 dargestellten 
Parameter, auf welchen die in Abb. 5.3 dargestellten Zeitreihensimulationen basieren. 
Ein Vergleich mit den Rohdaten zeigt für Ammonium bis auf die Starkregenperiode 
im Sommer 1999 eine gute Anpassung des Zeitreihenmodelles. Bei den Phosphor- und 

3 Aus Gründen des Datenschutzes wurden sämtliche im Kanton Zürich erhobenen und zur Verfü-
gung gestellten Daten anonymisiert. Die Rohdaten sind in der Diplomarbeit von Voigtländer (1999) 
dargestellt. Informationen zu den einzelnen Anlagen sind beim AWEL Kanton Zürich verfügbar. 
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BSBs-Frachten ist der stochastische Anteil dominanter als bei der Ammoniumfracht. 
Diese erhöhte zufällige Unsicherheit wird auf den stärkeren Einfluss der Regenereignisse 
zurückgeführt. Das Ausspülen der im Kanalnetz abgelagerten partikulären Stoffe führt 
zu "Schockereignissen", die mit dem gewählten Zeitreihenmodell nicht optimal abgebildet 
werden können und zu einem dominanteren stochastischen Anteil führen. 

Tab. 5.2: Geschätzte Parameter der Trend- und Zeitreihenmodelle für das Fallbeispiel 
der Zulauffrachten zur biologischen Stufe ARA Morgental (Datengrundlage siehe Tab. 
5.1 und Abb. 5.3, Modellparameter siehe Seite 101 ff.). 

Deterministisch Stochastisch 

Trend Jahresgang Wochengang AR(l)-Modell 

al b1 C1 C2 d1 d2 el Uu 

[kg d-11 [kg d-21 [kg d-11 [kg d-11 [kg d-11 [kg d-11 [ - l [kg d-11 

(NHt +NHa)-N 225.l 0.008 5.2 27.4 -8.8 -42.2 0.39 72.4 

Ptot 24.2 0.004 1.7 1.3 -0.19 -3.3 0.36 12.2 

BSBs 1201 -0.007 52.3 164.0 -340.9 -232.6 0.35 633.0 

Unsicherheit infolge systematischer Abweichungen der Durchflussmessung 
Mit Hilfe des in Kap. 4.4.2 dargestellten NaCl-Tracerversuches, wurden auf sieben ver-
schiedenen Anlagen im Kanton Zürich Kontrollversuche durchgeführt (Rohdaten und 
Auswertungen, siehe Voigtländer, 1999). Zur Beurteilung der gesamte Trockenwetterta-
gesganglinie wurde bei den einzelnen Anlagen mehrere Teilversuche über die verschie-
denen Niveaus gefahren. In einer Parameterschätzung mit AQUASIM (Reichert, 1994) 
wurden aus den parallel ausgewerteten Teilversuchen und den Durchflussmessungen der 
ARA der Faktor kQ (Gl. 5.15) zur Beschreibung der systematischen Abweichung zwischen 
den beiden Durchflussmessmethoden geschätzt. 

Q24h, ARA 

Q24h, Tracer 

kQ = 
Q24h, ARA 

Q24h, Tracer 
(5.15) 

Faktor zur Beschreibung der systematischen Abweichung zwischen 
der Durchflussmessung der ARA und einem Tracerversuch [ - ] 
Über 24h summierter Trockenwetterdurchfluss [m3 d-1] 

Aus Tracerversuch berechneter über 24h summierter Trockenwetter-
durchfluss [m3 d-1] 

In der Arbeit von Voigtländer (1999) wurde aufgezeigt, dass trotz der nichtlinearen Q-h-
Beziehungen bei Durchflussmessungen mit Staukörpern (z.B. Venturikanäle, Messwehre) 
die Abweichung der Messmethoden mit einer linearen Beziehung abgebildet werden kann. 
Der durch die Linearisierung entstehende Modellfehler ist vernachlässigbar. 
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Aufgrund der Validierung der 
Tracerversuche mit einem Recht- 1.4 ~------------~ 

eckwehr und mehreren ver-
schiedenen Niveaumessungen 
auf der ARA Morgental (sie-
he Seite 92 ff.) wurde ange-
nommen, dass die systemati-
schen Messabweichungen bei 
den Durchflussbestimmungen 
mit Hilfe der Tracerversuche 
vernachlässigbar sind. Die in 
Abb. 5.4 dargestellten Fakto-
ren kQ für die sieben verschie-
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denen Anlagen im Kanton Abb. 5.4: Faktoren (±Standardabweichung) zur Be-
Zürich bestätigen die Kon- schreibung der systematischen Messabweichungen von 
trollmessungen von Durch- sieben mit Tracerversuchen analysierten Durchflussmes-
flussmesseinrichtungen im Bun- seinrichtungen auf kommunalen Abwasserreinigungsan-
desland Hessen (siehe Abb. lagen im Kanton Zürich (Rohdaten und Versuchsauswer-
1.1, Seite 2). Betrachtet man tung siehe Voigtländer 1999). 
den Faktor kQ als normalver-
teilte Zufallsvariable, so lie-
gen bei den Kontrollversuchen im Kanton Zürich ein Drittel der Anlagen ausserhalb des 
kQ-Bereiches von 0.85 - 1.17. Nach den Resultaten von Port (1994) liegen bei den Unter-
suchungen im Bundesland Hessen ein Drittel der Anlagen ausserhalb des kQ-Bereiches 
0.73 - 1.1. 

Unsicherheit infolge systematischer Messabweichung der Analytik 
Zur Beschreibung der systematischen Messabweichungen der BSBs-, Ptor und NHt-
Analytik wurden die in Kap. 4.2 gezeigten Kontrollanalysen des Kantons Zurich ver-
wendet. Da der Kanton Zürich über ein zertifiziertes Gewässerschutzlabor verfügt, wird 
angenommen, dass die Kontrollmessungen nicht durch systematische Messabweichungen 
beeinträchtigt werden4 . Der Faktor kAnalytik zur Beschreibung der systematischen Mess-
abweichungen der Analytik einer Messgrösse wird bei den einzelnen Anlagen aufgrund 
von i = 1, 2, ... n Parallelanalysen bestimmt (Gl. 5.16 und Abb. 5.5) . 

kAnalytik = .!:_ t CARA,i 

n i=l CKanton, i 

kAnalytik Faktor für die systematische Abweichung zwischen der 

(5.16) 

Analytik einer Messgrösse der ARA und dem Kontrolllabor [ - ] 
C ARA, i Konzentrationsanalyse der ARA am Messtag i 

für die 24h-Sammelprobe [mg L-1] 

CKanton, i = Konzentrationsanalyse des Kontrolllabors 
für die 24h-Sammelprobe am Messtag i [mg L-1] 

4 Für BSB5 und Ammoniumstickstoff könnten auch Abweichungen aufgrund von Abbauprozessen 
in der Kontrollprobe entstehen. Da die Zulaufproben jedoch bei 4°C gelagert werden und meist auch 
sauerstoff- und nitratlimitiert sind, werden Abbauprozesse hier vernachlässigt. 
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In Abb. 5.5 ist ein Beispiel für 
das Vorgehen bei der Ermitt-
lung der Faktoren kAnalytik 
dargestellt. Die Einzelresulta-
te der 33 untersuchten Anla-
gen im Kanton Zürich zeigt 
Abb. 5.6. Die Standardab-
weichungen der als normal-
verteilt angenommenen Fak-
toren unterscheiden sich zwi-
schen den drei Messgrössen. 
Für die BSBs-Analytik ist 
die Streuung der auftreten-
den systematischen Abwei-
chungen grösser als bei Phos-
phor und Ammonium. Ein 
Drittel der Anlagen liegt bei 
der BSBs-Analytik ausser-
halb des kAnalytik-Bereiches 
von 0.92 - 1.28. Bei den BSBs-

i :c z cn 
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Abb. 5.5: Beispiel (NHt +NH3)-N-Analytik: Faktor 
kAnalytik zur Beschreibung der Unsicherheit systemati-
scher Messabweichungen zwischen der Routineanalytik 
einer ARA und den Kontrollmessungen der Gewässer-
schutzbehöde. 

und (NHt +NH3)-N-Konzentrationen messen die untersuchten ARA tendentiell höhere 
Werte als das Gewässerschutzlabor. Diese Abweichungen können wie auf Seite 56 und 106 
diskutiert nur teilweise mit biologischen Abbauprozessen in der untersuchten Kontroll-
probe erklärt werden. Ein Grund für die erhöhten BSBs-Werte könnte eine unzureichen-
de Hemmung nitrifizierender Mikroorganismen bei der BSBs-Analytik darstellen. Eine 
mangelhafte Filtration stellt eine mögliche Erklärung für die erhöhten (NHt +NH3)-N-
Konzentrationen dar. 
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Abb. 5.6: Faktoren (±Standardabweichung) zur Beschreibung der Unsicherheit syste-
matischer Messabweichungen zwischen der Routineanalytik von 33 ARA und den Kon-
trollmessungen der Gewässerschutzbehöde. Anlagen mit ±akAnalytik :S: ±0.04 sind mit • 
gekennzeichnet (Datengrundlage: AWEL Kanton Zürich). Da das AWEL des Kantons 
Zürich über ein zertifiziertes Labor verfügt, werden systematische Messfehler bei den 
Kontroll werten vernachlässigt. 
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Unsicherheit infolge systematischer Messabweichungen der Probenahme im 
Ablauf des Vorklärbeckens 
Die Probenahmegeräte im Ablauf der Vorklärbecken wurden bei sieben Anlagen mit dem 
auf Seite 41 beschriebenen Kontrollversuch analysiert. Da vor allem die repräsentative 
Probenahme partikulärer Stoffe zu systematischen Abweichungen führen kann, wurden 
die Proben der Parallelversuche auf TSS analysiert. Der Faktor kPNG zur Beschreibung 
dieser systematischen Abweichungen ist in Gl. 5.17 dargestellt (siehe auch Abb. 5.7). 

kPNG = .!. t Xrss PNG, i 
n i=l Xrss manuell, i 

(5.17) 

kPNG = Faktor für die systematische Abweichung zwischen einer 
angesogenen Probe und einer gleichzeitig manuell geschöpften 
Stichprobe im Zulaufkanal zum Belebungsbecken [ - ] 

Xrss PNG, i TSS-Konzentration PNG-Probe für die i-te 
Parallelanalyse [mgTSS L-1] 

Xrss manuell, i = TSS-Konzentration der manuellen Stichpobe für die i-te 
Parallelanalyse [mgTSS L - 1] 

1.6 

1.4 

1.4 ~-------------·~ (± ('JPNG) 
1.2 i.~=1.12 +-----!'!------±--_,,_----<o = 0.12 

1.2 +--------~.---·-------------; li 
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Abb. 5. 7: Beispiel Kontrollversuch Probenahme: 
Faktor kPNG zur Beschreibung der Unsicherheit sy-
stematischer Abweichungen zwischen manuell ge-
schöpften Stichproben aus dem Zulauf zum Be-
lebungsbecken und den gleichzeitig angesogenen 
Stichproben des Probenahmegerätes (siehe Seite 
41). 
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Abb. 5.8: Faktoren kPNG 

(±Standardabweichung) zur Beschreibung 
der systematischen Messabweichungen von 
sieben Probenahmegeräten im Ablauf der 
Vorklärung (Rohdaten siehe Voigtländer 
1999). 

Nimmt man an, dass die manuell aus der Ablaufrinne der Vorklärung gezogenen Stich-
proben den Zulauf zur Biologie repräsentativ abbilden5 , so zeigen die Ergebnisse eine 
tendentielle Überschätzung der Zulaufkonzentrationen an (Abb. 5.8). Unter der Annah-
me von normalverteilten Faktoren kPNG weist bei den Kontrollversuchen im Kanton 
Zürich ein Drittel der Anlagen ein kpNa-Wert2:'.:l.17 auf. Eine mögliche Ursache für die 
Überschätzung stellt die oft fehlende Turbulenz an der Probenahmestelle dar. 

5In Kap. 4.1 liessen sich die Ergebnisse der Kontrollmethode mit einer Phosphorbilanz über die 
Vorklärung validieren (siehe Seite 42). 
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Gesamtunsicherheit von 85%-Quantilen 
Die stochastischen Simulationen zur Berechnung der kombinierten Unsicherheit der 853-
Quantile (siehe Abb. 5.1) wurden mit dem im Anhang C.4 beschriebenen Softwarepaket 
MATLAB/SIMULINK durchgeführt. Als Grundlage dienten die in Tab. 5.2 dargestell-
ten Zeitreihenmodelle und die Verteilungen für die systematischen Messabweichungen 
der Durchflussmessung (Abb. 5.4), Analytik (Abb. 5.6) und Probenahme (Abb. 5.8). 
Der Probenahmefaktor kPNG beschreibt nur systematische Abweichungen bei der Er-
fassung partikulärer Stoffe. Er wurde deshalb nur bei den Messgrössen BSBs und P tot 

berücksichtigt. Da die BSBs- und Phosphorfracht aus einer partikulären und gelösten 
Fraktion bestehen, sollte der Probenahmefehler eigentlich nur auf die partikuläre Frak-
tion wirken. Aufgrund des fehlenden Datenmaterials zur Beschreibung dieses Effektes 
und seiner Unsicherheit wurde er in erster Näherung vernachlässigt. Alle untersuchten 
Probenahmegeräte erzeugen volumenproportionale Sammelproben. Deshalb wurde kein 
Probenahmefehler infolge zeitproportionaler Probenahme berücksichtigt. Auch Abbau-
effekte bei der Probenahme wurden nicht in das Modell einbezogen. 
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Abb. 5.9: 953-Vertrauensintervalle von Dimensionierungsfrachten für BSBs, Ptot und 
(NHt +NH3)-N im Ablauf der Vorklärung (%-Angaben beziehen sich den Median der 
Dimensionierungsfracht). Zusätzlich sind die den einzelnen Simulationsvarianten zugrun-
deliegenden Faktoren k ± <7k angegeben. 

Die in Abb. 5.9 gezeigten kumulativen Verteilungsfunktionen entsprechen den Verteilun-
gen der Dimensionierungsfrachten für das Fallbeispiel, wenn keinerlei Information über 
die systematischen Abweichungen vorhanden ist. Es resultieren breite 953-Vertrauensin-
tervalle, welche je nach Messgrösse zwischen -353 bis +453 des Medians variieren. 

Durch Kontrollversuche kann die Unsicherheit eingeschränkt werden. Zur Abschätzung 
der zulässigen Restunsicherheit von Kontrollversuchen (siehe Fall b auf Seite 100), wur-
den in Abb. 5.9 die 95%-Vertrauensintervalle für zwei Varianten mit unterschiedlich 
grossen Standardabweichungen auf den Korrekturfaktoren berechnet (Variante 1: <7k = 
±0.08, Variante 2: <7k = ±0.04). Um eine Breite des 953-Vertrauensintervalles zu erhal-
ten, welche ±10-153 des Medians nicht übersteigt, müssten im Fallbeispiel die Standard-
abweichungen der Korrekturfaktoren kleiner als ±43 sein (Variante 2). Die Abbildungen 
5.4, 5.6 und 5.8 zeigen, dass diese Unsicherheit der experimentell ermittelten Korrektur-

600 800 
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faktoren bei einzelnen Anlagen erreicht wurde. Mit gezielter Versuchsplanung (siehe Kap. 
4) kann die Unsicherheit der Kontrollversuche auch bei den anderen Anlagen reduziert 
werden. 

Der Anteil der zufälligen Messunsicherheit an der Gesamtunsicherheit der Dimensionie-
rungsfrachten ist im Fallbeispiel wesentlich kleiner als der systematische Anteil. Ohne 
Berücksichtigung von systematischen Abweichungen und deren Unsicherheit resultieren 
sehr schmale 95%-Vertrauensintervalle von ±2-3% des Medians (Abb. 5.9). Dies ist beim 
Fallbeispiel auf die vorhandenenen siebenjährigen Datenreihen und die zum Teil täglich 
vorliegenden Messungen zurückzuführen. Um mit dem beträchtlichen Analyseaufwand 
kleinere Unsicherheiten der Dimensionierungsfrachten zu erzielen, sollte den Versuchen 
zur Analyse systematischer Abweichungen grössere Bedeutung beigemessen werden. 

5.3 Schlussfolgerungen 

.,.. Es wurde aufgezeigt, wie mit dem in Kap. 3.4.2 gezeigten Ansatz der kombinierten 
Messunsicherheit zufällige und systematische Messabweichungen in die Berechnung 
der Unsicherheit von Dimensionierungsfrachten im Zulauf zur biologischen Stufe 
einbezogen werden können. Der Ansatz lässt sich auch zur Quantifizierung der 
Unsicherheit anderer Stoffflüsse und beliebiger statistischer Kenngrössen anwenden 
(z.B. Wochenmittel, Jahresmittel) . 

.,.. Ein auf Kontrollexperimenten bei mehreren Anlagen basierendes Fallbeispiel zeig-
te, dass ohne Information über systematische Messabweichungen die 95%-Vertrau-
ensintervalle von Zulaufdimensionierungsfrachten eine Breite von ±30-40% des ge-
schätzten 85%-Quantils aufweisen. Eine Reduktion dieser Unsicherheit kann durch 
gut geplante Zusatzversuche zur Quantifizierung systematischer Messabweichungen 
erreicht werden (siehe Kap. 4). Damit die Breite des 95%-Vertrauensin-tervalles 
±10-15% der Dimensionierungsfrachten nicht übersteigt, dürften die Standard-
abweichungen von experimentell ermittelten Korrekturfaktoren nur ±4% des ge-
schätzten Faktors betragen. Das Fallbeispiel zeigte, dass dies bei einzelnen Anlagen 
möglich war . 

.,.. Die Unsicherheit infolge systematischer Abweichungen der Durchflussmessung, Pro-
benahme und Analytik tragen alle einen wesentlichen Anteil zur resultierenden 
Unsicherheit von Dimensionierungsfrachten bei. Aufgrund der sieben untersuchten 
Anlagen wird für die Durchflussmessungen die Hypothese abgeleitet, dass ein Drit-
tel der Anlagen Abweichungen von mehr als ±15% vom Kontrollwert aufweist. Die 
Ergebnisse werden durch eine deutsche Studie über systematische Messabweich-
ungen von Durchflussmessungen bei 18 Anlagen bestätigt (siehe Abb. 1.1, Port 
1994) . 

.,.. Da die Gesamtunsicherheit von Dimensionierungsdaten wesentlich durch die Un-
sicherheit systematischer Messabweichungen beeinflusst sein können, sollte diese 
durch Kontrollexperimente quantifiziert werden. Insbesondere bei Risikoanalysen 
und probabilistischen Dimensionierungsansätzen sollten die systematischen Mess-
abweichungen mitberücksichtigt werden. 



Kapitel 6 

Kontrolle von ARA-Routinedaten 

Wie in Kap. 5 gezeigt, kommt der Identifizierung systematischer Messabweichungen in 
Routinedatensätzen von kommunalen Abwasserreinigungsanlagen grosse Bedeutung zu. 
Nur mit einer kontinuierlichen Kontrolle kann der Wert dieser meist sehr unfangreichen 
Messreihen erhalten werden. In diesem Kapitel wird eine Methode zur Identifizierung 
und Lokalisierung systematischer Messabweichungen in Routinedatensätzen dargestellt. 
Basierend auf dem Konzept der kombinierten Messunsicherheit (ISO, 1995) werden da-
bei Massenbilanzen mit einem stochastischen Simulationsansatz verknüpft, um neben 
der Unsicherheit von Messgrössen auch diejenige von Modellannahmen zu berücksichti-
gen. An einem Fallbeispiel einer kommunalen denitrifizierenden Abwasserreinigungsan-
lage wird die Methode angewandt und mit einer zusätzlichen Messkampagne validiert. 

6.1 Zielsetzung 
Bei der Kontrolle von Stoffflüssen auf kommunalen Abwasserreinigungsanlagen entsteht 
das Problem, das diese vom jeweiligen Verfahrensschema der Anlage, der Betriebsstra-
tegie (Sicherheit, Planung) und von den geforderten Reinigungszielen abhängig ist. Die 
in dieser Arbeit beschriebene Methode basiert auf einer für die Schweiz typischen kom-
munalen Abwasserreinigungsanlage für eine Ausbaugrösse von mehr als 10'000 Einwoh-
nerwerten (Abb. 6.1). Eine weit verbreitete Verfahrensführung besteht aus einer me-

Rohabwasser 

Rechen-
gut 

Voreindicker Faulreaktor Schlammstapel 
(anerob mesophil) 

Abb. 6.1: Verfahrensschema und Stoffflüsse der betrachteten Modellkläranlage 

chanischen Vorreinigung mit Vorklärung, Belebungsbecken mit chemischer Phosphore-
limination, Nachklärung und anaerob mesophiler Faulung. Die Konsequenzen für das 
Kontrollkonzept infolge einzelner möglicher Alternativen zum gewählten Anlagenschema 
werden in Kap. 6.2.10 erläutert. 

111 
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Die Routineanalysen auf Abwasserreinigungsanlagen werden mit dem primären Ziel durch-
geführt, die Betriebszustände und die Reinigungsleistung der Anlage zu erfassen. Deshalb 
liegt in Routinemessprogrammen kommunaler Abwasserreinigungsanlagen häufig keine 
redundante Informationsgrundlage für die Kontrolle systematischer Messabweichungen 
vor. Als Alternative zu zusätzlichen Messungen bietet sich die Berücksichtigung von Mo-
dellannahmen und Erfahrungswerten zur Formulierung überbestimmter Massenbilanzen 
an. Es sollen folgende Fragestellungen beantwortet werden: 

• Wie können an den in Abb. 6.1 dargestellten Messstellen mit quantitativen stati-
stischen Methoden und redundanten Massenbilanzen systematische Messabweich-
ungen identifiziert werden? 

• Es soll aufgezeigt werden, wie sich die Unsicherheit von Modellwissen und Erfah-
rungswerten im Identifizierungsansatz berücksichtigen lassen. 

• Wie lassen sich bei signifikant von Null abweichenden Widersprüchen in den Mas-
senbilanzen die dafür verantwortlichen Fehlerursachen lokalisieren? 

• Es soll analysiert werden, welche Messgrössen und Annahmen die Identifizierungs-
möglichkeiten systematischer Messabweichungen dominant beeinflussen. 

6.2 Identifizierung systematischer Messabweichungen mit 
Massenbilanzen 

Für die Plausibilitätsanalyse von Kläranlagendatensätzen wurden redundante Massen-
bilanzen von mehreren Autoren als Entscheidungskriterium vorgeschlagen (Gujer, 1989; 
Schweighofer, 1994; Barker und Dold, 1995; Svardal et al., 1998; Nowak et al., 1999; 
Nowak, 2000). Mit einer redundanten Phosphorbilanz über die biologische Stufe und ei-
ner TSS-Bilanz über die Nachklärung wird häufig der abgezogene Überschussschlamm 
kontrolliert. Bei Stickstoff- und CSB-Bilanzen über die biologische Stufe entsteht das 
Problem, dass hier meist keine überbestimmten Datensätze verfügbar sind. In Routi-
nemessprogrammen auf grosstechnischen Anlagen wird die Sauerstoffzehrung und die 
denitrifizierte Stickstofffracht selten direkt gemessen. Als Möglichkeit zur Kontrolle von 
Daten mit diesen Bilanzen kann Modellwissen in die Auswertung einbezogen werden 
(Schweighofer, 1994; Svardal et al., 1998). Es stellt sich die Frage, wie die Unsicherheit 
von Messwerten und Annahmen in diesen Massenbilanzansätzen berücksichtigt wird. 

Als Methode zur Kombination von Massenbilanzen mit statistischen Methoden nutzte 
Meijer et al. (2001) bei der Analyse von Phosphorbilanzen einen Least-Square-Ansatz 
mit linearen Nebenbedingungen (Höpcke, 1980), welcher im Gebiet der Abwassertechnik 
auch schon von anderen Autoren zur Identifizierung von groben Messfehlern in redundan-
ten Datensätzen vorgeschlagen wurde (Van der Heijden et al., 1994a; Olsson und Newell, 
1999). Bei der Anwendung des Least-Square-Ansatzes auf systematisch falsche Daten 
wird der Widerspruch auf mehrere Messgrössen rsp. bei einem gewichteten Least-Square-
Ansatz auf die Messgrössen mit der grössten Messunsicherheit verteilt. Da der Ansatz 
auf der Annahme von normalverteilten zufälligen Messabweichungen basiert, kann mit 
einem Modelltest (Van der Heijden et al. 1994a und 1994b) geprüft werden, ob diese 
Voraussetzung durch grobe oder systematische Messabweichungen verletzt wird. 

Ein alternativer Ansatz zur Identifizierung systematischer Messabweichungen erfolgt 
über die Analyse der stochastischen Eigenschaften von Widersprüchen in Massenbilanzen 
(Coleman und Steele, 1998). Dieser Ansatz wird in seiner Anwendung auf Kläranlagen-
daten hier näher untersucht, da er nicht von der Verteilung der einzelnen Inputgrössen 
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abhängig ist, direkt systematische Messabweichungen in den einzelnen Massenbilanzen 
aufzeigt und sich mit der Monte-Carlo-Simulation (Rubinstein, 1981) verbinden lässt. 
Wie in Kap. 5 dargestellt, lässt sich so die Zeitreihencharakteristik der Rohdaten und 
die Unsicherheit von zusätzlichen Einflussfaktoren kombinieren (z.B. Modellwissen oder 
Erfahrungswerte). 
Anhand der Massenbilanz für einen Stoff 
C (Gl. 6.1) über das Teilsystem ei-
nes idealen volldurchmischten Rührkes-
sels (Abb. 6.2) mit konstantem Volumen 
wird das Vorgehen verdeutlicht. 

V·dC 
dt = Q · ( C zu - C) + r c · V ( 6 .1) 

Q Q c 

V 

Infolge der angenommenen vollständigen Abb. 6.2: Teilsystem eines idealen volldurch-
Durchmischung entspricht die Ablauf- mischten Rührkessels und einem Stoff C. 
konzentration der Konzentration im Re-
aktor. Der Akkumulationsterm auf der 
linken Seite von Gleichung 6.1 kann vernachlässigt werden, wenn die Bilanzierungsdauer 
wesentlich grösser ist als die Aufenthaltszeit im System. Ist der Stoff C einem Erhal-
tungssatz unterworfen (z.B. Phosphor, Stickstoff, CSB oder Eisen), so kann auch der 
Reaktionsterm vernachlässigt werden. Die Bilanzgleichung besteht dann nur noch aus 
Transporttermen (Gl. 6.2): 

O = Q · Czu -...__._., 
lnputfracht 

Q·C (6.2) .._.,,.....,, 
Outputfracht 

In der Realität ist die Differenz zwischen In- und Outputfracht nie Null. Infolge zufälliger 
und systematischer Messabweichungen resultiert ein Widerspruch in der Bilanz (Gl. 6.3). 

W = Inputfracht - Outputfracht (6.3) 

Für die Identifizierung eines signifikant von 0 abweichenden Widerspruchs, müssen des-
sen stochastische Eigenschaften bekannt sein. Um diese zu charakterisieren, werden die 
einzelnen Terme in Gl. 6.3 als unabhängige Zufallsvariablen Xzu und Xab betrachtet. Ist 
deren Verteilung durch die Erwartungswerte µzu und µab sowie die Varianzen a;u und 
a~b bekannt, so kann der Erwartungswert µw nach Gl. 6.4 bestimmt werden. 

(6.4) 

Als Schätzer für die Erwartungswerte werden bei normalverteilten Zufallsvariablen Xzu 
und Xab die arithmetischen Mittelwerte Xzu und Xab berechnet (Gl. 6.5 und 6.6), woraus 
der Widerspruch W resultiert (Gl. 6.7). 

Xab 

w 

l nzu 

-LXzu,i 
nzu i=l 

l nab 

-~Xb · L.....J a, i 
nab i=l 

Xzu - Xab 

(6.5) 

(6.6) 

(6.7) 
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Mit Hilfe des Gaussschen Fehlerfortpflanzungsgesetzes resultiert die Varianz des Wider-
spruchs CTfv (Gl. 6.8). Die Berechnung der Varianzen von arithmetischen Mittelwerten 
wird auf Seite 19 gezeigt. 

Damit ist die Dichte des Wider-
spruchs W bekannt (Abb. 6.3) 
und es kann untersucht werden, 
ob ein signifikant von Null ab-
weichender Widerspruch vor-
liegt. Diese Dichte entspricht 
infolge des berücksichtigten Mo-
dellwissens und der teilwei-
se nicht normalverteilten Da-

f 0N) [ d kg-1] 

-4 ·3 -2 _, 

0.5 

0.4 

0 2 

ten von Abwasserreinigungsan- W [kg d-1] 

lagen nicht immer einer N or-

(6.8) 

3 4 

mal verteilung. Deshalb wird Abb. 6.3: Dichte f (W) des Widerspruchs W. 
ein Testansatz vorgeschlagen, 
welcher die Analyse eines signifikant von Null abweichenden Widerspruchs für eine be-
liebige Verteilungsform erlaubt. Die zu prüfende Nullhypothese und die Alternative sind 
in Gl. 6.9 und 6.10 dargestellt. 

Ho: µw = 0 (6.9) 

(6.10) 

Durch die Berechnung der Wahrscheinlichkeiten Punten und Paben (Gl. 6.11 und 6.12) ) 

Punten P(W ~ 0) = 1: J(W) · dW (6.11) 

Paben = P(W 2'. 0) = 1 - Punten (6.12) 

können Kriterien für eine Verwerfung der Nullhypothese Ho unter Berücksichtigung ei-
nes frei wählbaren Signifikanzniveaus a formuliert werden. Die Nullhypothese Ho wird 
abgelehnt, wenn eine der beiden untenstehenden Bedingungen1 erfüllt ist. 

oder 

1 Es handelt sich um einen zweiseitigen Test. 

a 
Punten ~ 2 

a 
Paben~ 2 

(6.13) 

(6.14) 
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Aus der kumulativen Verteil-
ungsfunktion (Abb. 6.4) ist die 
Wahrscheinlichkeit Punten er-
sichtlich. Sie entspricht dem 
Schnittpunkt der kumulativen 
Verteilungsfunktion mit der y-
Achse. Als Signifikanzniveau 
a wählt man üblicherweise 
5%. 

Paben 

-4 -3 -2 

F(W)[-] 
·········-····--····~·,O· ····-··········-··········-········-················--······ 

0.8 

0.6 

0.4 

Punten 0. 2 

-1 0 2 3 

W[kgd-1] 

4 

Abb. 6.4: Kumulative Verteilungsfunktion F(W) des 
Widerspruchs W. 

6.2.1 Anwendung des Identifikationsansatzes bei kommunalen Abwas-
serreinigungsanlagen 

Will man die in Abb. 6.1 gezeigten zehn Stoffflüsse bezüglich systematischer Messab-
weichungen kontrollieren, so stellt sich die Frage, wie dies mit optimiertem Aufwand 
möglich ist. Dies ist nötig, da die Zahl möglicher Ursachen für systematische Abwei-
chungen sehr gross ist. In der untenstehenden Tabelle wurden Fehlerursachen für die 
Stoffflüsse in Abb. 6.1 dargestellt. Die Tabelle zeigt, welche Ursachen in den betrachte-
ten Massenbilanzen (Tab. 6.2) erfasst werden. 

Tab. 6.1: Fehlerquellen auf den Stoffflüssen aus Abb. 6.1. Jede dieser Ursachen umfasst 
wiederum eine Reihe möglicher Teilursachen (siehe Kap. 4.1, 4.2 und 4.4). 

Messstelle 
in Abb. 6.1 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 
10 

PN 
X 
n 

Roh 
FS 
VKBab 
NKBab 
ÜSS 
Fremd 
Fedos 
FW 
Gas 
AS 

Fehlerursachen 

Q PN Analytik 
TSS TR TOC DOC CSB p Fe N NHt N02 N03 

X X n n n X X 
X X X X 

X n n X X n n 
X n n n n X X n n n 

X X X n X X 
X X X X X X X 
X X X 
X n n 
X 
X X X X X X X 

Probenahme 
In Massenbilanzen der Tab. 6.2 erfasst 
Nicht in Massenbilanzen der Tab. 6.2 erfasst. Die Analytik im Ablauf VKB 
und NKB kann mit Parallelanalysen der kontrollierenden Gewässerschutz-
behörde oder Zusatzversuchen beurteilt werden (siehe Kap. 4.2). 
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Wenn man den Aufwand für 
Kontrollmessungen aller in 
Tab. 6.1 gezeigten Fehlerur-
sachen betrachtet, so sind 
Massenbilanzen eine interes-
sante Alternative zu Detail-
analysen jeder Ursache. Bei 
der Kontrolle des Datensat-
zes mit Massenbilanzen wer-
den jedoch nicht die einzel-
nen in Tab. 6.1 gezeigten Feh-
lerquellen geprüft. Man erhält 
nur eine Möglichkeit auf der 
Basis von vorhandenen Daten 
mehrere Stoffflüsse miteinan-
der bezüglich systematischer 
Abweichungen zu kontrollie-
ren. Bei einem auftretenden 
Widerspruch in einer Massen-

Routinedatensatz 
eines Jahres 

Lok1!!1!eryng potentieller 
Fehlerquellen 

Hypothesen für 
Fehlerquellen 

Zu11tzyer1ucbe für 
einzelne Fehlerquellen 

nein 

Quantifizierung der 
G rösse identifizierbarer 

Widersprüche 
~----~ 

Geprüfter 
Datensatz 

Abb. 6.5: Ablauf der Analyse systematischer Mess-
abweichungen bei Routinedatensätzen von kommunalen 
Abwasserreinigungsanlagen 

bilanz ist der fehlerhafte Stofffluss rsp. die Fehlerursache noch nicht bekannt. Deshalb 
wird im vorgeschlagenen Konzept zwischen der Identifizierung und der darauf aufbauen-
den Lokalisierung unterschieden (Abb. 6.5). 

In der Identifizierungsphase wird durch die Analyse der Widersprüche mit dem in Kap. 
6.2 gezeigten Ansatz entschieden, ob in verschiedenen über unterschiedliche Teilsysteme 
formulierten Massenbilanzen (Tab. 6.2) signifikant von Null abweichende Widersprüche 
auftreten. Ist dies der Fall, so kann daraus geschlossen werden, dass zumindest ein Stoff-
fluss in der betrachteten Massenbilanz durch systematische Messabweichungen beein-
trächtigt wird. Die Massenbilanzen wurden nach den untenstehenden Kriterien gewählt: 

1 Die gewählten Massenbilanzen sollten unterschiedliche Kombinationen der in Abb. 
6.1 gezeigten Stoffflüsse beinhalten. Dies ist notwendig, um bei signifikant von Null 
abweichenden Widersprüchen den verursachenden Stofffluss durch eine parallele 
Analyse sämtlicher Bilanzen zu lokalisieren. 

2 Es sollen wenn möglich Stoffe analysiert werden, welche einem Erhaltungssatz un-
terworfen sind, um die mit Routinedaten nur schwer beschreibbaren Reaktionster-
me in den Massenbilanzen vernachlässigen zu können. 

3 Die Massenbilanz sollte mit möglichst wenig Modellwissen und Erfahrungswerten 
redundant formulierbar sein. Die Annahme von Modellwissen kann infolge der zu-
sätzlich eingeführten Unsicherheit zu einer vergrösserten Breite der Dichtefunktion 
des Widerspruchs führen. Dadurch werden die Identifizierungsmöglichkeiten syste-
matischer Messabweichungen eingeschränkt. 

Ausser der Q-Bilanz über die Faulung erfüllen alle in Tab. 6.2 dargestellten Massenbilan-
zen die Forderung nach dem geltenden Erhaltungssatz. Die bilanzierten Durchflüsse in 
der Faulung können trotz des Abbaus organischer Stoffe näherungsweise als konservative 
Grössen betrachtet werden2 . Die Datengrundlage zur Formulierung von überbestimmten 
Massenbilanzen auf der Basis von Messungen ist meist nur bei der Q-Bilanz über die Fau-
lung vorhanden. Bei Anlagen mit Rohabwasseranalysen, welche keinen Fremdschlamm 

2Für Frischlamm mit 43TR und einem Glühverlust von 703 des TR, einem Abbau von 503 der 
organischen Fracht in der Faulung resultiert durch organischen Abbau ein ßQ von ::::::: -1.33 von Qps. 
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behandeln, kann auch mit der Phosphorbilanz über die Gesamtanlage dieses dritte Krite-
rium erfüllt werden. Alle übrigen Bilanzen in Tab. 6.2 benötigen für einzelne Stoffflüsse 
meist Annahmen, um redundante Massenbilanzen zu formulieren. In Kapitel 6.2.2 bis 
6.2. 7 wird aufgezeigt, wie diese Annahmen mit ihren Bandbreiten in der gezeigten Iden-
tifikationsmethode mitberücksichtigt werden. 

Tab. 6.2: Analysierte Massenbilanzen mit auftretenden Stoffflüssen aus Abb. 6.1. 

Stofffluss in Abb. 6.1 

Roh FS VKBab NKBab ÜSS Fremd Fedos FW Gas AS 
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 

P-Bilanz Bio+NKB • • • 
(Kap. 6.2.2) 

P-Bilanz Gesamt- • • • • anlage (Kap. 6.2.3) 

Q-Bilanz Faulung • • • • 
(Kap. 6.2.4) 

Fe-Bilanz Gesamt- • • • • • anlage (Kap. 6.2.5) 

N-Bilanz • • • • • VKB+ Faulung 
(Kap. 6.2.6) 

CSB-Bilanz Faulung • • • • (Kap. 6.2.7) 

Tritt in der Identifizierungsphase kein signifikanter Widerspruch auf, wird der Datensatz 
als unbeeinträchtigt durch systematische Messabweichungen angesehen. Um eine Aussa-
ge über die Möglichkeiten zur Identifikation systematischer Abweichungen zu machen, 
sollte quantifiziert werden, wie gross ein Widerspruch hätte sein müssen, damit er gerade 
noch signifikant von Null abgewichen wäre (Abb. 6.5). 

Bei signifikant von Null abweichenden Widersprüchen werden in der Lokalisierungsphase 
(Kap. 6.2.8) durch eine parallele Auswertung der gezeigten Massenbilanzen Kombina-
tionen von Korrekturfaktoren geschätzt, welche zu einer Minimierung der Widersprüche 
führen. Da die Anzahl potentieller Fehlerursachen bedeutend grösser ist als die verfügba-
ren Massenbilanzen (siehe Tab. 6.1), lassen sich nur Kombinationen einzelner Korrektur-
faktoren identifizieren. Die Kombination, welche zu einem Minimum der Widersprüche 
führt, wird bei der Festlegung der Hypothesen für potentielle Fehlerursachen favorisiert. 
Anschliessend werden die einzelnen Hypothesen mit zielgerichteten Zusatzversuchen un-
tersucht, um die Fehlerursachen zu bestätigen und zu quantifizieren. Mit neuen korri-
gierten Messdaten sollte erneut die Identifizierungsphase durchlaufen werden, um die 
korrigierten Daten zu validieren. 

Um den in Kap. 6.2 gezeigten Identifikationsansatz bei Jahresbilanzen anzuwenden, müs-
sen die stochastischen Eigenschaften der mittleren jährlichen In- und Outputstoffflüsse 
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der Massenbilanzen bekannt sein. Die Grundlagen zur Berechnung der gesuchten Vertei-
lungsfunktionen entsprechen Zeitreihen, zeitlich geordneten Folgen von Beobachtungen 
Xt der Messgrössen. Für die Berechnung der Verteilungen von Jahresmittelwerten müssen 
Zeitreihenmodelle an die Messwerte angepasst werden (Abb. 6.6). 

CD 
Folge der Additives 

Messwerte Zeltreihenmodell 
(z.B. Tagesfrachten, t-t (Beschreibung des 
betrachtet über ein deterministischen und 

Jahr) stochastischen Anteils) 

Simulation einer neuen 
Folge von Messwerten Berechnung des 

rt (mit gleichen deterministischen ~ Jahresm lttelwerteslo 
und stochastischen Eigenschaf· 
ten wie Folge der Messwerte) 

1 " 
Mehrfache Wiederholung 

(z.B. 10'000 Mal) 

® 
Histogramm des Kumulative Verteilungs-

Jahresmlttelwertes funktlon des 

-1'200 Jahresm lttelwertes 
1.0 

/ H 
- 800 

-40~ l 0.5 

F(X) 

Abb. 6.6: Ablaufschema zur Berechnung der kumulativen Verteilungsfunktion des Jah-
resmittelwertes einer Zeitreihe von Kläranlagendaten mit Hilfe stochastischer Simulation. 

Den Messwerten wird das in Kap. 5.1 gezeigte additive Komponentenmodell angepasst 
(Schlittgen und Streitberg, 1995; Chatfield, 1996). Dieses Modell besteht aus Komponen-
ten zur Beschreibung von Trend, Jahres- und Wochenganglinie und einem stochastischen 
Anteil (Gl. 6.15). Die Beschreibung der einzelnen Komponenten und ihre Anpassung an 
die Rohdaten wurden in Kap. 5.1 beschrieben. 

Xt .._.,,...,, 
Messwert zum Zeitpunkt t 

= 

Deterministischer Anteil 

ffit + St .._.,,...,, .._.,,...,, 
Trend Jahresgang 

+ Wt .._.,,...,, 
Wochengang 

6.2.2 P-Bilanz Belebungsbecken und Nachklärung 

Stochastischer Anteil 
~ 

+ Yt 

(6.15) 

Widersprüche in der Phosphorbilanz um das Teilsystem des Belebungsbeckenes und der 
Nachklärung (Abb. 6.7) zeigen vor allem systematische Abweichungen auf den Stoff-
flüssen im Ablauf der Vorklärung oder dem Überschusschlamm an. Dies ist möglich, 
da bei Anlagen mit erhöhter Phosphorelimination in der biologischen Stufe der Output 
von Phosphor über den Ablauf der Nachklärung wesentlich kleiner ist als die mit dem 
Überschusschlamm abgetrennte Phosphorfracht . 

............................... ! ............................ . 
QBBzu · Cpzu 

Abb. 6. 7: Phosphorstoffflüsse um ein Belebungsbecken und Nachklärung (Über-
schussschlamm aus der Biologie abgezogen). 

Durch eine Betrachtung von Jahresbilanzen kann die Speicherung von Phosphor im be-
trachteten System vernachlässigt werden (Gl. 6.16). Infolge zufälliger und systematischer 
Messabweichungen auf den einzelnen Messgrössen tritt in Massenbilanzen mit Messwer-
ten (Gl. 6.16) immer ein Widerspruch auf. 
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nzu nüss nab 
L: QsBzu, i · Cpzu, i L: Qüss, i · Crssü.„ i 

W i=l i=l 
P, bio = -------- - ip, TSS · ---------

L: (QBBzu, i - Qüss, i) · Cpab, i 
i=l 

nzu nüss 

Der Phosphorgehalt des Belebt-
schlammes ip, rss ist in heutigen 
Routinedatensätzen von kom-
munalen Abwasserreinigungsan-
lagen meist nicht verfügbar. Des-
halb müssen zur Formulierung 
einer redundanten Phosphorbi-
lanz (Gl. 6.16) mit vorhandenen 
Datensätzen Annahmen über die 
Grösse des ip, rss-Wertes ge-
troffen werden. Die Unsicherheit 

F(ip rss> 

[ - l 

0.8 

0.6 

0.4 

0.2 

0 
0 

(J. 2 
1P TSS 

1.0432 · 10-5 gp2 9rss-2 

0.018 ' 

0.01 0.02 

Median 
0.0244 

0.03 

der Annahme muss ebenfalls in ip rss [gp 9rss-1l 
der Berechnung der kumulati-

0.04 

ven Verteilungsfunktion des Wi- Abb. 6.8: Kumulative Verteilungsfunktion des Phos-
derspruches F(WPb;J einbezo- phorgehaltes des Belebtschlammes ip, rss mit 95%-
gen werden. Anhand von sieben Vertrauensintervall (Grundlage für Annahmen bei 
Messkampagnen (Abb. 6.9) wur- fehlenden Messwerten). 
de eine Verteilungsfunktion des 
ip, rss-Wertes berechnet. 

"' "' I-
CI 

0.04 

•Hausen am Albis (Fux und Plüss, 1996) C Zürich Glatt (Purtschert und Bühler, 1993) 

.6. Bassersdorf (DasGupta, 1999) X Pfäffikon Kt. Zürich (Brandenberger, 1997} 

4 Oietikon (Kappeler, 1991) o Wolfhusen (Grüniger und Huber, 1999) 

11 Zürich Werdhölzli (Röck und Rufer, 1994) 

D II 
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Anzahl Messwerte 

Abb. 6.9: Phosphorgehalt des Belebtschlammes ip, rss bei sieben Belebtschlammanla-
gen mit Simultanfällung . 

.,.. Aufgrund der unterschiedlichen Betriebsbedingungen der verschiedenen Anlagen 
und Messabweichungen ist die mit dem 95%-Vertrauensintervall quantifizierte Un-
sicherheit der Annahme gross (Abb. 6.8). Beim gewählten Ansatz zur Berechnung 
der Unsicherheit des angenommenen Phosphorgehaltes wurde die gesamte Messun-
sicherheit der einzelnen Messkampagnen mitberücksichtigt. Eine Reduktion dieser 
Unsicherheit könnte durch die Wahl eines Ansatzes mit Mittelwerten (±er für die 
einzelnen Messkampagnen erzielt werden. 

(6.16) 
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~ Eine weitere prüfenswerte Alternative zum gezeigten Ansatz wäre eine Modellie-
rung des Phosphorgehaltes unter Einbezug der Betriebsbedingungen. Allerdings 
ist zu beachten, dass einzelne benötigte Messgrössen (z.B. TSS/CSB-Verhältnis 
des vorgeklärten Abwassers) in Routinedatensätzen selten verfügbar sind. 

In einer stochastischen Simulation (Abb. 6.10) werden die Zeitreihenmodelle für die 
Messdaten und die Verteilungsfunktion für den nicht gemessenen Phosphorgehalt des 
Belebtschlammes ip, rss genutzt, um die kumulative Verteilungsfunktion des Wider-
spruchs F (W pbio) zu berechnen. 

Simulation einer neuen Folge von "Messwerten" Berechnung Jahresmittel 
_ (Schritt@ in Abb. 6.6) (Schritt cr> in Abb. 6.6) 

mc;;;;;;;;;.~~P . ._,1----~ 
WPbio,i 

1 ---- -~- „„_, „„.„„„„„. 

Zufallszahl aus 

0 0.01 0.02 0.03 0.04 

ip rss [ gp grss- 1 l 

Abb. 6.10: Ablauf der stochastischen Simulation zur Berechnung der kumulativen Ver-
teilungsfunktionen des Widerspruches in der Phosphorbilanz über die biologische Stufe. 
Die Abbildung zeigt einen Simulationsschritt. Durch 10'000-fache Simulation der einzel-
nen In- und Outputzeitreihen wird die gesuchte Verteilungsfunktion F(WPsiJ berechnet. 

Den Phosphorfrachten im Zu- und Ablauf der biologischen Stufe und der TSS-Konzentra-
tion des Überschussschlammes wird das additive Komponentenmodell angepasst (siehe 
Kap. 5.1, Seite 101). Der Durchfluss des Überschussschlammes kann nicht mit dem ad-
ditiven Modell abgebildet werden, wenn er manuell gesteuert wird. In der Simulation 
werden deshalb den Messungen Abweichungen überlagert, um die zufällige Unsicher-
heit zu berücksichtigen (Abb. 6.11). Die Grösse der überlagerten Messabweichungen ist 
abhängig vom Messprinzip und wird aus der Fachliteratur abgeschätzt. 

31.12.98 01.04.99 01.07.99 30.09.99 30.12.99 

Abb. 6.11: Überlagerung zufälliger Messabweichungen auf eine manuell gesteuerte Mess-
grösse (Bsp. Überschusschlammabzug, ARA Morgental 1999). 



6.2. MASSENBILANZEN UND SYSTEMATISCHE MESSABWEICHUNGEN 121 

Fallbeispiel ARA Morgental (Material und Methoden siehe Anhang C.3) 

Den Rohdaten der Phosphorbilanz über die biologische Stufe wurden additive Kompo-
nentenmodelle angepasst (Abb. 6.12 und Tab. 6.7). 

-0-Messungen Mo-Fr -Ang epasstesZeitreihen mod eil • Messung Sa/ So 

~ ~ +-~~~~---+-~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~-----; 

a.. 
~ ID+-~~~~-+~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~----; 

=. 
~ ~+--~~~~-+~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~-----; 

m 
~ ~+-~~~~--+~~~~~~~~--~~~~~~~~~~~~~~~----,,,.; 

a.. 

"' "' .... 
() 

Abb. 6.12: Rohdaten und Zeitreihenmodelle der In- und Outputstoffflüsse der P-Bilanz 
über die biologische Stufe. Der Überschussschlammabzug erfolgte ab dem 17. März 1999 
aus dem Belebungsbecken, vorher aus dem Rücklaufschlamm (ARA Morgental 1999). 

Tab. 6.3: Geschätzte Parameter der Trend- und Zeitreihenmodelle für die Zu- und Ab-
laufphosphorfrachten der biologischen Stufe und die TSS-Konzentration des Überschus-
schlammes, ARA Morgental 1999 (Beschreibung der Modelle siehe Seite 101 ff.). 

Deterministisch Stochastisch 

Trend Jahresgang Wochengang AR(l)-Modell 
al b1 C1 C2 d1 d2 el <Tu 

[kg d-11 [kg d-21 [kg d-11 [kg d-11 [kg d-11 [kg d-11 [kg d-11 
[kg m-31 [kg m-3 d-11 [kg m-31 [kg m-31 [kg m-31 [kg m-31 [ - 1 [kg m-31 

PvKBab 30.86 0.004 1.67 4.39 -4.82 2.64 0.30 16.02 

PNKBab 3.50 0.001 0.63 -0.66 0.11 -0.13 0.55 2.02 

Crssilss 6.19 -0.009 0.28 0.36 0.14 0.05 0.79 0.58 
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Bei den Phosphorfrachten im Zulauf bildet das Modell die Wochenganglinie während 
Trockenwetterphasen recht gut ab. Im Ablauf kann die Ganglinie mit dem gezeigten 
Modell noch nicht optimal abgebildet werden. Da die Regenereignisse die Schätzung der 
zufälligen Unsicherheit dominieren, weicht die simulierte Ganglinie während einzelner 
Perioden deutlich von den Messwerten ab. Eine verbesserte Abbildung der Regenperi-
oden könnte eventuell durch die Anpassung von Moving Average-Modellen (Schlittgen 
und Streitberg, 1995), kombinierten ARMA-Modellen oder lognormalverteilten Noise-
Modellen erzielt werden. Diese Alternativen wurden in der vorliegenden Arbeit noch 
nicht untersucht. 

Die Phosphorfracht im Ablauf der Nachklärung und die TSS-Konzentration im Über-
schussschlamm zeigt keine deutliche Wochenganglinie, was aufgrund der stark dämpfen-
den Wirkung des Belebungsbeckens nicht erstaunt. Im Gegensatz zur Phosphorfracht im 
Ablauf der Vorklärung ist bei diesen beiden Messgrössen die Autokorrelation mit Lag 
T=ld sehr stark ausgeprägt (PNKBab : ei = 0.55, Crssss : ei = 0.79). Dieser Effekt ist 
auf die Speicherwirkung des Belebungsbeckens zurückzuführen. 

Auf der ARA Morgental wird der Überschussschlammabzug Qüss vom Anlagenperso-
nal manuell eingestellt. Basierend auf diesem Sollwert steuert eine magnetisch induktive 
Durchflussmessung die Laufzeit der Überschussschlammpumpe. In der stochastischen Si-
mulation wird die Messgrösse des Überschussschlammdurchflusses deshalb als Messwert 
mit einer überlagerten normalverteilten Zufallsabweichung abgebildet. Für die Grösse der 
zufälligen Messunsicherheit wird aufgrund des Messprinzips der magnetisch induktiven 
Durchflussmessung angenommen, dass die Standardabweichung ai ±5% des jeweiligen 
Messwertes Qüss, mess i beträgt (VSA, 1999). 

Qüss, simuliert i = Qüss, mess i + z ..._..,, mit (J"i = 5% 
Standardnormal-

verteilte Zufallszahl 

Qüss, mess i 

(6.17) 

Mit den Zeitreihenmodellen und der kumulativen Verteilungsfunktion für den nicht ge-
messenen Phosphorgehalt des Belebtschlammes ip, rss wurde die in Abb. 6.10 gezeigte 
stochastische Simulation durchgeführt, um die Verteilungsfunktion des Widerspruchs zu 
berechnen. Die Ergebnisse der Simulationen zeigen, dass aufgrund der Verletzung des 
Testkriteriums aus Gl. 6.14 (Paben = 0.004) ein signifikant von Null abweichender Wi-
derspruch Wpbio = -21.37 kgP d-l vorliegt (Abb. 6.13 und 6.14). 
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Abb. 6.13: Histogramm Wpbio (ARA 
Morgental 1999, 10'000 Simulationen). 
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Abb. 6.14: Kumulative Verteilungs-
funktion F (W pbio) 
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Aus der stochastischen Si-
mulation wurden neben den 
mittleren Stoffflüssen auch 
die Standardabweichungen 
zur Beschreibung der zu-
fälligen Unsicherheit gewon-
nen (Abb. 6.15). Die Ab-
hängigkeit der Unsicherheit 
des Widerspruches von der 
Variabilität der einzelnen Abb. 6.15: Mittlere jährliche Phosphorstoffflüsse 
In- und Outputfrachten kann ±Standardabweichung [kgP d-1] P-Bilanz biologische 
mit einer linearen Fehler- Stufe (ARA Morgental 1999). 
fortpflanzungsrechnung auf-
gezeigt werden (Gl. 6.18). Mit der Näherungsformel der Fehlerfortpflanzung für Pro-
dukte von Zufallsvariablen (Gl. 3.26) wurde die Varianz der Phosphorfracht im Über-
schussschlamm in die Varianzanteile der TSS-Fracht und des ip, Tss-Gehaltes zerlegt 
(Gl. 6.19, o}p TSS siehe Abb. 6.8). 

(6.18) 

(6.19) 

(6.20) 

3.03 6.93 88.73 0.23 ,........__, ,........__, 

6.982 ~ 1.212 + 0.02442 · 75.22 + 2036.22 · 1.0432 · 10-S + 0.222 (6.21) 

48.72 ~ 48.13 Kontrolle der Approximation3 

(6.22) 

Die Fehlerfortpflanzungsrechnung zeigt für das Fallbeispiel, dass die Varianz des ange-
nommenen ip, Tss-Wertes mit 88.7% den grössten Anteil zur Varianz des Widerspru-
ches beiträgt. Die grosse Varianz des angenommenen Phosphorgehaltes führt dazu, dass 
trotz einem signifikant von Null abweichenden Widerspruch die Möglichkeiten zur Iden-
tifizierung systematischer Messabweichungen eingeschränkt sind. Aus der kumulativen 
Verteilungsfunktion des Widerspruches kann berechnet werden, dass Widersprüche auf 
dem 5%-Signifikanzniveau erst identifizierbar sind, wenn sie mehr als ±28% der abge-
zogenen Phosphorfracht im Überschussschlamm rsp. ±43.3% der Zulaufphosphorfracht 
betragen. Es ist jedoch zu beachten, dass die Phosphorbilanz über die biologische Stufe 
in der Kombination mit anderen Bilanzen auch bei nicht gemessenen ip, Tss-Werten für 
die Routinedatenkontrolle wertvolle Information liefert (siehe Kap. 6.2.8). 

3 Die mit den Varianzen der einzelnen Terme und der Näherungsformel berechnete Varianz des Wi-
derspruch entspricht 98.8% des Wertes aus der 10'000-fachen Simulation der Massenbilanz (Gl. 6.21). 
Dies bestätigt die Anwendbarkeit der Linearisierung. 
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Da die Identifizierungsmöglichkeiten der P-Bilanz über die biologische Stufe vor allem 
von verfügbaren ip, rss-Analysen abhängen, resultieren folgende Fragestellungen: 

• Wie stark kann die Standardabweichung auf dem mittleren jährlichen Widerspruch 
WP,bio durch mehrfache ip, rss-Analysen reduziert werden? 

• Wie verändern sich die Möglichkeiten zur Identifizierung systematischer Messab-
weichungen bei einem verminderten Messaufwand der Frachten im Zu- und Ablauf 
der biologischen Stufe? 

Zur Beantwortung der erste Frage muss untersucht werden, wie die Unsicherheit des 
ip, rss-Wertes von der Analysenanzahl abhängt. Für die stochastische Simulation wird 
der mittlere Phosphorgehalt Ip TSS und dessen Varianz a~ während der Bilanzie-

' iP,TSS 
rungsperiode benötigt. Dadurch ist eine Normalverteilung definiert, welche bei vorhande-
nen Messwerten anstelle der kumulativen Verteilungsfunktion in Abb. 6.10 zur Beschrei-
bung der Unsicherheit des Phosphorgehaltes genutzt wird. Der mittlere Phosphorgehalt 
IP, rss und die Varianz der Einzelwerte alP, rss lassen sich aus den Daten schätzen. 

ip, TSS 

n 

LiP,TSSi 
i=l 

1 ~ - 2 n _ 1 L.)ip, TSSi - ip, rss) 
i=l 

(6.23) 

(6.24) 

Die für die Simulation gesuchte Varianz des Mittelwertes a~ (Gl. 6.25) wird aus der ip,rss 
Varianz der Einzelwerte berechnet (Gl. 6.24). 

A2 Cf-, 
iP,TSS = 1 A2 

;;, Cfip, TSS (6.25) 

iP,TSS ± q0.975 . .(ftp, TSS tn-1 JA2 (6.26) 

95%-Vertrauensintervall 

In Tab. 6.4 wurde für zwei verschiedene Messkampagnen (Dauer~ 2 Monate) die 95%-
Vertrauensintervalle der mittleren Phosphorgehalte IP, TSS des Belebtschlammes berech-
net (Purtschert und Bühler, 1993; Koch, 2002). Bei beiden Anlagen wurden zwei unter-
schiedlich betriebene Parallelstrassen beprobt. 

Tab. 6.4: Varianzen und 95%-Vertrauensintervalle des Phosphorgehaltes ip, TSS von 
Belebtschlamm bei zwei verschiedenen Messkampagnen. 

Varianz Anzahl Mess- Mittelwert mit 
Werte periode 953-Vertrauensintervall 

·2 ·2 iP,TSS (J. u, 'P, TSS 'P, TSS 
[ 9P 2 9TSS- 2 ] [ 9P 2 9TSS-2 ] [-] [d] [gp 9TSS- 1 ] [%] 

Ergolz 1 BB 1 7.614·10-6 9.518·10-7 8 51 0.0224 - 0.0247 - 0.0270 ± 9.3 

BB 2/3 8.049·10-6 1.006·10-6 8 51 0.0217 - 0.0241 - 0.0265 ± 9.8 

Glatt BB 2 9.183·10-6 5.739·10-7 16 53 0.0235 - 0.0251 - 0.0267 ± 6.4 

BB 4 i.42.10-5 8.875·10-7 16 53 0.0239 - 0.0259 - 0.0279 ± 7.8 

Mittel 9.762·10-6 
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Durch die Mehrfachanalysen kann 
die zufällige Unsicherheit auf 
dem Phosphorgehalt des Be-
lebtschlammes erheblich einge-
schränkt werden. Die Breite 
des 95%-Vertrauensintervalls auf 
dem mittleren Phosphorgehalt 
zp, rss beträgt in Tab. 6.4 noch 
24-40% der angenommenen Brei-
te bei fehlenden Messwerten (sie-
he Abb. 6.8). Um die Auswir-
kungen der Analysenzahl auf die 
Standardabweichung des Wider-
spruchs 0-w P, bio zu analysieren, 
wurde die aus Tab. 6.4 abgeleite-
te Varianz des Phosphorgehaltes 
von Belebtschlamm a-;P Tss = 
9.762 · 10-6 gp2 grs~-2 als 
Grundlage für die stochastische 
Simulation des Fallbeispiels der 

"' Ohne ip,rss·Analysen (aufgrund Abb. 6.B) 
• Variante 1 
"' Variante 2 

"C I 0.. 
Cl =.. 20 1 0 :c 0.. 
~ ± 6.98 

<tl 
tl 

10 
0 
~ 

13:0.. 0 

Ohne iP, Tss·Analysen 
(mit Literaturdaten) 

± 3.38 

12 Analysen 
pro Jahr 

±2.73 

24 Analysen 
pro Jahr 

Abb. 6.16: Standardabweichungen des Widerspruchs 
0-w P,bio für unterschiedliche Anzahl Analysen des 
Phosphorgehaltes im Belebtschlamm ip, rss (Fallbei-
spiel ARA Morgental, 1999). 

ARA Morgental genutzt (Abb. 6.10). Für unterschiedliche Anzahl ip, rss-Analysen pro 
Jahr wurde mit Gl. 6.25 die Varianz auf dem mittleren Phosphorgehalt zp, TSS berechnet 
(Tab. 6.5). Diese Varianz wurde in der stochastischen Simulation zur Erzeugung einer 
normalverteilten Zufallszahl für den mittleren jährlichen Phosphorgehalt zp, TSS genutzt. 
Der Erwartungswert der Normalverteilung betrug bei allen in Abb. 6.16 dargestellten 
Varianten 0.0244 gP gTSS. 

Tab. 6.5: Standardabweichungen des Widerspruch der Phosphorbilanz über die biologi-
sche Stufe 0-fv . in Funktion unterschiedlicher Anzahl ip rss-Analysen pro Jahr (Fall-

~~ ' 
beispiel ARA Morgental, 1999). Angenommene Varianz des Phosphorgehaltes a-;P Tss 
aufgrund Tab. 6.4. ' 

Variante 1 Variante 2 Variante 3 

A2 9.762 .10-6 1.952 · 10-5 2.929 .10-5 
(Jip, TSS 

[ 2 -2 l gp gTSS 

A2 
0-wP b. 

A2 
0-wp b. 

A2 
0-wP b. n (j„ (j„ ()„ 

iP,TSS ' w iP,TSS , io ip, TSS ,w 

[Analysen [ 2 -2 l gp gTSS [kgp d-1] [ 2 -2 l gp gTSS [kgp d-1i [ 2 -2 l gp gTSS [kgp d-li 
pro Jahr] 

12 8.135. 10-7 ±2.72 1.627. 10-6 ±3.38 2.441. 10-6 ±3.98 

24 4.068. 10-7 ±2.19 8.133. 10-7 ±2.73 1.22. 10-6 ±3.11 

Ohne ip, Tss-Analysen (=Basierend auf Verteilungsfunktion in Abb. 6.8): owP, b;o = ±6.98 kgpd- 1 
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Es ist zu beachten, dass die aus Tab. 6.4 abgeleitete Varianz des Phosphorgehaltes 0-[ 88 P,T 
auf zweimonatigen Messkampagnen basiert, welche beide gegen Jahresende durchgeführt 
wurden. Bei der Betrachtung von Jahresbilanzen kann diese Varianz des Phosphorge-
haltes infolge des erhöhten P /CSB-Verhältnis in den Sommermonaten (CSB-Abbau im 
Kanal, Sommerferien) grösser sein als das in Tab. 6.4 berechnete Mittel. Da keine Jah-
resdatensätze für den Phosphorgehalt im Belebtschlamm verfügbar waren, wurden im 
Rechenbeispiel auch zwei Varianten mit doppelter und dreifacher Varianz der Variante 
1 betrachtet (Abb. 6.16 und Tab. 6.5). 

~ Durch monatliche Analysen des Phosphorgehaltes des Belebtschlamms kann die 
Standardabweichung des Widerspruches der Phosphorbilanz je nach Variante um 
den Faktor 2.6 bis 1.8 reduziert werden (Abb. 6.16 und Tab. 6.5). Die damit identi-
fizierbaren Widersprüche entsprechen noch ±16.9 bis ±24.7% der Phosphorfracht 
im Zulauf zur Biologie. Dies zeigt, dass die Macht zur Identifizierung systematischer 
Messabweichungen durch die monatlichen Phosphoranalysen des Belebtschlammes 
wesentlich gesteigert werden kann. 

~ Der erhöhte Messaufwand von 24 ip, Tss-Analysen pro Jahr führt zu identifizier-
baren Widersprüchen von ±13.6 bis ±19.3% der Phosphorfracht im Zulauf zur 
Biologie. Die im Vergleich zu monatlichen Analysen nur geringe Verminderung der 
Standardabweichung des Widerspruchs 0-wP, bio ist darauf zurückzuführen, dass die 
Varianz des mittleren Phosphorgehaltes zp, TSS mit dem Faktor 1/n nur langsam 
abnimmt. 

~ Das Variantenstudium für die zugrundeliegende Varianz des ip,rss-Gehaltes zeigt, 
dass auch bei dreifach erhöhten Werten (Variante 3) die identifizierbaren Wider-
sprüche deutlich reduziert werden. Die Variabilität des Phosphorgehaltes im Jah-
resverlauf sollte weiter untersucht werden, um den Entwurf von Messkampagnen 
mit der gezeigten Methodik zu optimieren. 

Für Anlagen mit einer Ausbau-
grösse von 10'000 bis 50'000 
EW schlägt das BUWAL (1996) 
in seiner Wegleitung zur Kon-
trolle von Abwasserreinigungs-
anlagen 2 Analysen pro Wo-
che im Zu- und Ablauf der 
biologischen Stufe vor. Um zu 
untersuchen, wie sich dieser 
Messaufwand auf die Macht 
zur Identifizierung systemati-
scher Abweichungen auswirkt, 
wurde vom vorliegenden Da-
tensatz ( = 318 Analysen pro 
Jahr im Zu- und Ablauf) nur 

Abb. 6.17: Mittlere jährliche Phosphorstofffl.üsse 
±Standardabweichung [kgP d-1 J P-Bilanz biologische 
Stufe bei 2 Messungen pro Woche im Zu- und Ablauf 
(ARA Morgental 1999). 

zwei Werte pro Woche für die Anpassung des Zeitreihenmodelles verwendet. Auf dieser 
Datengrundlage konnte keine Wochenganglinie mehr identifiziert werden. Der stochasti-
sche Anteil des Komponentenmodelles (Gl. 5.2, Seite 101) enthält auch keinen autore-
gressiven Modellterm mehr. Durch die stochastische Simulation wurden wiederum die 
mittleren Stoffflüsse und ihre Standardabweichungen berechnet (Abb. 6.17). 
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.,.. Der verringerte Messaufwand von 2 Analysen pro Woche führt zu einer 203 hö-
heren Standardabweichung auf dem Zulaufphosphorfl.uss. Dies führt jedoch nur zu 
einer geringen Vergrösserung der Standardabweichung des Widerspruchs, da die 
Unsicherheit des Widerspruches immer noch von der Varianz des Phosphorgehal-
tes im Belebtschlamm ip, rss dominiert wird. Im Vergleich zu den fast täglichen 
Analysen muss durch den reduzierten Messaufwand nur eine kleine Verminderung 
der Identifizierungsmöglichkeiten systematischer Abweichungen in Kauf genommen 
werden. Es ist allerdings zu beachten, dass bei anderen relevanten Schätzwerten 
als Jahresmittel (z.B. Monatsmittel) eine Reduktion des Messaufwandes zu einer 
beträchtlichen Erhöhung der zufälligen Unsicherheit führen kann. Mit Hilfe von sto-
chastischen Simulationen lässt sich die Unsicherheit von beliebigen Schätzwerten 
quantifizieren (siehe auch Kap. 5). 
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6.2.3 P-Bilanz Gesamtanlage 

Die Phosphorbilanz um die Ge-
samtanlage (Abb. 6.18) dient 
vor allem der Kontrolle von 
Messabweichungen auf den Stoff-
flüssen im Rohabwasser und 
im Abgabeschlamm. Bei An-
lagen mit erhöhter Phosphore-
limination in der biologischen 
Stufe ist der Phosphorstofffluss 
im Ablauf der Anlage wesent-
lich geringer als die Stoffflüs-
se im Rohabwasser und im 
Abgabeschlamm. Diese Mas-
senbilanz (Gl. 6.27) ist aus zwei 
Gründen sehr wertvoll. Liegen 
im Rohbabwasser Messungen 

............................................................................. ....------, 

Abb. 6.18: Stoffflüsse der P-Bilanz Gesamtanlage. 

vor und ist der Input von Fremdschlamm vernachlässigbar, so ist diese Bilanz alleine 
mit Messdaten redundant formulierbar. Zusätzlich wird mit dieser Bilanz der für die Be-
triebskosten wichtige Stofffluss des Abgabeschlammes und die Abwasserdurchflussmes-
sung kontrolliert. In Kombination mit einer Eisenbilanz um die Gesamtanlage gewinnt 
diese Bilanz für die Kontrolle dieser Stoffflüsse zusätzlich an Gewicht (siehe Kap. 6.2.8). 

365 
~ nfremd 
L..J Qroh, i · Cproh, i 2:: Q fremd, i 

Wp, ges = _i=-
1
--3-6-5--- +Crs fremd· ip, TStremd · i=l 365 

nAs 

365 

2:: QAs, i · CrsAs, i · ip, TSAs, i 
i=l 

365 

2:: (Qroh, i + Qfremd, i - QAs, i) · CpNKBab, i 
i=l 

365 
(6.27) 

Der Outputfluss aufgrund der entsorgten Rückstände einer Strainpresse vor der Faulung 
kann vernachlässigt werden. Messdaten auf der ARA Opfikon (Binggeli und Kellerhals, 
1996) zeigen, dass dieser Output 0.5-1.5% der Phosphorfracht im Rohabwasser beträgt. 
Die in Gl. 6.27 getroffene Annahme des stationären Zustandes bei der Betrachtung von 
Jahresbilanzen muss infolge der häufig grossen Aufenthaltszeiten für Phosphor in der 
Gesamtanlage genauer betrachtet werden. Die Aufenthaltszeit von Phosphor in der Ge-
samtanlage Bp, ges ergibt sich aus den Aufenthaltszeiten in der biologischen Stufe Bp, bio 
und der Faulung Bp, faul (GI. 6.28). 

Bp, ges = Bp, bio+ Bp, faul+ Bp, Stapel+ Bp, Eindicker [ d] (6.28) 

Für die Aufenthaltszeit in der Biologie wird das Schlammalter Bx eingesetzt. Im Faulre-
aktor entspricht die Aufenthaltszeit für Phosphor der hydraulischen Aufenthaltszeit {)h· 
Die Aufenthaltszeit für Phosphor im Stapel kann nach Gl. 6.29 berechnet werden4 . 

4 Gilt auch für Eindicker. 
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() _ L P, Stapel 
P, Stapel - p 

Stapel, ab 
[ 

kgP ] 
kgP d-1 (6.29) 

Lp, Stapel 

Pstapel, ab 

Mittleres Phosphorlager im Stapel (betrachtet über ein Jahr) [kgP] 
Mittlerer täglicher Phosphoroutput (betrachtet über ein Jahr) [kgP d-1] 

Für vier kommunale Anlagen mit anaerob mesophiler Faulung wurde die Aufenthaltszeit 
für Phosphor in der Gesamtanlage Bp, ges berechnet (Tab. 6.6). Infolge der für einen 
Austrag des Klärschlammes in die Landwirtschaft dimensionierten Schlammstapel sind 
die berechneten Aufenthaltszeiten gross. 

Tab. 6.6: Aufenthaltszeit von Phosphor Bp, ges in vier kommunalen Schweizer Kläranla-
gen mit anaerob mesophiler Faulung. 

Datenjahr 

Bp, ges [ d] 

Hausen am Albis 
1995 

105 

Bassersdorf 
1997 

88 

Pfäffikon Morgental 
1996 1999 

74 78 

Um abzuschätzen, ob die Veränderung der Phosphormasse im System bei Jahresbilanzen 
vernachlässigbar ist, wird der Modellfehler,\ eingeführt (Gl. 6.30). Er stellt das Verhältnis 
zwischen der vernachlässigten Veränderung der Phosphormasse im System b..p und den 
über die Bilanzierungszeit eines Jahres summierten Outputfrachten dar. 

b..p 
..\ = ----------

365 nAs 
[% der Outputfracht] (6.30) 

LpNKBab,i + LPAS,i 
i=l i=l 

In Abb. 6.19 ist der entstehende Modellfehler ,\ bei unterschiedlichen relativen Verän-
derungen <.p (GI. 6.31) der Phosphormasse in der Gesamtanlage und unterschiedlichen 
Aufenthaltszeiten Bp, ges dargestellt. 

b..p 
<.p- [%] 

- Phosphormasse im System bei Bilanzierungsbeginn 

BP,g•• = 60d 

1. 4.83 ++----~ 

[ % l 3.22 ++--~r"" 

1.614"+-.......-

10 20 30 

p 

[%] 

e •. g„= eod 

1. 4.3s++---r 

[ % l 2.1s++--r 

10 20 30 

p 

[%] 

aP,geo = 1 OOd 

[ % l 2.75 ++--„ 

10 20 30 

p 

[%] 

(6.31) 

Abb. 6.19: Modellfehler,\ infolge Vernachlässigung der Akkumulation als Funktion der 
relativen Veränderung der Phosphormasse in der Gesamtanlage <.p und der Aufenthalts-
zeit für Phosphor im System Bp, ges· 
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..,. Abb. 6.19 zeigt, dass für eine angenommene relative Veränderung der Phosphor-
masse im System von 10 bis 30% und Aufenthaltszeiten zwischen 60 und 100 Tagen 
ein Modellfehler zwischen 1.6% und 8.3% resultiert. Während des Jahres verändert 
sich die Phosphormasse im System. Werden jedoch Kalenderjahre analysiert und 
die Faulung kontinuierlich betrieben, so entsprechen 30% Veränderung der Phos-
phormasse im System einer Extremvariante . 

..,. Da eine Quantifizierung der Akkumulation in der Faulung mit Routinedaten zu 
grossen Unsicherheiten führt, sollte bei sehr grossen Aufenthaltszeiten eine Aus-
dehnung der Bilanzierungszeit auf zwei Jahre in Erwägung gezogen werden. 

Die kumulative Verteilungsfunktion des Widerspruchs F(Wp, ges) wird wie bei der Phos-
phorbilanz über Biologie und N achklärung durch die stochastische Simulation berechnet 
(Abb. 6.20). Den Phosphorfrachten im Rohabwasser und im Ablauf der Nachklärung 
wird das additive Zeitreihenmodell (Gl. 5.2, Seite 101) angepasst. 

b 

Simulation einer neuen Folge von Messwerten 
(Schritt (2) in Abb. 6.6) 

~'oor---::-v-"'"5'--.----:--~~-;:--~::-::---v-.ft..-~----::-.-;----;::'hr"-v-1 
C> 

~ solnt~~~Jl..;~~~UM~'.JW~q!Jl~~~IJ:~~A 
a: 
~ •+--~~~~~~~~~~~~~~~~~---; 

~ 200+--~~~~~~~~~~~~~~~~~-----< 
E •ro+--~~~~~~~~~~~~~~~~~-----< 
~100t--ll~~f--,~-"-;.'lr;W",,,,-~~~--=-~-5S'-'ir--Tio:-"r;;-:-"rrir-1 

< a "+------''----n-'---~~--.t0----~~-=-<>"--'-G~~~-"-!!----<>-l 

Berechnung Jahresmittel 
(Schritt Ol in Abb. 6.6) 

Normalverteilte 
Zufallsvariable 

f (iP,TSAS) 

(gTS 9e''J 

0.02 0.03 0.04 
iP,TSAs (gp 9rs"1l 

30 60 0.013 0.025 

W P,ges i 

Uniform verteilte 
Zu fallsvariable n 

Abb. 6.20: Ablauf eines Simulationsschrittes zur Berechnung des Widerspruches 
Wp, ges i· Die kumulative Verteilungsfunktion des Widerspruchs der Phosphorbilanz Ge-
samtanlage F(Wp, ges) wird durch 10'000 wiederholte Simulationsschritte berechnet. 
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Der Durchfluss des Abgabeschlammes folgt keiner periodischen Ganglinie, da er abhän-
gig ist von der manuellen Steuerung durch das Anlagenpersonal. Analog zum Über-
schussschlammabzug (Abb. 6.11) wird dieser Messgrösse zur Abbildung der zufälligen 
Messunsicherheit in der stochastischen Simulation kein Zeitreihenmodell angepasst. Den 
Messwerten werden direkt zufällige Abweichungen überlagert. Die Grösse dieser Abwei-
chungen ist abhängig vom Messprinzip der Durchflussmessung. 

Die TS-Konzentration im Abgabeschlamm5 weist aufgrund der Speicherwirkung der Fau-
lung eine periodische Ganglinie auf (siehe Fallbeispiel ARA Morgental, Abb. 6.25). Den 
Rohdaten wird deshalb ebenfalls das additive Zeitreihenmodell (Gl. 5.2) ohne Wochen-
ganglinie und autoregressiven Term angepasst. 

Der Phosphorgehalt im Abgabeschlamm ip, TSAs wird in der stochastischen Simulation 
als normalverteilte Zufallsvariable abgebildet(Abb. 6.20). Als Schätzung für den Erwar-
tungswert µwird das arithmetische Mittel IP, TSAs berechnet (Gl. 6.32). 

(6.32) 

Bei der Berechnung der gesuchten Varianz des Phosphorgehaltes besteht das Problem, 
dass in einem Datenjahr meist nur wenige Abgabeschlammanalysen vorliegen. Gränicher 
(1994) zeigt, dass die Schätzung der Varianz aus Stichproben mit weniger als 4 Wieder-
holungen zu sehr grosser Unsicherheit auf dem Schätzwert führt. Eine andere Möglich-
keit zur Bestimmung der Varianz des Phosphorgehaltes des Abgabeschlammes stellt die 
Anwendung eines Varianzanalysemodelles dar (Gl. 6.33, siehe auch Stahel 1995, Montgo-
mery 2001). Dabei wird die gesuchte Varianz aus den Datensätzen mehrerer Datenjahre 
geschätzt (Gl. 6.35). 

(6.33) 

i Zählvariable der Datenjahre i = 1, 2, ... n 
j Zählvariable der Wiederholung innerhalb der Datenjahre j = 1, 2, ... m 
µ Erwartungswert des ip,rsA5-Wertes 

Ai Abweichung des i-ten Jahresmittels vom Erwartungswert 
Eij Zufällige Messabweichung 
Yij Einzelanalyse ip,rsA8-Wert (i-tes Datenjahr, j-te Wiederholung) 

Die gesuchte Varianz (Gl. 6.35) entspricht dem sogenannten MSE (mean square of error), 
welche aus den quadrierten Abweichungen der Einzelanalysen Yij von den Jahresmittel-
werten Yi berechnet wird. In Abb. 6.21 bis 6.23 sind die Datensätze von drei kommunalen 
Abwasserreinigungsanlagen dargestellt. 

Yi = 
1 m 
-'L:Yij 
m. 

J=l 

(6.34) 

l n m 

MSE = n. (m - l) t;~(Yij - f'i) 2 (6.35) 

5Die Messwerte entsprechen Trockenrückstand-Analysen TR. Nach Gujer (1999) wird angenommen, 
dass 1%TR~10 kg C 1 ~ 10 kgTS m-3 entspricht. 



132 KAPITEL 6. KONTROLLE VON ARA-ROUTINEDATEN 

- Jahresmittelwert x Einzelanalysen 
0.04 

X 

~ II X 

" X !! lt ~ " X - X 
X 

0.00 
1992 1993 1994 1995 1 996 1997 1 998 1999 

Abb. 6.21: Variabilität des Phosphorge-
halts im Abgabeschlamm ip, TSAs (ARA 
Bassersdorf). 

- Jahresmittelwert x Einzelanalysen 

1993 1994 1995 1996 1997 1998 1999 

Abb. 6.23: Variabilität des Phosphorge-
halts im Abgabeschlamm ip, TSAs (ARA 
Morgental). 

- Jahresmittelwert x Einzelanalysen 

1994 1995 1996 1997 1998 1999 

Abb. 6.22: Variabilität des Phosphorge-
halts im Abgabeschlamm ip, TSAs (ARA 
Pfä:ffikon). 

v·2 A2 
iP,TSAs 

aip, TSAs 
(7. 

ip, TSAS ip, TSAS 

[ 2 -2] gp gTS [gp gI'1l [%] 

Bassersdorf 1.232 · 10-5 0.0253 13.8 

Pfäffikon 5.228 .10-6 0.0311 7.4 

Morgental 1.226 · 10-5 0.0261 13.4 

Abb. 6.24: Varianz des Phosphorgehaltes 
im Abgabeschlamm a-;P rs . , AS 

~ Abb. 6.24 zeigt die berechneten Varianzen des Phosphorgehaltes im Abgabeschlamm 
bei den drei Anlagen. Die resultierenden Variationskoeffizienten CV betragen zwi-
schen 7.4 und 13.8%. Beim folgenden Fallbeispiel der ARA Morgental erweist sich 
der Phosphorgehalt im Abgabeschlamm als zentrale Grösse für die Identifizierung 
systematischer Abweichungen mit der P-Bilanz über die Gesamtanlage. Deshalb 
sollte für einen optimalen experimentellen Entwurf die Varianz des Phosphorge-
haltes im Abgabeschlamm bei weiteren Anlagen analysiert werden. 

Die Beschreibung der Phosphorfracht im Fremdschlamm bedingt infolge der häufig nicht 
verfügbaren Konzentrationsanalysen Annahmen für fehlende Messgrössen. Die Unsicher-
heit dieser Annahmen wird in der stochastischen Simulation durch uniforme Vertei-
lungsfunktionen abgebildet (Abb. 6.20). Die Wahl der Unter- und Obergrenzen dieser 
Dichtefunktionen erfolgt aufgrund von Literaturdaten oder Erfahrungswerten. Es ist zu 
beachten, dass mit der Wahl der uniformen Verteilungsfunktionen jeder Wert innerhalb 
des gewählten Intervalles in der Simulation die gleiche Wahrscheinlichkeit besitzt (siehe 
Seite 25). 
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Fallbeispiel ARA Morgental 
Die verfügbaren Rohdaten der Phosphorbilanz über die Gesamtanlage des betrachteten 
Fallbeispiels der ARA Morgental im Jahr 1999 sind in Abb. 6.25 dargestellt. Für die 
P-Fracht im Ablauf der Nachklärung wurden die Rohdaten schon in Abb. 6.12 gezeigt. 

....,.... Rohdaten -Simulierte Zettreihe 
175 .~ 

150 
-b 125 

0.. 
O'I 1 00 ~ 

.c 75 
0 a: 50 a.. 

25 

90 
'? 
E 80 

(/) 70 
f-- 80 

O'I 
~ 50 

(/) 40 
<( 
uf 30 
f--

ü 20 

10 Anstatt Frequenz 1/365 --. Wellenmodell mit Frequenz 1/90d 

"'>U 

"O 200 

"' 150 .s 
(/) 100 
<( 

0 50 
0 

250 

"O 200 

"' .s 150 
' 

" 100 E 
!!! 

ä 50 

-
T li 

<P.f "' 'bc& ~ 10 J, 
.~ CIPO 'b fo oom oo 

ci> CD „ 0 "" <!!> a r 0 0 ~ 0 "" 0 

! 

i 

3t12.98 01.04.99 01.07.99 3009.99 30.12.99 

Abb. 6.25: Rohdaten der Phosphorfracht im Rohabwasser, TS-Konzentration und 
Durchfluss im Abgabeschlamm und Fremdschlammdurchfluss (ARA Morgental 1999). 

Tab. 6. 7: Parameter der Trend- und Zeitreihenmodelle P-Fracht Rohabwasser und TS-
Konzentration Abgabeschlamm, ARA Morgental 1999 (Modellparameter Seite 101). 

Deterministisch Stochastisch 

Trend J ahresgang6 Wochengang AR(l)-Modell 

ai bi C1 C2 di d2 ei <fu 

[kg d-11 (kg d-21 (kg d-11 [kg d-11 (kg d-11 (kg d-11 (kg d-11 
[kg m-31 [kg m-3 d-11 [kg m-31 [kg m-31 [kg m-31 [kg m-31 [ - 1 [kg m-3] 

PRoh 56.01 0.011 -3.04 4.87 -4.25 3.19 0.277 18.51 

CrssAs 58.87 0.028 3.27 1.34 - - - 6.46 

6 Anstatt der Frequenz 1/365d wurde der TS-Konzentration im Abgabeschlamm ein Modell mit der 
Frequenz 1/90d angepasst. 



134 KAPITEL 6. KONTROLLE VON ARA-ROUTINEDATEN 

Dem bis auf einzelne Ausnahmen täglich analysierten Phosphorstofffluss im Rohabwasser 
wurde das additive Komponentenmodell aus Gl. 5.2 angepasst. Die simulierte Zeitreihe 
zeigt während Trockenwetterphasen eine gute Anpassung an die Messwerte, wobei die 
Wochenganglinie deutlich erkennbar ist. Wie bei der Phosphorfracht im Ablauf der Vor-
klärung (Abb. 6.12) führen Regenereignisse zu deutlicheren Abweichungen vom angepas-
sten Zeitreihenmodell (z.B. Regenperiode im Mai/ Juni 1999). Die auf Seite 122 erwähn-
ten alternativen Zeitreihenmodelle könnten auch bei der Phosphorfracht im Rohabwasser 
zu einer besseren Abbildung der Regenereignisse führen. An die TS-Konzentration im 
Abgabeschlamm wurde ebenfalls das 
additive Modell ohne Wochengan-
glinie und AR(l)-Modell angepasst 
(Abb. 6.25). Es zeigte sich eine aus-
geprägte zyklische Schwankung mit 
einer Periode von 90 Tagen, wel-
che im Komponentenmodell anstel-
le des J ahresgangtermes berücksich-
tigt wurde. Der Grund für diese 
Schwankung wird beim Betrieb der 
Schlammstapel vermutet, konnte je-
doch nicht eindeutig eruiert werden. 
Der manuell gesteuerte Durchfluss 
des Abgabeschlammes folgt keiner 
periodischen Ganglinie. Zur Berück-
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Abb. 6.26: Korrelation zwischen Durchfluss und 
TS-Konzentration im Abgabeschlamm (ARA 
Morgental 1999). 

sichtigung der vorhandenen zufälligen Messabweichungen werden den Messwerten in der 
stochastischen Simulation zufällige Abweichungen von +/-10% des Messwertes überla-
gert ( =95%-Vertrauensintervall). Die Annahme dieser zufälligen Unsicherheit basiert auf 
Genauigkeitsangaben von magnetisch induktiven Durchflussmessgeräten (VSA, 1999). 
Zwischen dem Durchfluss im Abgabeschlamm und der TS-Konzentration besteht keine 
signifikante Korrelation (Abb. 6.26). In der stochastischen Simulation werden diese bei-
den Messgrössen deshalb als unkorrelierte Zufallsvariablen abgebildet. 

Der Phosphorgehalt im Abgabeschlamm ip, TSAs = 0.0292 [gP gTS-1] wurde im gezeig-
ten Fallbeispiel der ARA Morgental im Jahr 1999 nur einmal analysiert. Für die stochasti-
sche Simulation ist deshalb eine Schätzung der Varianz einer Einzelanalyse erforderlich. 
Diese Varianz 8-f wurde durch die auf Seite 131 gezeigte Varianzanalyse aus den Da-

P, TSAS 

tenjahren 1993 bis 1998 geschätzt (Abb. 6.23). Der Phosphorgehalt des Abgabeschlamms 
ip, TSAs wird in der stochastischen Simulation als normalverteilte Zufallsvariable mit Er-
wartungswertµ= 0.0292 gP gTS- 1 und der Varianz a[ = 1.226·10-5 gP2 gTs-2 

P, TSAs 
modelliert. 

Vom Inputfluss des Fremdschlammes ist im betrachteten Fallbeispiel von Morgental nur 
der Durchfluss gemessen worden (Abb. 6.25). Dieser wird in der stochastischen Simula-
tion mit den jeweiligen Messwerten und einer überlagerten zufälligen Messabweichungen 
von + /-20% des Messwertes modelliert ( =95 %-Vertrauensintervall). Die zufällige U nsi-
cherhei t wird grösser gewählt als beim Abgabeschlamm, da die Durchflussmessung des 
Fremdschlammes nicht auf der Anlage sondern durch verschiedene Fremdschlammliefe-
ranten erfolgt. Zur Beschreibung der Phosphorfracht des Fremdschlammes müssen in der 
stochastischen Simulation für die Feststoffkonzentration Crs, fremd und den Phosphor-
gehalt iprsfremd Annahmen getroffen werden (Tab. 6.8). Ihre Unsicherheit wird in der 
stochastischen Simulation (Abb. 6.20) durch uniforme Verteilungsfunktionen abgebildet. 
Bei der Wahl der Bandbreiten wurde berücksichtigt, dass der angelieferte Fremdschlamm 
zum grösste Teil aus Frischschlamm einer anderen kommunalen Abwasserreinigungsanla-
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ge besteht. Mit den gemessenen Phosphorgehalten von Frischschlammes bei zwei anderen 
Anlagen (Soerensen 1997, Voigtländer 1998) wurden die Unter- und Obergrenzen festge-
legt (Tab. 6.8): 

Tab. 6.8: Unter- und Obergrenzen der in der stochastischen Simulation (Abb. 6.20) 
mit uniform verteilten Zufallvariablen modellierten TS-Konzentration Crs, fremd und 
des Phosphorgehaltes im Fremdschlamm ip rs, fremd· 

Crs, fremd [kgTS m-3] iprs, fremd [gP gTS- 1] 

Untergrenze Obergrenze Untergrenze Obergrenze 

30 50 0.013 0.025 

Die stochastische Simulation (Abb. 6.20) zur Berechnung der kumulativen Verteilungs-
funktion F(Wp

9
e.) basiert auf den angepassten Zeitreihenmodellen, den Dichtefunktionen 

(Phosphorgehalte im Abgabe- und Fremdschlamm, TS-Konzentration Fremdschlamm) 
und der angenommenen zufälligen Unsicherheit der Durchflussmessungen. Aus den Si-
mulationen (Wahrscheinlichkeit Punten = 0.661) resultiert ein nicht signifikant von Null 
abweichender mittlerer Widerspruch W = -3.37 kgP d-1 (Abb. 6.27 und 6.28) 
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Abb. 6.27: Histogramm der Widersprüche 
P-Bilanz Gesamtanlage (10'000 Simulatio-
nen, ARA Morgental 1999). 
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Abb. 6.28: Kumulative Verteilungs-
funktion F(Wp

9
eJ der Widersprüche P-

Bilanz Gesamtanlage. 

~ Trotz des kleinen Widerspruchs, sind die Identifizierungsmöglichkeiten systemati-
scher Abweichungen mit der P-Bilanz über die Gesamtanlage eingeschränkt. Aus 
der kumulativen Verteilungfunktion kann abgeleitet werden, dass systematische 
Abweichungen grösser als +/-27.1% der Rohabwasserfracht rsp. +/-25% der P-
Fracht im Abgabeschlamm sein müssen, um einen signifikant von Null abweichen-
den Widerspruch zu verursachen. 
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Um die Anteile der einzelnen Stoffflüsse an der Unsicherheit des Widerspruches zu verglei-
chen, wurden aus der stochastischen Simulation die mittleren jährlichen Stoffflüsse mit 
ihren Standardabweichungen berechnet (Abb. 6.8). Darauf basierend konnte mit einer 
Fehlerfortpflanzungsrechnung die einzelnen Varianzanteile des Widerspruches analysiert 
werden (Gl. 6.36). 

58.08 ± 1.34 

- /\ 
pfremd ± crPfremd 

5.45 ± 1.28 

w ±~ Pges Wpges 

3.37 ± 7.88 

Fremd· 
schlemm Rückstand Faulreaktor 1 + 2 Schlammstapel 

• Presse (anerob mesophil) + Nacheindicker ~--~ . . ............................................................................. 

/\ 
p NKB ± er PNKB 

3.76 ± 0.28 

63.14 ±7.59 

Abb. 6.29: Mittlere jährliche Phosphorstoffflüsse mit Standardabweichungen [kgP d-1] 

der Phosphorbilanz über die Gesamtanlage (ARA Morgental 1999). 

(6.36) 

Die Varianz der Phosphorfracht im Abgabeschlamm kann mit der Näherungsformel der 
Fehlerfortpflanzung für Produkte von Zufallsvariablen (siehe Gl. 3.26) in die Varianzan-
teile der TS-Fracht und des ip, rsA8-Wertes zerlegt werden: 

(6.37) 

3.33 2.63 0.13 1.03 92.23 
~ ~ ~ 

7.882 ~ 1.432 + 1.282 + 0.282 + 0.02922 · 27.062 + 2160.32 · 1.226 · 10-5 (6.39) 

62.09 ~ 61.60 Kontrolle der Approximation 

~ Die Fehlerfortpflanzungsrechnung zeigt, dass die Varianz des Phosphorgehaltes im 
Abgabeschlamm 92.2% der Varianz des Widerspruches der Phosphorbilanz über 
die Gesamtanlage verursacht. Eine Verbesserung der Identifizierungsmöglichkeiten 
systematischer Messabweichungen würde im gezeigten Fallbeispiel vor allem durch 
Mehrfachanalysen des Phosphorgehaltes des Abgabeschlammes erreicht. 
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..,.. Der Fremdschlamm trägt nur 2.6% an die Varianz des Widerspruches bei. Da die 
Fremdschlammphosphorfracht verglichen mit der Phosphorfracht im Rohabwasser 
und Abgabeschlamm klein ist, wirkt sich auch eine Verschiebung der angenomme-
nen Bandbreiten für die fehlenden Messgrössen nur geringfügig auf die Unsicherheit 
des Widerspruches aus. 
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Um eine Prognose verbesser-
ter Identifizierungsmöglichkei-
ten zu machen, wurde mit Hilfe 
der stochastischen Simulation 
untersucht, wie Mehrfachana-
lysen des Phosphorgehaltes des 
Abgabeschlammes die Varianz 
des Widerspruches beeinflusst 
(Tab. 6.9). Die Varianz des 
mittleren Phosphorgehaltes des 
Abgabeschlammes tp, TSAs ver-
ringert sich mit zunehmender 
Anzahl der Mehrfachbestim-
mungen um den Faktor 1/n 
(Abb. 6.30). 

Abb. 6.30: Dichte f (zp TSAs) für unterschiedliche An-
zahl Messungen pro Jahr. 

Tab. 6.9: Auswirkungen von Mehrfachanalysen des Phosphorgehaltes im 
Abgabeschlamm ip TSAs auf die Macht zur Identifizierung systematischer Abwei-
chungen mit einer Phosphorbilanz über die Gesamtanlage (basierend den Daten 1999 
und den Abgabeschlammanalysen 1993 bis 1998, ARA Morgental). 

Messungen A2 A2 Identifizierbarer Widerspruch a~ O"Wp, ges ip, TSAs 

pro Jahr 
[-] [ 2 -2 i 9p 9rs [kg~ d-2 i [ kgp d-1 i [%von PRah] 

1 1.226. 10-5 62.02 ±15.76 ±27.1 
2 0.613 .10-5 30.86 ±11.11 ±19.1 
3 0.409. 10-5 22.07 ±9.40 ±16.2 
4 0.307 .10-5 18.16 ±8.50 ±14.6 

..,.. Die Identifizierungsmöglichkeiten systematischer Messabweichungen können durch 
die Mehrfachanalysen bedeutend gesteigert werden. Beim betrachteten Fallbeispiel 
würde mit einer Vierfachbestimmung schon ein Widerspruch von ±8.50 kgP d-1 

signifikant von Null abweichen. Dieser identifizierbare Widerspruch entspricht 54% 
des Wertes mit einer Einfachbestimmung des Phosphorgehaltes im Abgabeschlamm 
(Tab. 6.9) . 

..,.. Das Beispiel zeigt, wie mit einer Fehlerfortpflanzungsrechnung die Identifizierungs-
möglichkeiten systematischer Abweichungen unter Berücksichtigung des Messauf-
wandes gezielt optimiert werden können. 
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6.2.4 Q-Bilanz Faulung 

Mit den Durchflussmessun-
gen in der Faulung lässt sich 
auf den meisten Abwasser-
reinigungsanlagen eine red-
undante Massenbilanz formu-
lieren 7 (Abb. 6.31 und Gl. 
6.40). Da diese Bilanz nur 
einzelne der Stoffflüsse mit 
der Phosphor- und Eisenbi-
lanz über die Gesamtanla-
ge und der CSB-Bilanz über 
die Faulung teilt (Tab. 6.2), 
ist diese Massenbilanz in der 

Rechen-
gut 

. . . . ............................................... „ 

Kombination mit anderen Bi- Abb. 6.31: Bilanzierte Flüsse Q-Bilanz Faulung. 
lanzen für die Lokalisierung 
systematischer Messabweichungen von Bedeutung (Kap. 6.2.8). Die Berechnung der ku-
mulativen Verteilungsfunktion des Widerspruches F(WQfaul) erfolgt wie bei den anderen 
Bilanzen mit Hilfe der stochastischen Simulation (Abb. 6.32). Da die bilanzierten Durch-
flüsse meistens gesteuert werden, geht die zufällige Unsicherheit in der stochastischen 
Simulation als den Messwerten überlagerte zufällige Abweichungen ein (siehe Seite 120). 
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Abb. 6.32: Simulationsschritt zur Berechnung des Widerspruches WQfaul i· 

7Der Volumenverlust durch den Abbau organischer Stoffe ist vernachlässigbar (siehe Seite 116). 

WOtaul·i 
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Fallbeispiel ARA Morgental 
Die in der Q-Bilanz des Fallbeispiels im Jahr 1999 berücksichtigten Durchflüsse8 sind 
nicht kontinuierlich und wurden alle manuell gesteuert (Abb. 6.33). Auf der ARA Mor-
gental wurde im betrachteten Datenjahr kein Trübwasser aus den Zwischenbehältern vor 
dem ersten Faulreaktor abgezogen (siehe Abb. C.3, Anhang C.3). 
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Abb. 6.33: Rohdaten, der über die Faulung bilanzierten Durchflüsse des Frisch-, Fremd-
und Abgabeschlammes und des Faulwassers aus Stapel 1 (siehe Abb. C.3, Anhang C.3). 

Für die stochastische Simulation wurde die in Tab. 6.10 dargestellte zufällige Messun-
sicherheit ( =95%-Vertrauensintervall einer Tagessumme) auf den Durchflussmessungen 
im Frisch-, Fremd- und Abgabeschlamm angenommen. Die Wahl der zufälligen Mes-
sunsicherheit von + /-10% des Messwertes bei den Durchflussmessungen im Frisch- und 
Abgabeschlamm erfolgte aufgrund der Genauigkeitsangaben für magnetisch induktive 
Durchflussmessgeräte (VSA, 1999). Für den Fremdschlamm wird aufgrund der unter-
schiedlichen Lieferanten eine grössere Messunsicherheit von +/-20% berücksichtigt. 

Tab. 6.10: In der stochastischen Simulation angenommene normalverteilte zufällige Mes-
sunsicherheit der Durchflussmessungen im Frisch-, Fremd- und Abgabeschlamm. 

Breite der angenommenen 95%-Vertrauensintervalle [% des Messwertes] 

Qps Qfremd QAs 

±10 ±20 ±10 

8 Im Faulwasserstapel 2 (siehe Abb. C.3, Anhang C.3) wurde nur angeliefertes Faulwasser der ARA 
Altenrhein gespeichert. Da das Faulwasser vor die Vorklärung zurückgeführt wird, erscheint dieser Durch-
fluss nicht in der Q-Bilanz über die Faulung. 
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Das zurückgeführte Faulwasser aus dem Faulwassertank 1 wird auf der ARA Morgental 
nicht mit einer Durchflussmesseinrichtung erfasst (siehe Abb. C.3 und Tab. C.3 in An-
hang C.3). Mit den verfügbaren Pumpenlaufzeiten konnte mit Hilfe der experimentell 
ermittelten Pumpenleistung der Faulwasserpumpe im Ablauf des Faulwasserstapel 1 das 
dosierte Faulwasservolumen berechnet werden. Die ermittelte Förderleistung der Faul-
wasserpumpe konnte durch die unabhängige magnetisch induktive Durchflussmessung 
des angelieferten Faulwassers der ARA Altenrhein validiert werden. Zur Berücksichti-
gung der Unsicherheit der Faulwasserdurchflüsse in der stochastischen Simulation wurde 
die Varianz frQ~ = 0.195 L2 sec-2 der aus sechs Versuchen ermittelten mittleren 

Pumpe 

Pumpenförderleistung verwendet (siehe Anhang C.3). 
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Abb. 6.34: Histogramm der Widersprü-
che Q-Bilanz Faulung (10'000 Simulatio-
nen, ARA Morgental 1999). 
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Abb. 6.35: Kumulative Verteilungs-
funktion F (W) der Widersprüche Q-
Bilanz Faulung. 

Die Resultate der stochastischen Simulation zeigen, dass der mittlere Widerspruch Q faul = 
-8.58 m 3 d-1 auf dem 5%-Niveau signifikant von Null abweicht (Abb. 6.34 und 6.35). 
Aus der stochastischen Simulation wurden auch die mittleren jährlichen Durchflüsse 
und ihre Standardabweichungen berechnet (Abb. 6.36). Die Identifizierungsmöglichkei-
ten systematischer Messabweichungen sind im Vergleich zu anderen Bilanzen gross. Mit 
dem vorliegenden Datensatz hätten Abweichungen, welche mehr als ±4.3% des Frisch-
schlammdurchflusses rsp. ±13% des mittleren jährlichen Abgabeschlammdurchflusses 
betragen zu signifikant von Null abweichenden Widersprüchen geführt . 

..,. Mit einer Fehlerfortpflanzungsrechnung kann gezeigt werden, dass im Fallbeispiel 
der ARA Morgental die Varianz der Faulwasserdurchflussmessung 91.4% der Va-
rianz des Widerspruches verursacht. Eine Erhöhung der Macht zur Identifizierung 
systematischer Messabweichungen würde vor allem durch zusätzliche Versuche zur 
Bestimmung der Förderleistung der Faulwasserpumpe erreicht . 

..,. Die Möglichkeiten zur Identifizierung systematischer Messabweichungen der Q-
Bilanz über die Faulung sind im Vergleich zu anderen Massenbilanzen gross. Dies 
ist auf die redundante Datengrundlage und auf die bei der Betrachtung von J ah-
resbilanzen stark gedämpften zufälligen Messabweichungen zurückzuführen. 
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Abb. 6.36: Mittlere jährliche Durchflüsse mit Standardabweichungen [m3 d-1] der Q-
Bilanz über die Faulung (ARA Morgental 1999). 

6.2.5 Fe-Bilanz Gesamtanlage 

Auf A bwasserreinigungsanla-
gen mit chemischer Phos-
phorelimination durch Zuga-
be von Eisensalzen wird der 
grösste Teil der dosierten Ei-
senfracht als Fällungsproduk-
te im Abgabeschlamm abge-
trennt. Da die anderen Ei-
senstoffflüsse auf kommuna-
len A bwasserreinigungsanla-
gen meist kleiner sind und 
die dosierte Eisenfracht auf-
grund periodischer Kontrol-
len als sehr zuverlässig ange-
nommen werden kann, zeigen 
Widersprüche in dieser Bilanz 
(Abb. 6.37 und Gl. 6.41) vor 
allem Messabweichungen auf 

1 Flllmltteldo1lerung 1 ............................... . ......................................... . 
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Abb. 6.37: Stoffflüsse der Fe-Bilanz Gesamtanlage 

dem Stofffluss des Abgabeschlammes an. Die Akkumulation von Eisen im System und 
der Rückstand der Strainpresse kann bei Jahresbilanzen aus den in der Phosphorbilanz 
über die Gesamtanlage diskutierten Gründen vernachlässigt werden (siehe Seite 128ff.). 

365 ndos nfremd 
L Qroh, i L Qdos, i · Cpedas. i L Q fremd, i w i=l i=l 

Feges = CFerah · 365 +----3-6-5---- + Crsfremd · iFe, TSfremd · 
i=l 

365 
Rohabwasser 

-'lFe, TSAs. 

Dosierung 

nAs 
L QAs, i · CrsAs, i 
i=l 

365 
Abgabeschlamm 

- 'lFe, TSSbio . 

Fremdschlamm 

365 
L QNKBab, i · CrssNKBab, i 
~i=-=-1---------~ 

365 
Ablauf Nachklärung 

(6.41) 
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Die Berechnung der kumulativen Verteilungsfunktion des Widerspruches F(WFe9 • .) er-
folgt mit Hilfe der in Abb. 6.38 schematisch dargestellten stochastischen Simulation. 

Simulation einer neuen Folge von Messwerten Berechnung Jahresmittel 
_ {Schritt <ll in Abb. 6.6) {Schritt a> in Abb. 6.6) 
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Abb. 6.38: Ablauf eines Simulationsschrittes zur Berechnung des Widerspruches 
W Feges i in der Eisenbilanz über die Gesamtanlage. 

Da Eisenkonzentrationen im Zulauf in Routinedatensätzen nicht verfügbar sind, muss 
zur Beschreibung der Eisenfracht im Rohabwasser eine Annahme über die Eisenkonzen-
tration in diesem Stofffluss getroffen werden. Durch die Auswertung von Rohabwasser-
analysen auf der ARA Bassersdorf wurde eine kumulative Verteilungsfunktion F(CFeroh) 
zur Abschätzung dieser Eisenkonzentration ermittelt (Abb. 6.39, Figur c). 
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Abb. 6.39: Eisenkonzentration Rohabwasser, ARA Bassersdorf, (Voigtländer, 1998). 



6.2. MASSENBILANZEN UND SYSTEMATISCHE MESSABWEICHUNGEN 143 

In der stochastischen Simulation wird aus der kumulativen Verteilungsfunktion in Abb. 
6.39 eine Eisenkonzentration erzeugt9 , welche mit dem mittleren Jahresdurchfluss im 
Rohabwasser multipliziert wird. Da nur eine Messkampagne als Grundlage für die an-
genommene Eisenkonzentration im Rohabwasser verfügbar ist (siehe Abb. 6.39), wird 
aus den realisierten Konzentrationen dieser Messkampagne ein "Einzelwert" erzeugt. Die 
Beschreibung des Rohabwasserdurchflusses erfolgt mit dem auf Seite 101 beschriebenen 
Komponentenmodell. Eine Beschreibung der Korrelation zwischen Durchfluss und Ei-
senkonzentration wird vernachlässigt, da die Messungen auf der ARA Bassersdorf keine 
signifikante Korrelation zeigten (Abb. 6.39 b). 

Der Fällmitteldurchfluss Qdos wird in der stochastischen Simulation als Messwert mit 
überlagerter zufälliger Messunsicherheit modelliert. Auch die Eisenkonzentration des 
Fällmittels wird so abgebildet, da das Fällmittel meist in Chargen angeliefert wird und 
die Konzentration der jeweiligen Charge durch den Lieferanten angegeben werden. Die 
Grösse der überlagerten zufälligen Messunsicherheit muss entweder experimentell oder 
aufgrund der Messprinzipien abgeschätzt werden. 

Die stochastische Modellierung der Eisenfracht im Abgabeschlamm erfolgt wie bei der 
Phosphorbilanz über die Gesamtanlage (siehe Seite 131ff.). Der Eisengehalt des Abga-
beschlammes wird als normalverteilte Zufallsvariable abgebildet. Als Schätzwert für den 
Erwartungswert kann aus den Mehrfachanalysen eines Datenjahres der arithmetische 
Mittelwert IFe, TSAs berechnet werden. Zur Schätzung der Varianz des arithmetischen 
Mittels sollte mit den Datensätzen mehrerer Datenjahre die auf Seite 131 gezeigte Vari-
anzanalyse durchgeführt werden. 

Der Eiseninput durch den Fremdschlamm wird analog zur Phosphorbilanz über die Ge-
samtanlage modelliert (siehe Seite 134). Falls der Fremdschlamm zum grössten Teil aus 
kommunalem Frischschlamm besteht, können für die Wahl der Bandbreite des Eisenge-
haltes iFe, TStrernd die auf der ARA Bassersdorf experimentell ermittelten Bandbreiten 
von 0.025-0.05 gFe gTs-1 genutzt werden (Voigtländer, 1998). 

Da der pH-Wert in der Biologie kommunaler Abwasserreinigungsanlagen ungefähr 7 be-
trägt, wird aufgrund des Löslichkeitsgleichgewichtes die gelöste Eisenkonzentration im 
Ablauf der Nachklärung vernachlässigt (Stumm und Morgan, 1996). Die mit der partiku-
lären Abwasserfraktion im Ablauf der Nachklärung ausgetragene Eisenfracht sollte in der 
stochastischen Simulation jedoch berücksichtigt werden. Sie wird als Produkt der meist 
gemessenen TSS-Fracht und einem angenommenen Eisengehalt des Belebtschlammes 
ipe rssbio berechnet (Abb. 6.38). Die Unter- und Obergrenze der uniformen Verteilung 
zur Abbildung der Unsicherheit dieses angenommenen Eisengehaltes kann mit 0.06 und 
0.1 9Fe 9r1s angesetzt werden (Voigtländer, 1998). 

Fallbeispiel ARA Morgental 
Die bilanzierten Stoffflüsse der Eisenbilanz über die Gesamtanlage entsprechen im be-
trachteten Fallbeispiel der ARA Morgental im Jahr 1999 den in Abb. 6.37 gezeigten In-
und Outputströmen. Als Messungen sind die dosierten Eisenfrachten, die verschiedenen 
Durchflussmessungen, die TR-Analysen und Eisengehalte im Abgabeschlamm und die 
TSS-Fracht im Ablauf der Nachklärung verfügbar (siehe Anhang C.3). 

Dem Rohabwasserdurchfluss wurde das additive Komponentenmodell angepasst (Abb. 
6.40 und Tab. 6.11). Die extreme Regenperiode im Mai/ Juni 1999 kann durch das 
gewählte Modell nicht optimal abgebildet werden. In weiteren Untersuchungen sollten 
deshalb auch Moving-Average-Modelle und ARMA-Modelle untersucht werden. 

9 Für diese Grösse liegen bei den meisten Routinedatensätzen keine Messwerte vor. 
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Abb. 6.40: Rohdaten und simulierte Zeitreihe Durchfluss Rohabwasser. 

Tab. 6.11: Parameter der Trend- und Zeitreihenmodelle Durchfluss Rohabwasser, ARA 
Morgental 1999 (Modellparameter Seite 101). 

Deterministisch Stochastisch 

Trend Jahresgang10 Wochengang AR(l)-Modell 

al b1 C1 C2 d1 d2 el au 
(m3 d-11 (m3 d-21 (m3 d-11 (m3 d-11 (m3 d-11 (m3 d-11 [ - 1 (m3 d-11 

1 QRoh 19489 -5.43 10.0 -8494.6 791.4 -189.3 0.52 8718.4 

Die Steuerung der dosierten FeS04-Lösung erfolgt auf der ARA Morgental durch das 
Anlagenpersonal. Deshalb wurde in der stochastischen Simulation der Fällmitteldurch-
fluss als Messwert mit überlagerter zufälliger Messabweichung modelliert. Die zufälligen 
Messabweichungen für die Fällmitteldosierung wurden aufgrund eines Kontrollversuches 
für die Dosierpumpe auf der ARA Bassersdorf mit + /-8% des Messwertes abgeschätzt 
(=95%-Vertrauensintervall). Dieser Wert ist eine vorsichtige Annahme, da er zusätzlich 
auch noch die Messunsicherheit des Kontrollversuches ( =Auslitern mit Messzylinder) 
beinhaltet. 
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Abb. 6.41: Rohdaten der Fällmitteldosierung (Eisensulfat, Qdos entspricht der Summe 
aus Vor- und Simultanfällung, ARA Morgental 1999). 

30.12.99 
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Auch die Fällmittelkonzentration wurde in der stochastischen Simulation mit einer über-
lagerten zufälligen Messunsicherheit modelliert, da das Fällmittel in einzelnen Chargen 
angeliefert wird. Die überlagerten Messabweichungen der Konzentrationsanalyse des Fäll-
mittels (FeS04) wurden mit +/-13% des Messwertes angenommen (=95%-Vertrauensin-
tervall). Dieser Wert wurde aus einer Mehrfachanalyse des Fällmittels auf der ARA 
Bassersdorf bestimmt (Voigtländer, 1998). 

Die Unsicherheit der TS-Konzentrationen und des Durchflusses des Abgabeschlammes 
wurde wie bei der Phosphorbilanz über die Gesamtanlage in der stochastischen Simu-
lation berücksichtigt (siehe Seite 133). 
Für die Eisengehalte des Abga-
beschlammes iFe, TSAs liegen für 
das Fallbeispiel im Jahr 1999 
zwei Analysen vor (Abb. 6.42). 
Daraus wurde der Mittelwert 
~ -1 'lFe, TSAs = 0.0984 gFe gTS 
berechnet. Analog zum Phos-
phorgehalt wurde zur Bestim-
mung der Varianz dieses Mit-
telwertes für die Messungen der 
Datenjahre 1993-1999 eine Vari-
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Abb. 6.42: Variabilität des Eisengehalts 
Abgabeschlamm iFe, TSAs (ARA Morgental). 

im 

anzanalyse durchgeführt. Daraus ergab sich die Varianz einer Einzelanalyse aJF rs = 
e, AS 

1.0341 · 10-4 gFe2 gT s-2 aus der mit Gl. 6.42 die gesuchte Varianz des Mittelwertes 
berechnet wurde. 

a~ 4 
a~ = •Fe, TSAs = 1.034~ 10- = 5.17. 10-5 [gFe2 gTS-2] 

'Fe, TSAS n 
(6.42) 

Analog zur Phosphorbilanz über die Gesamtanlage wurden den Durchflussmessungen im 
Fremdschlamm in der stochastischen Simulation zufällige Messabweichungen von + /-
20% des Messwertes überlagert ( =95%-Vertrauensintervall). Die zur Frachtberechnung 
benötigte TS-Konzentration Crs fremd und der Eisengehalt iFe, TSfremd wurden als uni-
form verteilte Zufallsvariablen mit der in Tab. 6.12 dargestellten Ober- und Untergrenzen 
abgebildet. Die Wahl der Bandbreiten erfolgte aufgrund des Umstandes, dass der ange-
lieferte Fremdschlamm zum grössten Teil aus Frischschlamm einer anderen kommunalen 
Abwasserreinigungsanlage mit chemischer Phosphorelimination besteht. 

Tab. 6.12: Unter- und Obergrenzen der als uniforme Zufallvariablen berücksichtigten 
TS-Konzentration Crs fremd und des Eisengehaltes im Fremdschlamm ipe TSJremd" 

Crsfremd [kgTS m-31 ipe TSJremd [gFe gTS-11 

Untergrenze Obergrenze Untergrenze Obergrenze 

30 50 0.025 0.05 
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Die partikuläre Eisenfracht im Ablauf der Nachklärung wurde in der stochastischen Si-
mulation als Produkt der mit einem Trend- und Jahresgangmodell11 abgebildeten TSS-
Fracht (Abb. 6.43) und des als uniform verteilte Zufallsvariable modellierten Eisenge-
haltes des Belebtschlammes iFe, rsbio berechnet (Bandbreite = 0.06 - 0.1 9Fe grss-1, 

Voigtländer 1998). 
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Abb. 6.43: Rohdaten und simulierte Zeitreihe zur Beschreibung der TSS-Fracht im 
Ablauf der Nachklärung (ARA Morgental, 1999). 

Tab. 6.13: Parameter der Trend- und Zeitreihenmodelle TSS-Fracht Ablauf Nachklä-
rung, ARA Morgental 1999 (Modellparameter Seite 101). 

Deterministisch Stochastisch 

Trend Jahresgang Wochengang AR( 1 )-Modell 
al b1 Cl C2 dl d2 el CFu 

[kg d-11 [kg d-21 [kg d-11 [kg d-11 [kg d-11 [kg d-11 [ - l [kg d-11 

1 TSSNKBab 59.19 -0.0865 14.03 -15.31 - - - 31.75 

Die mit 10'000 Simulationsschritten berechnete kumulative Verteilungsfunktion des Wi-
derspruches der Eisenbilanz F(Wpe

9 
• .) zeigt, dass der mittlere Widerspruch WFeges = 

23.84 kgFe d-1 nicht signifikant von Null abweicht (Abb. 6.45). 
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Abb. 6.44: Histogramm der Widersprü-
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Abb. 6.45: Kumulative Verteilungs-
funktion F (W Feges) 

11 Mit dem vorliegenden Datensatz war keine signifikante Wochenganglinie identifizierbar. Da die 
Messwerte nicht täglich vorliegen, konnte kein AR-Modell angepasst werden. 
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.,.. Die Möglichkeiten zur Identifizierung systematischer Messabweichungen mit der 
Eisenbilanz über die Gesamtanlage entsprechen im betrachteten Fallbeispiel den 
Grössenordnungen der Phosphorbilanz über die Gesamtanlage. Die Widersprüche 
müssten grösser als ± 22. 7% der Fracht im Abgabeschlamm rsp. grösser als ± 23% 
der dosierten Eisenfracht sein, um signifikant von Null abzuweichen. 

Um den Einfluss der Unsicherheit der Einzelterme auf die Varianz des Widerspruches 
zu untersuchen, wurden mit der stochastischen Simulation die mittleren Stoffflüsse und 
ihre Standardabweichungen berechnet (Abb. 6.46). 

20.17. 9.01 

10.74 • 2.61 

Fedoa ± &F•doa 
209.22 • 15.47 

•chl•mm ROckltand Faulrellktor 1+2 Schlammstapel achlamm .1. Preue (anerob meaophil) + Nachelndicker 

\o••n•• ~•i._:ld•~P••oh I•''''''''''''''''''''''"""""''''"""""'''"""""'""": 

WFegea ± &WFeges 

23.84 •2411 

FeNKBab ± & F•NKBab 

3.62 • 0.56 

Fe As ±&F•As 

212.66 • 15.66 

Abb. 6.46: Mittlere jährliche Eisenstoffflüsse mit Standardabweichungen [kgFe d-1] für 
die Eisenbilanz über die Gesamtanlage (ARA Morgental 1999). 

(6.43) 

24.112 ~ 9.012 + 15.472 + 2.612 + 15.882 + 0.562 (6.44) 

581.29 ~ 579.8 Kontrolle der Fehlerfortpflanzungsrechnung 

.,.. Die Varianz der Eisenfracht im Abgabeschlamm mit 43.4% und die Varianz der 
Fällmitteldosierung mit 41.2% tragen die grössten Anteile zur Varianz des Wider-
spruches der Eisenbilanz um die Gesamtanlage bei. Eine Steigerung der Identifizie-
rungsmöglichkeiten systematischer Messabweichungen wird deshalb durch zusätz-
liche Abgabeschlamm- oder Fällmittelanalysen erreicht . 

.,.. Abb. 6.46 zeigt, dass die Eisenstoffflüsse im Ablauf der Nachklärung und im Fremd-
schlamm sehr klein sind im Vergleich zur Fällmitteldosierung und der Eisenfracht 
im Abgabeschlamm. Die notwendigen Annahmen zur Berechnung der Eisenstoff-
flüsse im Ablauf der Nachklärung und im Abgabeschlamm wirken sich nicht sensitiv 
auf das Ergebnis der Eisenbilanz über die Gesamtanlage aus. 

Bei der Phosphorbilanz über die Gesamtanlage resultierte als Optimierungsmassnahme 
eine Mehrfachanalyse des Phosphorgehaltes im Abgabeschlamm. Bei der Betrachtung 
von zusätzlichen Abgabeschlammanalysen stellt sich die Frage, wie sich diese auf die 
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identifizierbaren Widersprüche in der Eisenbilanz über die Gesamtanlage auswirken. Mit 
Hilfe der stochastischen Simulation wurden diese Optimierungsmassnahme näher unter-
sucht (Tab. 6.14). Auch Doppelanalysen der angelieferten Fällmittelchargen durch den 
Lieferanten wären wirkungsvoll zur Steigerung der Identifizierungsmöglichkeiten. 

Tab. 6.14: Auswirkungen von Mehrfachanalysen des Eisengehaltes im Abgabeschlamm 
ipe TSAs auf die Identifizierungsmöglichkeiten systematischer Messabweichungen mit ei-
ner Eisenbilanz über die Gesamtanlage (basierend auf der Analyse der Daten 1999 und 
Auswertung der Abgabeschlammanalysen 1993-1999, ARA Morgental). 

Messungen a~ a2 95%-Vertrauensintervall WFeges 2Fe, TSAs WFe, ges 
pro Jahr 

[-] [ 2 -2 i 9Fe 9rs [ kg}e d-2 J [ kgpe d-1 J [%von FeAs] 

1 1.034. 10-4 738.62 54.36 ±25.6 
2 5.17 .10-5 581.29 48.22 ±22.7 
3 3.45 .10-5 480.68 43.85 ±20.6 
4 2.585 -10-5 442.3 42.06 ±19.8 

~ Mit einer Vierfachanalyse des Eisengehaltes im Abgabeschlamm könnte mit dem 
betrachteten Datensatz ein Widerspruch von +/- 19.8% bezogen auf die mittlere 
jährliche Eisenfracht im Abgabeschlamm identifiziert werden (Tab. 6.14). 

6.2.6 N-Bilanz Vorklärung und Faulung 

Infolge der Denitrifikation und dem dabei nicht erfassten Stickstoffoutput in die Gaspha-
se kann über die biologische Stufe keine redundante Stickstoffbilanz formuliert werden. 
Bilanziert man jedoch Stickstoff über das Teilsystem der Vorklärung und Faulung (Abb. 
6.47), so kann näherungsweise angenommen werden, dass der Output in die Gaspha-
se vernachlässigbar ist. Mit einer Stickstoffbilanz auf der ARA Pfäffikon konnte diese 
Annahme für die Vorklärung bestätigt werden (Soerensen, 1997) . 
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Abb. 6.47: Stoffflüsse der N-Bilanz über das Teilsystem der Vorklärung und Faulung. 
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Um die kumulative Verteilungsfunktion des Widerspruchs zu berechnen wird eine sto-
chastische Simulationsroutine verwendet. Ein Simulationsschritt ist in Abb. 6.48 schema-
tisch dargestellt. Zur Berechnung der kumulativen Verteilungsfunktion des Widerspru-
ches F(WNvkb, fauJ wird der gezeigte Simulationsschritt 10'000-fach wiederholt. 
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Nach Abb. 6.49 verteilte 
Zufallsvariable 
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Massen-
bilanz W NvKBfaul i 

Abb. 6.48: Simulationsschritt zur Berechnung des Widerspruches WN, vkbfaul i· Die 
Messstellen "Rohabwasser" und "VKBab" wurden im l.Quartal intensiv beprobt. 
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Den Stickstofffrachten im Rohabwasser und im Ablauf der Vorklärung wird das additive 
Komponentenmodell (siehe Seite 101) angepasst, um damit in der stochastischen Simu-
lation neue Folgen von Messwerten zu generieren. 

Die Unsicherheit der Stickstofffracht im Abgabeschlammes wird durch die stochasti-
sche Modellierung der Trockensubstanzfracht und des Stickstoffgehaltes beschrieben. 
Die Abbildung der Trockensubstanzfracht im Abgabeschlamm erfolgt mit dem additiven 
Komponentenmodell. Als Modell für den iN, rs-Gehalt des Abgabeschlammes wird eine 
normalverteilte Zufallsvariable gewählt. Deren Erwartungswert wird durch den arith-
metischen Mittelwert von Mehrfachanalysen im betrachteten Datenjahr geschätzt. Die 
Varianz des arithmetischen Mittelwertes wird durch die auf Seite 131 beschriebene Va-
rianzanalyse mit den Datensätzen mehrerer Jahre berechnet. 

Die Modellierung der Stickstofffracht im Fremdschlamm erfolgt wie bei der Phosphorbi-
lanz über die Gesamtanlage (siehe Seite 134). 

[ -] 

0.00 0.02 0.04 0.06 0.08 0.10 

Zur Berechnung der Stickstofffracht im 
Überschussschlamm müssen aufgrund der 
meist nicht gemessenen Stickstoffgehalte 
Annahmen getroffen werden. Als Grund-
lage für diese Annahme wurde aus den 
Datensätzen von sieben Anlagen eine ku-
mulative Verteilungsfunktion des iN, rssbio -

Gehaltes berechnet (Abb. 6.49). In der 
stochastischen Simulation wird mit dieser 
Funktion eine Zufallszahl erzeugt, welche 
mit der mittleren jährlichen TSS-Fracht 
im Überschussschlamm multipliziert wird 
(Abb. 6.48). Der Jahresmittelwert der TSS-
Fracht im Überschussschlamm wird wie bei 
der Phosphorbilanz über die biologische 
Stufe mit Hilfe des Komponentenmodells 
für die TSS-Frachtganglinie im Überschus-
schlamm simuliert. 

Abb. 6.49: Kumulative Verteilungsfunk-
tion F(iN TSSb;J zur Abschätzung des 
Stickstoffgehalts im Belebtschlamm. 

Fallbeispiel ARA Morgental 
Die angepassten Zeitreihenmodelle für die gemessenenen Stickstofffrachten im Rohab-
wasser und im Ablauf der Vorklärung sind in Tab. 6.50 dargestellt. 

Tab. 6.15: Parameter der Trend- und Jahresgangmodelle N-Fracht Rohabwasser und 
Ablauf Vorklärung, ARA Morgental 1999 (Modellparameter Seite 101). 

Deterministisch Stochastisch 
Trend Jahresgang Wochengang 

al b1 C1 C2 d1 d2 el Uu 

(kg d-11 (kg d-21 (kg d-11 (kg d-11 (kg d-11 (kg d-11 [ - 1 (kg d-11 

NRoh 472.4 -0.097 33.8 -25.9 - - - 138.7 

NvKBab 494.9 -0.128 48.8 -18.3 - - - 135.8 
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Abb. 6.50: Rohdaten mit simulierten Zeitreihen für die Stickstofffrachten im Rohab-
wasser und Ablauf der Vorklärung (ARA Morgental 1999). 

Da die Datengrundlage in den letzten drei Quartalen des Datenjahres keine Anpassung 
einer Wochengangline und eines AR-Modelles zuliess, wurde nur ein Trend- und Jahres-
gangmodell angepasst. Es resultiert trotz dieses vereinfachten Modelles eine gute Anpas-
sung der simulierten Zeitreihen an die Rohdaten. Da von der Ammoniumstickstofffracht 
im Rohabwasser nur ein sehr kleiner Teil im Frischschlamm abgetrennt wird, ist die star-
ke Ähnlichkeit der beiden angepassten Zeitreihenmodelle nicht überraschend. 

Der Stickstoffgehalt des Abgabeschlammes wurde im betrachteten Jahr 1999 nur einmal 
analysiert iN, TSAs = 0.046 gN gTs-1 (Abb. 6.51). Mit einer Varianzanlayse für die Jah-
re 1993 bis 1998 wurde die Varianz der Einzelanalyse frT = 3.198 .10-5 gN2 gT s-2 

NTSAS 
berechnet. Um die für das Fallbeispiel berechnete Varianz mit anderen Anlagen zu ver-
gleichen, wurden auch die Abgabeschlammanalysen der ARA Pfäffikon und Bassersdorf 
mit dem auf Seite 131 gezeigten Varianzanalysemodell ausgewertet (Abb. 6.52). 

Ausgewertet mit Varianzanalyse 

0.08 

X X X „ 
~ 

„ 
II X X - X 0.04 

X X X 

11-Jahresmittelwert 
1 x Einzelanalysen 

0.00 

1993 1994 1995 1996 1997 1998 1999 2000 

Abb. 6.51: Variabilität Stickstoffgehalt 
Abgabeschlamm (ARA Morgental). 

v·2 •2 
iN,TSAs 

UiN, TSAS 
()". 

iN,TSAS iN,TSAs 
[ 2 -2] [gN 9rs] [%] 9N 9rs 

Bassersdorf 4.283. 10-5 0.0394 16.6 
Pfäffikon 2.545 · 10-5 0.0359 14.0 
Morgental 3.198 · 10-5 0.042 13.0 

Abb. 6.52: Varianz des Stickstoffgehaltes 
im Abgabeschlamm fr[N rs . , AS 

..,. Abb. 6.52 zeigt, dass die Varianz des Stickstoffgehaltes im Abgabeschlamm bei 
allen drei Anlagen vergleichbar ist. Dies verdeutlicht die Reproduzierbarkeit der 
mit der Varianzanalyse gewonnenen Schätzungen für die Varianz arN, TSAs. 
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Zur Berechnung des Stickstoffinputs im angelieferten Fremdschlamm wurde für die feh-
lenden Messgrössen der Feststoffkonzentration und des Stickstoffgehaltes die in Tab. 6.16 
dargestellten Bandbreiten der uniformen Dichteverteilungen in der stochastischen Simu-
lation gewählt. Dabei wurde berücksichtigt, dass der Fremdschlamm zum grössten Teil 
aus Frischschlamm von anderen Anlagen besteht. Die angenommenen Unter- und Ober-
grenzen der iN, rsfremd-Werte basieren auf verfügbaren Daten für Frischschlamm einer 
Messkampagne auf der ARA Pfäffikon (Soerensen, 1997). 

Tab. 6.16: Unter- und Obergrenzen der als uniforme Zufallvariablen berücksichtigten 
TS-Konzentration Crs, fremd und des Stickstoffgehaltes im Fremdschlamm iN rs, fremd· 

Crs, fremd [kgTS m-3] 

Untergrenze Obergrenze 

30 50 

Ein zusätzlicher Inputfluss der Stickstoffbi-
lanz über Vorklärung und Faulung der ARA 
Morgental stellt das Faulwasser des Abwas-
serverbandes Altenrhein dar (siehe Anhang 
C.3). Die in Abb. 6.54 gezeigten Durchfluss-
messungen der angelieferten Faulwasservo-
lumina erfolgten auf der ARA Altenrhein 
mit einer magnetisch induktiven Durchfluss-
messung. In der stochastischen Simulation 
werden diesen Messwerten deshalb zufällige 
Messabweichungen von +/-10% des Messwer-
tes überlagert ( =95%-Vertrauensintervall). 
Die Stickstoffkonzentration des angelieferten 
Faulwassers von Altenrhein wurde im Jahr 
1999 nicht gemessen. Aus der Analyse von 
vier verschiedenen Datensätzen konnte ei-
ne kumulative Verteilungsfunktion zur Ab-
schätzung dieser Grösse gewonnen werden. In 
der stochastischen Simulation wird die Stick-
stoffkonzentration des Faulwassers von Al-

iN rs, fremd [gN gTS-1] 

Untergrenze Obergrenze 

0.033 0.045 

0.8 

0.6 
F(CNFW) 

0.4 
[-] 

0.2 

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 

Abb. 6.53: Kumulative Verteilungsfunk-
tion F ( C N Fw) der Stickstoffkonzentrati-
on im Faulwasser basierend auf den Da-
ten von vier kommunalen Schweizer Ab-
wasserreinigungsanlagen. 

tenrhein mit einer nach Abb. 6.53 verteilten Zufallsvariablen abgebildet. 
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Abb. 6.54: Durchflussmessungen Faulwasser von Abwasserverband Altenrhein (mit ei-
ner magnetisch induktiven Durchflussmessung auf der ARA Altenrhein gemessen). 
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Die kumulative Verteilungsfunktion des Widerspruches zeigt, dass der mittlere Wider-
spruch WNvkb.Jaul = 27.64 kgN d-1 nicht signifikant von Null abweicht (Abb. 6.56) . 

.... Im Vergleich zu den anderen Massenbilanzen ist die Macht zur Identifizierung 
systematischer Messabweichungen trotz fehlender Stickstoffmessungen im Über-
schusschlamm gross. Aus der kumulativen Verteilungsfunktion des Widerspruches 
wurde abgeleitet, dass systematische Abweichungen grösser als +/-14.9% der Ro-
habwasserfracht rsp. +/-14.1% der Stickstofffracht im Ablauf der Vorklärung sein 
müssen, um einen signifikant von Null abweichenden Widerspruch zu verursachen. 
Mit der gezeigten Stickstoffbilanz kontrolliert man vor allem die Probenahme der 
Stickstoffkomponenten im Rohabwasser und im Ablauf der Vorklärung. Da die 
Durchflussmessungen in der Wasserstrasse selten redundant vorliegen, kann keine 
Messabweichung auf der Abwasserdurchflussmessung mit dieser Bilanz identifiziert 
werden. Ein auftretender Messfehler würde sowohl den Rohabwasserinput als auch 
den Output im Ablauf der Vorklärung in ungefähr gleicher Grösse verfälschen. 
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Abb. 6.55: Histogramm des Wider-
spruchs N-Bilanz VKB und Faulung 

Abb. 6.56: Kumulative Verteilungs-
funktion F (W Nvkb,faul). 

NRoh ± &NRoh 

461.28±12.13 

Nfremd ± &Nfremd 

11.14±1.86 

NFW,AVA ± &NFW,AVA 

11.01 ±1.89 

NvKBab ± &NvKBab 

489.04±11.65 

l Faulreaktor Schlemm•lapel: 
(anerob meeophil) + Naohelndloker: ················.:.:.:··············································· 

WNVKB,faul ± &wVKB,faul 

27.64 ± 34.48 

NAs ± (JNAs 

99.33 ± 12.27 

Abb. 6.57: Mittlere jährliche Stickstoffstoffflüsse mit Standardabweichungen [kgN d-1] 

für die Stickstoffbilanz über Vorklärung und Faulung (ARA Morgental 1999). 
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Aus der stochastischen Simulation wurden auch die mittleren jährlichen Stoffflüsse und 
ihre Standardabweichungen berechnet (Abb. 6.57). Mit der darauf basierenden Fehler-
fortpflanzungsrechnung konnten wiederum die Varianzanteile der einzelnen Stoffflüsse an 
der Varianz des Widerspruches der Massenbilanz untersucht werden. 

(6.46) 

34.482 ~ 12.132 + 1.892 + 27.622 + 1.862 + 12.272 + 11.652 (6.47) 

1188.9 ~ 1203.3 Kontrolle der Fehlerfortpflanzungsrechnung 

..,. Die Fehlerfortpflanzungsrechnung ( G 1. 6 .46) zeigt, dass die Varianz der Stickstoff-
fracht im Überschussschlamm mit 64.2% den grössten Anteil der Varianz des Wi-
derspruches der Stickstoffbilanz um die Vorklärung und Faulung verursacht. Ei-
ne Steigerung der Identifizierungsmöglichkeiten systematischer Messabweichungen 
würde deshalb durch zusätzliche Stickstoffanalysen im Belebtschlamm erreicht . 

..,. Die Stickstoffflüsse im angelieferten Faulwasser von Altenrhein und im Fremd-
schlamm sind sehr klein im Vergleich zu den anderen Stoffflüssen (Abb. 6.57). 
Auch die Breite der notwendigen Annahmen zur Berechnung dieser Stickstoffflüs-
se wirkt sich nicht sensitiv auf das Ergebnis der betrachteten Bilanz aus (siehe 
Fehlerfortpflanzungsrechnung, Gl. 6.46). 

6.2. 7 CSB-Bilanz Faulung 

In der Schweiz wird der Primär- und Sekundärschlamm meist anaerob mesophil aus-
gefault. Das bei diesem Prozess produzierte Gasvolumen stellt eine wichtige Planungs-
grundlage für Energieanalysen dar. Mit Hilfe eines auf dem Erhaltungssatz für CSB 
basierenden stationären Modelles (Gujer, 1990) kann die Gasproduktion aus der in den 
Faulturm eingetragenen CSB-Fracht im Frischschlamm und der Aufenthaltszeit in der 
Faulung berechnet werden. Durch ein Vergleich der gemessenen mit der berechneten 
Gasproduktion ist die zur Kontrolle notwendige Redundanzbedingung erfüllt (Gl. 6.48). 

Wcas = Qcasmess - QcasModell [m3 d-1] bei 35°C und 1 atm (6.48) 

Die Berechnung der Methanproduktion durch den CSB-Abbau des Frischschlammes 
setzt voraus, dass die Nitrat- und Sulfatreduktion im Faulturm in der CSB-Bilanz men-
genmässig vernachlässigt werden kann (Gujer, 1990). Um die eliminierte CSB-Fracht 
zu berechnen, muss zuerst die Inputfracht in die Faulung festgelegt werden. Da im 
Frischschlamm meist keine CSB-Messungen verfügbar sind, kann der CSB-lnput aus der 
Trockensubstanzfracht berechnet werden. Die Bandbreite des dazu notwendigen CSB-
Gehaltes icsB TSps im kommunalen Frischschlamm12 (Tab. 6.17) wurden aus drei Mess-
kampagnen abgeschätzt. 

12Der Frischschlamm besteht in den ausgewerteten Messkampagnen aus dem Primär- und über die 
Vorklärung eingedicktem Überschussschlamm. 
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Tab. 6.17: CSB-Gehalt im Frischschlamm bei drei verschiedenen Messkampagnen. 

Gewählte Siegrist Wild Soerensen 
Bandbreite 2001 1997 1997 

1 icsB,TSFs [kgcss kgI'1l 0.9411.252 0.94 -1.09 1.14±0.024 1.23±0.022 

Von der CSB-Inputfracht in die Faulung sind nur 65-70% unter anaeroben Bedingungen 
abbaubar (Gujer and Zehnder, 1983), was in der stochastischen Simulation mit dem 
uniform verteilten Modellparameter 'r/abbau berücksichtigt wird. Es wird angenommen, 
dass die Hydrolyse des abbaubaren CSB der entscheidende Prozess für die Methanbildung 
ist. Die Eliminationsrate des abbaubaren CSB kann durch eine Massenbilanz (Gl. 6.49) 
für abbaubare partikuläre Stoffe Xa über die als vollständig durchmischten Rührkessel 
betrachtete Faulung gewonnen werden (Gujer, 1990). Der Prozess der Hydrolyse wird 
durch eine Reaktion l.Ordnung beschrieben. 

V. dXabbau 
dt Q · (Xabbau,zu - Xabbau) + kh · Xabbau ·V (6.49) 

Stationärer Zustand: l - Xabbau 
Xabbau,zu 

"-..-" 
Eliminationsrate 

Xabbau,zu 

X abbau 

'r/abbau 

Zulaufkonzentration abbaubarer organischer Stoffe 
Ablaufkonzentration abbaubarer organischer Stoffe 
Durchfluss 
Reaktorvolumen 
V/Q =Hydraulische Aufenthaltszeit 

Hydrolysekonstante, Reaktion, 1. Ordnung 
Abbaubarer CSB-Anteil im Frischschlamm 

(6.50) 

[kgcsB m-3] 

[kgcsB m-3] 

[m3 d-1] 
[m3] 
[d] 
[d-1] 
[-] 

Die in der stochastischen Simulation angenommene Bandbreite der Hydrolysekonstante 
kH beträgt bei 30-35 °C und neutralen pH-Werten 0.15 bis 0.32 d-1 (Tschui, 1989). Die 
abgebaute CSB-Fracht wird mit Gl. 6.51 aus den Messungen der TS-Fracht im Frisch-
schlamm TSps und der hydraulischen Aufenthaltszeit fh berechnet. 

CSBabgebaut = icsB TSFs · TSps · 'r/abbau · ( 1 - l + k~. fh) 
Abbaubare CS B-Fracht 

Der chemische Sauerstoffbedarf von Methan beträgt 64 g02 pro Mol CH4. 

(6.51) 

(6.52) 
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Aus dem idealen Gasgesetz (Gl. 6.53) folgt, dass ein Mol Gas bei 35°C und 1 atm Druck 
ein Volumen von 0.02529 m3 hat. 

p 

V 
n 
R 
T 

Druck 
Volumen 
Stoffmenge 

p·V=n·R·T 

Ideale Gaskonstante = 0.082057 
Temperatur 

[atm] 
[L] 
[Mol] 
[atm L Moz-1K-1] 

[K] 

(6.53) 

Da pro kg eliminiertem CSB 15.625 Mol CH4 produziert werden, entsprechen bei 35°C: 

1 kgCSBetiminiert = 0.395 mbH4 (6.54) 

Das Biogas besteht neben CH4 vorwiegend aus C02. Man benötigt deshalb für die Be-
rechnung der Gesamtgasproduktion den CH4-Anteil des Faulgases. Dieser ist abhängig 
vom CSB/C-Verhältnis im Frischschlamm. Nach Gujer (1990) enthält Gas einer kommu-
nalen Abwasserreinigungsanlage einen CH4-Anteil von 63- 68%. Dieser Modellparameter 
T/CH4 wird in der stochastischen Simulation ebenfalls als uniform verteilte Zufallsvariable 
abgebildet. Die gesuchte Gasproduktion QcasModell resultiert aus Gl. 6.55. 

QcasModell 0.395 ( 1 ) -- · icsB,TSps · (TSFs + TSfremd) · 'Tlabbau · 1 - l k () (6.55) 
T/CH4 + H · h 

QcasModell Berechnete Gasproduktion [mbas d-1] 

T/CH4 CH4-Anteil des Faulgases [-] 
icsBTSps CSB-Gehalt Frischschlamm [kgcss kgrs-1] 

TSFs TS-Fracht Frischschlamm [kgrs d-1] 

TSfremd TS-Fracht Fremdschlamm [kgrs d-1] 

'Tl abbau = Abbaubarer CSB-Anteil im Frischschlamm [-] 
kH Hydrolysekonstante, Reaktion l.Ordnung [d-1] 

()h V/ Q = Hydraulische Aufenthaltszeit [d] 

Die kumulative Verteilungsfunktion F(Wcas) des Widerspruches zwischen modellierter 
und gemessener Gasproduktion wird mit der in Abb. 6.58 schematisch dargestellten 
stochastischen Simulation berechnet. Die gemessene Gasproduktion kann bei täglichen 
Messungen mit dem additiven Komponentenmodell ohne Wochenganglinie beschrieben 
werden (Abb. 6.59). Der autoregressive Anteil mit Lag 1 (siehe Gl. 5.11) ist bei den 
als Beispiel dargestellten Abwasserreinigungsanlagen Pfäffikon und Bassersdorf13 sehr 
ausgeprägt (e1 = 0.67 rsp. 0.64), was mit der Speicherwirkung des Faulreaktors erklärt 
werden kann. 

13Die Daten der Gasproduktion auf der ARA Morgental sind nur als Monatssummen der kontinuier-
lichen Messung verfügbar. 
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~ Simulation einerneuen Folge von Messwerten Berechnung Jahresmittel 
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Abb. 6.58: Ablauf eines Simulationsschrittes zur Berechnung des Widerspruches 
W Qcas, i. Für die Gasmessung Qcas,mess sind hier Monatssummen abgebildet (siehe Fall-
beispiel ARA Morgental). Bei vorliegenden täglichen Messungen wird das additive Kom-
ponentenmodell zur Beschreibung der Ganglinien und für deren Simulation genutzt. 

--<>-Messungen -Additives Komponentenmodell 

Deterministisch Stochastisch 

100 
ARA Pfältikon 

[m' d''l Im' d'~ [m' d"] [m' d"] [m' d"] [m' d"I [ .' [ [m' ~"] 
Trend 1 Jahresgang 1 Wochengang AR(1)-Modell 

a, 1 b1 C1 1 Ci d1 1 d, O 1 o 

0 +-_____ 2s_a_.s-'-_o_.~ __ s._s~_2_0_.s--'-_. ___ · __ o_.e_1_2~e_.s __________ ~----------r 
31.12.96 01.04.97 01.07.97 30.09.97 30.12.97 

1200 

1000 ARA Bassersdort 

0+-----------~---------~----------~----------~ 

01.01.95 02.04.95 02.07.95 01.10.95 

Abb. 6.59: Zwei Beispiele für die Anpassung des additiven Komponentenmodelles an 
die gemessene Gasproduktion (ARA Pfäffikon und ARA Bassersdorf). 

31.12.95 
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Die Berücksichtigung der zufälligen Messabweichungen auf den Durchflussmessungen 
im Frisch- und Fremdschlamm erfolgt analog zu Kap. 6.2.4 (Tab. 6.10). Da die TS-
Konzentration im Fremdschlamm meist nicht verfügbar ist, wird ihre Unsicherheit in 
der stochastischen Modellierung mit einer uniform verteilten Zufallsvariablen mit einer 
angenommenen Unter- und Obergrenze abgebildet (siehe Seite 134). 

Für die Trockensubstanzkonzentration14 im Frischschlamm kann bei häufigen Messun-
gen ein Jahresgangmodell angepasst werden. Liegen jedoch nur monatliche Stichpro-
ben vor, so kann kein Zeitreihenmodell angepasst werden. In diesem Fall sollte die TS-
Konzentration in der stochastischen Simulation als normalverteilte Zufallsvariable abge-
bildet werden (Abb. 6.58). 

Fallbeispiel ARA Morgental 
Beim betrachteten Fallbeispiel der ARA Morgental sind als Datengrundlage für die Gas-
messung nur Monatssummen verfügbar (Abb. 6.60). Um die Standardabweichung auf den 
Monatssummen abzuschätzen, wurden mit den angepassten Komponentenmodellen für 
die Datensätze der ARA Pfäffikon und Bassersdorf eine stochastische Simulation durch-
geführt (Tab. 6.18). Die relative Standardabweichung für die Simulation des Fallbeispiels 
der ARA Morgental wurde aufgrund des Maximalwertes bei der ARA Bassersdorf mit 
+/-9.33 der Monatssumme angenommen. 

Tab. 6.18: Berechnung der Standardabweichungen für die Summe der monatlichen Gas-
produktion (Grundlage = stochastische Simulation mit den additiven Komponentenmo-
dellen (Abb. 6.59) für die Datensätze der ARA Bassersdorf und Pfäffikon). 

Monat im Datensatz ARA Pfäffikon 
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 

Summe [m3d-ll 9473 8790 9174 8573 8547 8057 8262 8367 8360 8999 9041 
&summe [m3 d-11 429 421 431 421 436 427 436 437 434 436 430 
lOO·&~i;mm~ 

Summe [ - l 4.5 4.8 4.7 4.9 5.1 5.3 5.3 5.2 5.2 4.8 4.8 

Monat im Datensatz ARA Bassersdorf 
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 

Summe [m3d-1] 15741 14837 15715 14883 14859 13857 13846 13562 13081 13657 13523 
ff summe [m3 d-11 1236 1215 1258 1231 1275 1236 1259 1252 1220 1259 1226 
100.&~i;mm~ 

Summe [ - l 7.9 8.2 8.0 8.3 8.6 8.9 9.1 9.2 9.3 9.2 9.1 

14Die Messwerte entsprechen Trockenrückstand-Analysen TR. Nach Gujer (1999) wird angenommen, 
dass 1%TR:::::10 kg C 1 ::::: 10 kgTS m-3 entspricht. 
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Abb. 6.60: Monatliche Gasproduktion der ARA Morgental mit Standardabweichung 
(=+/-9.3% der Monatssumme). Die gewählte Standardabweichung basiert auf der Aus-
wertung der Datensätze ARA Bassersdorf und Pfäffikon in Tab. 6.18. 

Die Berücksichtigung der zufälligen Messabweichungen auf den Durchflussmessungen im 
Frisch- und Fremdschlamm erfolgt analog zu Kap. 6.2.4 (Tab. 6.10). Die TS-Konzentra-
tion im Fremdschlamm wurde ebenfalls als uniform verteilte Zufallsvariable mit einer 
Bandbreite von 30 bis 50 kgTS m-3 angenommen (siehe Seite 134). 

Da für die Trockensubstanzkonzentration im Frischschlamm nur monatliche Stichproben 
vorliegen, konnte kein Zeitreihenmodell identifiziert werden. In der stochastischen Simu-
lation (Abb. 6.58) wird die TS-Konzentration deshalb als normalverteilte Zufallsvariable 
abgebildet. Die Schätzwerte für den Erwartungswert µ und die Varianz o-2 entsprechen 
dem arithmetischen Mittel Crs FS = 38.55 kgrs m-3 und 0-0

2 = 63.84 kgr2 s m-6 . 
TSFS 

Die 12 Werte wurden bei jedem Simulationsschritt an zufälliger Stelle im Jahr erzeugt 
und mit dem jeweiligen Frischschlammdurchfluss multipliziert. 
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Abb. 6.61: Histogramm der Widersprü-
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Abb. 6.62: Kumulative Verteilungsfunk-
tion F(Wcas) 

Der resultierende mittlere Widerspruch Wcas = 45.4 m3 d-1 weicht nicht signifikant von 
Null ab (Abb. 6.62). Aus der kumulativen Verteilungsfunktion wurde berechnet, dass 
nur Widersprüche welche mehr als ±32.2% der mittleren gemessenen Gasproduktion 
betragen zu signifikanten Abweichungen von Null führen. Um Möglichkeiten zu finden 
zur Verbesserung der Identifizierungsmöglichkeiten systematischer Abweichungen, wurde 
wie bei den anderen Massenbilanzen eine Fehlerfortpflanzungsrechnung durchgeführt. In 
Abb. 6.63 sind die Anteile der Einzelterme an der Varianz des Widerspruches schematisch 
dargestellt. 



160 KAPITEL 6. KONTROLLE VON ARA-ROUTINEDATEN 

100% 

cr 2 
Gasgemessen 

13% 

51 % 0.4% 2.1 % 25.2% 1.7% 6.6% 

Abb. 6.63: Anteile der Einzelvarianzen bei an der Varianz des Widerspruchs 0-w.2 
Gas 

(Eliminationsrate, siehe Gl. 6.50). 

"" Die Modellrechnung liefert einen bedeutend grösseren Anteil an die Gesamtvarianz 
als die Gasmessung. Innerhalb der modellierten Gasproduktion stellt die zufällige 
Unsicherheit der TS-Fracht des Frischschlammes im gezeigten Fallbeispiel mit 51% 
den dominanten Anteil dar. 

"" Die Unsicherheit des CSB/TS-Verhältnisses icsB TS im Frischschlamm wirkt sich 
von den angenommenen Modellparametern am stärksten auf die Varianz des Wi-
derspruches 0-w.2 aus. 

Gas 

Beim gezeigten Fallbeispiel stellt eine häufigere Analyse der TS-Konzentration im Frisch-
schlamm aufgrund der Fehlerfortpflanzungsrechnung die effizienteste Methode zur Ver-
ringerung der Varianz des Widerspruches dar. Deshalb wurde mit der stochastischen 
Simulation analysiert, wie sich ein gesteigerter Messaufwand auf die Identifizierungs-
möglichkeiten systematischer Messabweichungen auswirkt (Tab. 6.19). 

Tab. 6.19: Auswirkungen von Mehrfachanalysen der TS-Konzentration im Frisch-
schlamm Crs FS auf die Identifizierungsmöglichkeiten systematischer Messabweichungen 
bei der Kontrolle der Gasproduktion (basierend den Daten 1999 ARA Morgental, mitt-
lere gemessene Gasproduktion Qcasmess = 1564.5 m3 d-l). 

Messungen pro Jahr (j2 Identifizierbarer Widerspruch 
WqGa 

[-] [ m6 d-~] [ m3 d-1] [%von CJcasmessl 
12 631857 ±505.4 ±32.3 
24 441370 ±421.3 ±26.9 
36 401276 ±401.4 ±25.7 
48 351276 ±375.6 ±24.0 

"" Mit wöchentlichen TS-Analysen des Frischschlammes könnte der identifizierbare 
Widerspruch im gezeigten Fallbeispiel auf ±24% der gemessenen Gasproduktion 
reduziert werden. 

"" Die Bestimmung des CSB/TS-Verhältnisses im Frisch- und Abgabeschlamm zur 
Formulierung einer redundanten CSB-Bilanz mit Messgrössen und den Annahmen 
für den Fremdschlamm stellt eine prüfenswerte Alternative zur vorgestellten Mo-
dellrechnung15 dar. CSB-Analysen von Frisch- und Abgabeschlämmen sind jedoch 
infolge der notwendigen Homogenisierung und Verdünnung aufwändig. 

15Da das CSB/TS-Verhältnis im Abgabeschlamm bei heutigen Datensätzen meist nicht verfügbar ist, 
muss eine Modellrechnung zur Kontrolle der Gasproduktion angewandt werden. 
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6.2.8 Lokalisierung systematischer Abweichungen 

Mit den in Kap. 6.2.2 bis 6.2.7 gezeigten Kontrollmethoden wurde analysiert, ob in den 
untersuchten Massenbilanzen signifikant von Null abweichende Widersprüche auftreten. 
Ist dies der Fall, so wird mindestens einer der beteiligten Stoffflüsse durch einen syste-
matischen Messfehler verfälscht. Mit einer einzelnen Bilanz ist es jedoch nicht möglich 
den Fehler einem Stofffluss zuzuweisen. Es stellt sich folgende Frage: 

... Wie können durch die parallele Auswertung aller sechs gezeigten Massenbilanzen 
systematische Abweichungen lokalisiert werden? 

Treten keine systematischen Messabweichungen und Modellfehler auf, so schwanken die 
Widersprüche in den betrachteten Massenbilanzen zufällig um Null. Diese Situation wird 
auch durch die Einführung von Korrekturfaktoren für einzelne Fehlerursachen erreicht 
(die Wirkung der einzelnen Faktoren in den Massenbilanzen zeigt Abb. 6.64): 

Korrigierter Wert = ß · Messwert 

Mit einer Parameterschätzung kann durch Minimierung der Widersprüche die Grösse 
dieser Korrekturfaktoren bestimmt werden. In Tab. 6.20 und 6.21 sind einzelne Korrek-
turfaktoren und die mit ihnen abgebildeten Fehlerquellen dargestellt. Es ist zu beachten, 
dass nur gemessene Grössen mit Korrekturfaktoren belegt werden (Abb. 6.64). Da die 
Anzahl möglicher Fehlerursachen sehr gross ist, werden auf Seite 164 Kriterien zur Be-
urteilung einzelner Kombinationen vorgeschlagen. 

Tab. 6.20: In der Lokalisierung mit Korrekturfaktoren untersuchte Fehlerquellen auf 
den Stoffflüssen aus Abb. 6.1. 

Messstelle Mit Korrekturfaktoren abgebildete Fehlerquellen 
in Abb. 6.1 

Durchfluss Probenahme Analytik 

p 
1 N 1 Fe 1 TSS oder TR 

1 Roh ßQ ßPNRoh ßproh ßNroh 
2 FS ßQps ßcFS ßcFs 
3 VKBab ßQ ßPNvkb ßpvkb ßNvkb 
4 NKBab ßQ 
5 ÜSS ßüss ßüss ßüss 
6 Fremd ßQfrernd 
7 Fedos ßFedos ßFedos ßFedos 
8 FW ßQpw 
9 Gas ßcas 
10 AS ßQAs ßPNAs ßPAs ßNAs ßFeAs 
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Tab. 6.21: Annahmen bei der Wahl der Korrekturfaktoren in der Lokalisierungsphase. 

Messstelle Anmerkungen zu den gewählten Korrekturfaktoren in Tab. 6.20, Seite 161 
in Abb. 6.1 

1 Roh Da die Eisenkonzentration als Modellanahme in die Bilanzen eingeht, 
wirkt auf die Eisenfracht im Rohabwasser nur der Korrekturfaktor ßQ· 

2 FS Die Faktoren für die Probennahme und die TR-Analytik wurden zu ei-
nem Korrekturparameter für die Konzentration zusammengefasst, da bei-
de Faktoren nur in der CSB-Bilanz über die Faulung auftreten. 

3 VKBab Die Stoffflüsse im Ablauf der Vorklärung können wie in Kap. 5 gezeigt 
durch Messfehler der Durchflussmessung, Probenahme und Analytik ver-
fälscht sein. 

4 NKBab Die Phosphorstoffflüsse im Ablauf der Nachklärung sind bei Anlagen mit 
erhöhter Phosphatelimination sehr klein im Vergleich zu den anderen Stoff-
flüssen. An dieser Messstelle sind deshalb mit den gezeigten Massenbilan-
zen keine Korrekturfaktoren für die Probenahme und Analytik identifi-
zierbar. Die Probenahme im Ablauf der Nachklärung ist verglichen mit 
der Zulaufprobenahme auch wesentlich weniger anfällig auf systematische 
Messfehler. Die Analytik sollte durch die Parallelanalysen der Fremdüber-
wachung oder Ringversuche überprüft werden (siehe Kap. 4.2). 

5 ÜSS Es wurden keine einzelnen Korrekturfaktoren für Durchflussmessung, Pro-
benahme und Analytik eingeführt, da sowohl bei der P-Bilanz über die 
Biologie als auch bei der N-Bilanz über Vorklärung und Faulung die ge-
messenen TSS-Frachten des Überschussschlammes mit Annahmen für den 
Phosphor- rsp. Stickstoffgehalt multipliziert werden. 

6 Fremd Da sowohl die TR-Konzentrationen als auch die P-, N- und Fe-Gehalte des 
Fremdschlammes durch Modellannahmen in die Bilanzen eingehen, wird 
nur ein Korrekturfaktor für den Durchfluss ßQfrernd berücksichtigt. 

7 Fedos Für die Eisendosierung wird nur ein globaler Faktor angepasst, da sowohl 
die Konzentration als auch der Durchfluss nur in der Eisenbilanz auftritt. 

8 FW Das Faulwasser tritt nur in der Q-Bilanz über die Faulung auf. In der 
N-Bilanz über VKB und Faulung stellt der Stickstofffluss einen internen 
Fluss dar und wird deshalb nicht bilanziert. 

9 Gas Da die Gaszusammensetzung als Annahme in die CSB-Bilanz über die 
Faulung eingeht, wird nur ein Korrekturfaktor für den gemessenen Durch-
fluss ßQaas berücksichtigt. 

10 AS Sowohl die P-, N- und Fe-Stoffflüsse im Abgabeschlamm werden durch die 
Multiplikation der TS-Fracht mit den jeweiligen Stoffgehalten ermittelt. 
Deshalb ist der Korrekturfaktor für die Probenahme mit dem Korrektur-
faktor für die TR-Analytik identisch. 
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Abb. 6.64: Wirkung der Korrekturfaktoren aus Tab. 6.20 in den sechs untersuchten Massenbilanzen 
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Um die Auswirkung der einzelnen Korrekturfaktoren in den Massenbilanzen zu verglei-
chen, wird eine Zielfunktion eingeführt (Gl. 6.56), welche aus dimensionslosen Grössen 
besteht. 

w2 + Nvkb faul 

0"2 
WN,vkbfaul 

(6.56) 

Die im Nenner der Zielfunktionsterme auftretenden Gewichtungsfaktoren entsprechen 
den Varianzen der Widersprüche in den einzelnen Massenbilanzen. Diese Werte werden 
aus den Kap. 6.2.2 bis 6.2. 7 beschriebenen Identifizierungsschritten gewonnen. Durch 
die Division der quadrierten Widersprüche der einzelnen Massenbilanzen mit den Ge-
wichtungsfaktoren wird zusätzlich zur Unsicherheit der Messwerte auch die Unsicherheit 
der Modellannahmen in der Parameterschätzung berücksichtigt. Werden in einer Bilanz 
die Unsicherheit von Annahmen mit uniformen Dichtefunktionen beschrieben, so resul-
tiert meist auch eine relativ grosse Varianz des Widerspruchs (siehe z.B. CSB-Bilanz 
Faulung, Kap. 6.2.7). Eine grosse Varianz des Widerspruches führt bei der Minimierung 
der Zielfunktion zu einer Reduktion der Gewichtung dieses Terms. Die Schätzung der 
Korrekturparameter ß erfolgt durch die Minimierung folgender Bedingung: 

Frachtenmess 
Annahmen 

ß(Frachtenmess, Annahmen) : x2 =min 

Jahresmittel der gemessenen P-, N-, Fe-, Q-, TS-Flüsse 
Angenommene Parameter und Grössen z.B. 'T]cH4 , FeRoh 

(6.57) 

Da die Anzahl der potentiellen Fehlerursachen wesentlich grösser ist als die Zahl der 
Massenbilanzen können nur Kombinationen von Korrekturfaktoren geschätzt werden. 
Folgende Kriterien werden als Grundlage für die Beurteilung der Kombinationen ange-
wandt: 

1.) Durch die geschätzten Korrekturfaktoren dürfen keine signifikant von Null abwei-
chenden Widersprüche in den Massenbilanzen mehr auftreten. 

2.) Die geschätzten Korrekturfaktoren müssen grösser oder gleich Null sein. 

3.) Die minimale Anzahl Korrekturfaktoren, welche die Bedingung 1 und 2 erfüllt und 
die Zielfunktion minimiert wird favorisiert. 

Zuerst werden die in Tab. 6.20 dargestellten Korrekturfaktoren einzeln geschätzt. Sind 
die dargestellten Kriterien nicht erfüllt, so werden Kombinationen mehrerer Parameter 
geschätzt, um die plausibelsten Fehlerkombinationen nach den oben aufgeführten Krite-
rien zu selektionieren (siehe Fallbeispiel ARA Morgental). 

Zur Berücksichtigung der Unsicherheit von Annahmen und der gemessenen Stofffrach-
ten wird eine Monte-Carlo-Simulationsroutine durchgeführt. Dabei werden die Input-
grössen für die Parameterschätzung (Stofffrachten und Modellannahmen) aufgrund ihrer 
Verteilungsfunktion variiert und anschliessend eine Parameterschätzung durchgeführt 
(Abb. 6.65). Die mittleren Schätzungen der Korrekturparameter mit ihren Standardab-
weichungen werden aus den Resultaten des 10'000-fach wiederholten Simulationsschrittes 
abgeleitet (Abb. 6.66). 
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Abb. 6.65: Simulationsschritt zur Schätzung von Korrekturfaktoren (z.B. ßQ, i, ßüss, i)· 
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Abb. 6.66: Beispiel der Resultate von 10'0000 wiederholten Simulationsschritten aus 
Abb. 6.65 für die Kombination der Korrekturparameter ßQ und ßüss· 
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Fallbeispiel ARA Morgental 
Basierend auf den sechs dargestellten Massenbilanzen für das Fallbeispiel werden die 
Gewichtungsfaktoren festgelegt (Tab. 6.22). Ohne Korrektur der einzelnen Stoffflüsse 
ergab sich der unten dargestellte Wert der Zielfunktion (Gl. 6.56). 

Tab. 6.22: Gewichtungsfaktoren für die Parameterschätzung der Korrekturfaktoren 

A2 
(fWP,bio 

[kgP2 a-2] 

6.982 

21.372 
x2 = 6.982 

A2 A2 
(fWP,ges crwQ,faul 

[kgP2 a-2] [m6 a-2i 

7.882 2.292 

A2 A2 A2 
CTWFe,ges (fWN,vkb faul crWcsB,faul 

[kgFe2 a-2] [kgN2 a-2] [m~as a-2i 

24.112 31.752 

23.842 24.742 
+ 24.112 + 34.482 

252.72 

45 .4
2 

= 25.74 + 252.72 

Mit einem Korrekturfaktor lassen sich nicht gleichzeitig alle Massenbilanzen mit signifi-
kant von Null abweichenden Widersprüchen korrigieren. Um diese Bedingung zu erfüllen, 
wurden die 171 möglichen Kombinationen von zwei Korrekturparametern geschätzt. Da-
von erfüllen nur 8 Kombinationen die ersten zwei Kriterien auf Seite 164. 

Tab. 6.23: Kombinationen von Korrekturfaktoren (±Standardabweichung), welche 
sämtliche der auf Seite 164 dargestellten Kriterien erfüllen. 

Rang x2 ßQ ßüss ßQfs ßQfremd ßQfw ßpvkb 
[-] [-] [-] [-] [-] [-] [-] 

1 1.76 0.63±0.09 0.90±0.03 

2 1.83 0.63±0.09 1.08±0.02 
3 1.85 0.90±0.03 1.65±0.23 

4 1.91 1.08±0.02 1.65±0.23 

5 2.61 0.60±0.09 2.14±0.32 

6 3.76 2.09±0.32 1.65±0.23 

7 7.65 1.27±0.13 0.90±0.03 

8 7.72 1.27±0.13 1.08±0.02 

.... Aus Tab. 6.23 wurde die Hypothese abgeleitet, dass eine systematische Messabwei-
chung auf dem Überschussschlammstofffluss den signifikant von Null abweichenden 
Widerspruch der Phosphorbilanz über die biologische Stufe verursacht. Die Varian-
ten, welche die Fehlerursache der Phosphoranalytik im Ablauf der Vorklärung oder 
der Abwasserdurchflussmessung zuweisen, führen zu höheren Zielfunktionswerten . 

.... Aufgrund von Tab. 6.23 wird als Grund für den signifikanten Widerspruch der 
Q-Bilanz über die Faulung eine systematische Abweichung bei der Bestimmung 
des Faulwasserdurchflusses vermutet. Dieser Korrekturfaktor führt im Vergleich zu 
anderen Faktoren zum kleinsten Wert der Zielfunktion. 

.... Die eingeführte Zielfunktion in der Lokalisierungsphase liefert Hypothesen für ziel-
gerichtete Versuche zur Analyse systematischer Fehlerursachen. Durch die formu-
lierten Bedingungen kann die grosse Anzahl möglicher Fehlerquellen zur Erklärung 
der signifikant von Null abweichenden Widersprüche stark eingeschränkt werden. 
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6.2.9 Validierung Fallbeispiel ARA Morgental 

Anhand der in Kap. 6.2.2 bis 6.2.7 nicht genutzten Routinedaten der ARA für das Jahr 
2000 und einer detaillierten Phosphorbilanz über die biologische Stufe vom 9. Mai bis 
23. Juni 2000 sollen die Ergebnisse der in der Identifizierungsphase analysierten Massen-
bilanzen des Jahres 1999 validiert werden. Es ergeben sich folgende Fragestellungen: 

• Da die mobile Feststoffsonde zur Bestimmung der TSS-Konzentration im Überschuss-
schlamm nach Angabe des ARA-Personals gegen Ende des Jahres 1999 neu kali-
briert wurde, stellt sich die Frage, ob die Hypothese des fehlerbehafteten Über-
schussschlammstofffl.usses nach der Neukalibrierung abgelehnt werden kann. 

• Können durch die zusätzliche Messung des Phosphorgehaltes im Belebtschlamm 
ip TSS die Identifizierungsmöglichkeiten systematischer Messabweichungen mit der 
Phosphorbilanz über die biologische Stufe verbessert werden? 

• Sind die Ergebnisse der Bilanzen, welche im Jahr 1999 keine signifikant von Null 
abweichenden Widersprüche zeigten, mit Daten des Jahres 2000 validierbar? 

• Lässt sich die Hypothese der signifikanten Messabweichung auf der Bestimmung 
der dosierten Faulwasservolumina mit den Daten des Jahres 2000 bestätigen? 

• Sind die Standardabweichungen auf den Widersprüchen der Massenbilanzen mit 
denjenigen von 1999 vergleichbar? 

Um die Hypothese der fehlerbehafteten Überschussschlammstoffflüsse zu kontrollieren, 
wurde die von der ARA eingesetzte mobile Feststoffsonde (siehe Anhang C.3) während 
der Messkampagne vom 9. Mai bis zum 23. Juni 2000 mit gravimetrischen TSS-Analysen 
kontrolliert (Abb. 6.67). Es zeigte sich trotz der Neukalibrierung ein systematischer Ka-
librierfehler. Für die Bilanzen des Jahres 2000 wurden deshalb die TSS-Konzentrationen 
des Überschussschlammes mit der in Abb. 6.67 dargestellten Funktion korrigiert. 
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Abb. 6.67: Gravimetrische Laboranalysen zur Kontrolle der Messwerte einer mobilen 
Feststoffsonde (ARA Morgental 9.Mai bis 23. Juni 2000). 
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..,.. Nach der Korrektur der TSS-Konzentrationen tritt in der Phosphorbilanz über Be-
lebungsbecken und Nachklärung des Datenjahres 2000 kein signifikant von Null ab-
weichender Widerspruch mehr auf (Abb. 6.68, Teilfigur a). Daraus kann geschlossen 
werden, dass im Datensatz 2000 der Überschussschlamm nicht mehr systematisch 
verfälscht wird. Dieses Resultat wird durch die in Kap. 4.4 gezeigten Kontrollver-
suche für die Durchflussmessung bestätigt. 
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Abb. 6.68: Kumulative Verteilungsfunktion der Widersprüche der sechs verschiedenen 
Massenbilanzen für das Datenjahr 2000, ARA Morgental (P-Bilanz biologische Stufe: 
9.Mai bis 23. Juni 2000). 
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Die Phosphorgehalte des Belebtschlammes wurden im Jahr 2000 nur während einer In-
tensivmesskampagne (Frommhold, 2000) analysiert. Deshalb wurde anstelle der Jahres-
bilanz für Phosphor über das Teilsystem des Belebungsbeckens und der Nachklärung 
diese 46-tägige Bilanzierungsperiode analysiert. Infolge der verkürzten Bilanzdauer und 
instationärem Betrieb der biologischen Stufe wurde die Akkumulation von Phosphor im 
System bei der Bilanz über Belebungsbecken und Nachklärung mitberücksichtigt. 

Mit dem Validierungsdatensatz des Jahres 2000 konnten die Ergebnisse der Massenbilan-
zen bestätigt werden, welche im Datenjahr 1999 keine signifikant von Null abweichenden 
Widersprüche zeigten (Abb. 6.68, Teilfiguren b,d,e und f). Die Standardabweichungen auf 
den Widersprüchen der Massenbilanzen konnten mit dem Datensatz ebenfalls reprodu-
ziert werden (Tab. 6.24). Verminderte Standardabweichungen treten bei den Phosphorbi-
lanz über das Belebungsbecken und die Nachklärung im Jahr 2000 auf. Die Verbesserung 
der Identifizierungsmöglichkeiten systematischer Abweichungen resultiert aufgrund der 
zwei Mal wöchentlich in allen sechs Becken analysierten Phosphorgehalten des Belebt-
schlammes. 

Tab. 6.24: Widersprüche (± Standardabweichung) in den Jahre 1999 und 2000 

WP,bio WP,ges Wq,taul WFe,ges WN,vkb faul Wgas 

[kgp d-11 [kgp d-11 [m3 d-11 [kgp. d-11 [kgN d-1l [mbas d-ll 

1999 -21.37±6.98 -3.37±7.88 -8.58±2.25 23.84±24.11 27 .64±34.43 45.4±252.7 

Widerspruch in 66.4 5.3 7.7 11.4 4.5 2.9 

% von lnput16 

2000 -1.43±2.49 -5.07±5.84 3.28±2.43 -7.45±20.9 5.84±27.94 -176.19±223.6 

Widerspruch in 3.2 9.0 2.5 3.4 1.1 11.8 

% von Input 

.., Die Hypothese der systematischen verfälschten Faulwasserdurchfl.ussbestimmung 
kann durch die Bilanzergebnisse von 2000 nicht bestätigt werden. Der Widerspruch 
im Jahr 2000 ist mit 2.53 bezogen auf die Summe aus Frisch- und Fremdschlamm 
noch kleiner als 1999 (=7.7% der Summe aus Frisch- und Fremdschlamm). 

Da im Datensatz 2000 keine signifikant von Null abweichenden Widersprüche auftreten, 
wird er als frei von systematischen Messabweichungen angenommen. Es stellt sich die 
Frage, wie grosse systematische Messabweichungen mit dem betreffenden Datensatz und 
den sechs Massenbilanzen hätten identifiziert werden können. Es wurde deshalb für die 
19 verschiedenen Fehlerursachen berechnet, welche Grenzwerte der Korrekturfaktoren 
in mindestens einer Massenbilanz einen signifikant von Null abweichenden Widerspruch 
verursacht hätten (Abb. 6.69) . 

.., Aus Abb. 6.69 ist ersichtlich, dass für den Datensatz 2000 eine Abweichung auf der 
Abwasserdurchflussmessung von + 17% rsp. -10% des Messwertes zu einem signifi-
kant von Null abweichenden Widerspruch geführt hätte. Beim Überschussschlamm 
hätte eine systematische Messabweichungen von +8% rsp. -15% zu einem signifi-
kanten Testergebnis geführt. 

16= lOO·IWiderspruchl/Summe Inputfrachten (CSB-Bilanz Faulung = lOO·IWiderspruchi/Qcas, mess) 
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Abb. 6.69: Grenzwerte der Korrekturfaktoren, welche im Jahr 2000 in mindestens einer 
Bilanz einen signifikant von Null abweichenden Widerspruch verursacht hätten 

1111- Die Kontrollmethode ist für den vorliegenden Datensatz nicht sensitiv auf systema-
tische Abweichungen der Klärgasmessung und der TR-Analysen im Frischschlamm. 
Bei der Klärgasmessung können mit dem Datensatz 2000 nur Messabweichungen 
identifiziert werden, welche grösser als ±303 des Messwertes sind. Dies ist auf die 
Auswirkungen der Unsicherheit von Modellanannahmen und TR-Analytik zurück-
zuführen. Durch eine Erhöhung der Analysehäufigkeit des Frischschlammes liesse 
sich die Sensitivität verbessern (siehe Kap. 6.2. 7). 

1111- Auf Messabweichungen des Fremdschlammdurchflusses und der Stickstoffanalytik 
im Abgabeschlamm reagiert die Kontrollmethode ebenfalls nicht sensitiv, da diese 
beiden Fehlerursachen in den betroffenen Bilanzen nur kleine Stoffflüsse beeinflus-
sen. 

6.2.10 Schlussfolgerungen 

1111- Identifikation systematischer Abweichungen 
Die gezeigte Kombination von Massenbilanzen mit stochastischer Simulation erlaubt 
mit Routinedaten kommunaler Abwasserreinigungsanlagen (=Messwerte der Eigenüber-
wachung) und mitberücksichtigten Modellannahmen und Erfahrungswerten eine Formu-
lierung redundanter Gleichungssysteme. Damit wird eine quantitative Identifikation sy-
stematischer Messabweichungen unter Berücksichtigung der Unsicherheit von Messwer-
ten, Modellannahmen und Erfahrungswerten ermöglicht. 

Bei signifkant von Null abweichenden Widersprüchen in den Massenbilanzen unterstützt 
die Methode eine zielgerichtete Suche nach den Fehlerursachen für die auftretenden sy-
stematischen Abweichungen. 

Durch die Analyse der Routinedaten mit Massenbilanzen wird der Aufwand von Zusatz-
versuchen für eine Datenkontrolle auf ein Minimum beschränkt. Dies ist ein wesentliches 
Kriterium für die Akzeptanz der Datenkontrolle beim ARA-Personal. 

Da das Kontrollkonzept vor allem systematische Messabweichungen auf den Durchfluss-
messungen und Probenahmen analysiert, sollte zur Kontrolle der Stofffrachten im Ablauf 
der Nachklärung und im Zulauf zur biologischen Stufe zusätzlich die Analytik mit den in 
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Kap. 4.2 gezeigten Methoden überprüft werden. Vor detaillierten Zusatzversuchen soll-
ten vorhandene Parallelanalysen aus der Fremdüberwachung analysiert werden, um den 
zusätzlichen Messaufwand zu minimieren. 

Mit dem vorhandenen Datensatz der Anlage und zusätzlichen Analysen des Phosphor-
gehaltes im Belebtschlamm betrug die Grösse identifizierbarer systematischer Messab-
weichungen auf den Durchflussmessungen des Zulaufes, Überschuss-, Frisch- und Abga-
beschlammes ±10-173 des Messwertes. 

~Einbezug der Unsicherheit von Modellwissen und Erfahrungswerten 
Die stochastische Simulation erlaubt die quantitative Berücksichtigung von Modellwis-
sen und Erfahrungswerte bei der Beurteilung systematischer Messabweichungen. Mit der 
Modellierung der Annahmen als uniform über eine gewählte Bandbreite verteilte Zufalls-
variablen wird dem Umstand Rechnung getragen, dass häufig nur Unsicherheitsbereiche 
der Annahmen angegeben werden können. 

Mit Hilfe von Fehlerfortpflanzungsrechnungen kann für die vorliegende Datengrundlage 
analysiert werden, wie sich die Unsicherheit der gewählten Annahmen auf die Identifi-
zierungsmöglichkeiten von systematischen Messabweichungen auswirken. 

~ Erforderliche Datengrundlage und massgebende Messgrössen zur Identifi-
zierung systematischer Messabweichungen 
Die Methode basiert auf Routinedatensätzen von kommunalen Abwasserreinigungsanla-
gen mit einer Ausbaugrösse von mehr als 10'000 Einwohnerwerten. Als Verfahrensschema 
wurde eine Belebtschlammanlage mit erhöhter Phosphorelimination (Phosphatfällung 
mit Eisensalzen) und einer anaerob mesophilen Schlammbehandlung gewählt. 

Die betrachteten Rohabwasseranalysen für totalen Phosphor und Stickstoff sind trotz des 
in der Schweiz gesetzlich geforderten Nachweises der Gesamtelimination für Ammonium 
und Gesamtphosphor17 nicht auf allen für erhöhte Nährstoffelimination ausgelegten Ab-
wasserreinigungsanlagen verfügbar. Der Grund für einen Verzicht auf diese Messungen 
liegt bei der heiklen Probenahme im Rohabwasser. Im Kap. 4.1 wurde mit Kontrollver-
suchen und redundanten Massenbilanzen über die Vorklärung gezeigt, dass eine reprä-
sentative Probenahme im Rohabwasser möglich ist. 

Aus dem Fallbeispiel der ARA Morgental resultierten folgende Erkenntnisse: 

• Die Identifizierungsmöglichkeiten systematischer Messabweichungen auf Abwas-
serdurchflussmessungen und den abgezogenen Überschussschlammvolumina lassen 
sich durch Messung der heute meist nicht verfügbaren Phosphorgehalte des Be-
lebtschlammes ip rss deutlich vergrössern. Diese Analyse ist auch mit einfachen 
Analytikmethoden (Photometer und Küvettentestsätze) zuverlässig durchführbar 
(siehe Kap. 4.2). Es wird vorgeschlagen, diese Analyse einmal monatlich durchzu-
führen, wobei die stochastischen Eigenschaften dieser Messgrösse im Jahresverlauf 
noch untersucht werden sollten. 

• Im gezeigten Kontrollkonzept werden auch die Stoffanalysen im Abgabeschlamm 
durch die kontrollierende Gewässerschutzbehörde berücksichtigt. Es zeigte sich, 
dass vor allem die zufällige Unsicherheit der Phosphoranalyse in der P-Bilanz über 

17Schweizerische Gewässerschutzverordnung (GSchV) vom 28.0ktober 1998. Für Anlagen im Einzugs-
gebiet von Seen und für Anlagen ab 10'000 EW im Einzugsgebiet des Rheins unterhalb von Seen. 
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die Gesamtanlage von zentraler Bedeutung ist (siehe Kap. 6.2.3). Phosphor im 
Abgabeschlamm sollte deshalb zwei bis vier Mal pro Jahr analysiert werden. 

• Die Analyse von Eisen im Abgabeschlamm ermöglicht bei Anlagen mit erhöhter 
P-Elimination durch Phosphatfällung mit Eisensalzen die Formulierung einer red-
undanten Eisenbilanz über die Gesamtanlage. Diese Bilanz ist vor allem für die 
finanziell relevante Kontrolle der Abgabeschlammstoffflüsse von Bedeutung. Im 
Klärschlammanalyseprogramm sollte Eisen deshalb ebenfalls enthalten sein. 

• Für eine Optimierung des Messaufwandes bei der Erhebung von Routinedaten auf 
kommunalen Kläranlagen ist eine klare Zieldefinition für jede Anlage notwendig. 
Diese beinhaltet neben der Festlegung der relevanten Stoffflüsse, die erforderlichen 
statistischen Kenngrössen (z.B. Jahresmittel, 85%-Quantil), die tolerierbare zu-
fällige Unsicherheit auf den statistischen Kenngrössen und die gewünschte Grösse 
identifizierbarer systematischer Messabweichungen. Basierend auf der vorhandenen 
Datengrundlage können mit Hilfe der stochastischen Simulation die Konsequenzen 
unterschiedlicher Messprogramme aufgezeigt werden. 

~ Übertragbarkeit der Methodik auf Abwasserreinigungsanlagen mit ande-
ren Verfahrensführungen 
Die gezeigte Methodik kann unter Berücksichtigung des jeweiligen Anlageschemas auf 
andere kommunale Abwasserreinigungsanlagen übertragen werden. Die Konsequenzen 
einzelner alternativer Verfahrensführungen (im Vergleich zu Abb. 6.1) auf das Kontroll-
konzept sind untenstehend erläutert: 

VERFAHREN MIT FESTSITZENDER BIOMASSE 
Die gezeigte Methode ist nicht nur für Belebtschlammverfahren anwendbar, sondern 
auch für andere Verfahren wie z.B. Thopfkörper, Tauchtropfkörper. Allerdings können 
beim Betrieb eines solchen Verfahrens mit einer Vorfällung die in Kap. 6.2.2 und 6.2.6. 
gezeigten Annahmen zu den Phosphor- und Stickstoffgehalten des abgezogenen Über-
schussschlammes nicht übernommen werden. Für diese Fälle sollten Literaturdaten zur 
Beurteilung der Variabilität der Annahmen berücksichtigt werden. 

ÜBERSCHUSSSCHLAMMABZUG 
Ob der Überschussschlammabzug aus dem Rücklaufschlamm oder direkt aus der biologi-
schen Stufe erfolgt, spielt für die Anwendbarkeit des Konzeptes keine Rolle. Eine separa-
te Überschussschlammentwässerung bedingt Anpassungen der P-Bilanz über Belebungs-
und Nachklärbecken und der N-Bilanz Vorklärbecken und Faulung. 

BIOLOGISCHE PHOSPHORELIMINATION 
Werden keine Eisensalze für die Phosporelimination eingesetzt, so verliert die Eisenbi-
lanz über die Gesamtanlage ihren Wert. Die Eisenfracht im Abgabeschlamm wird dann 
vor allem von der Eisenfracht im Rohabwasser beeinflusst. Dies hat zur Folge, dass ohne 
Analysen der Eisenkonzentration im Rohabwasser die Unsicherheit des Widerspruches 
einer derartigen Eisenbilanz sehr gross wird. Zusätzlich ist zu beachten, dass die im 
Kap. 6.2.2 gezeigten Annahmen für den Phosphorgehalt des Belebtschlammes auf Daten 
von Anlagen mit chemischer Phosphorelimination basieren und deshalb für Anlagen mit 
biologischer Phosphorelimination nicht angewandt werden können. 



Kapitel 7 

Kontrolle kurzer Messkampagnen 

7.1 Zielsetzung 

Kurze intensive Messkampagnen über die biologische Stufe werden oft als Grundlage 
zur Planung neuer Verfahrensverführungen oder bei grösseren Erweiterungsprojekten 
durchgeführt. Da für die Validierung und Parameterschätzung bei dynamischen Be-
lebtschlammmodellen die Anzahl erforderlicher Messgrössen gross ist und für die meisten 
Fragestellungen Messreihen mit einer hohen Auflösung notwendig sind, erstrecken sich 
diese kurzen Messkampagnen häufig nur über einzelne Wochen. Will man solche Daten-
sätze mit Hilfe einer redundanten Phosphorbilanz auf systematische Messabweichungen 
überprüfen, so ergibt sich im Gegensatz zu der im Kap. 6.2.2 beschriebenen Methode das 
Problem, dass die Akkumulation im System nicht immer vernachlässigbar ist. Es sollen 
deshalb folgende Fragen beantwortet werden: 

• Wie kann die erforderliche Bilanzierungsdauer abgeschätzt werden, um die Akku-
mulation in einer redundanten Phosphorbilanz über die biologische Stufe vernach-
lässigen zu können? 

• Wie lassen sich bei kurzen Messkampagnen die Zulauf- und Überschussschlamm-
frachten der biologischen Stufe mit einer redundanten Phosphorbilanz unter zusätz-
licher Berücksichtigung der Akkumulation mit statistischen Methoden überprüfen? 

7.2 P-Bilanz biologische Stufe: Dynamische Betrachtung 

Für die Datenkontrolle der In- und Outputstoffflüsse bei der biologischen Stufe ist in 
der Literatur schon mehrfach vorgeschlagen worden, die Messdaten mit Hilfe einer red-
undanten Phosphorbilanz zu überprüfen (Gujer, 1989; Schweighofer, 1994; Svardal et 
al„ 1998; Nowak, 2000; Meijer et al„ 2001). Diese Bilanz wird häufig zur Datenkontrol-
le verwendet, da die messtechnische Erfassung sämtlicher In- und Outputstoffflüsse für 
totalen Phosphor um die biologische Stufe einer Kläranlage möglich ist. Unter Vernach-
lässigung der Speicherung von Belebtschlamm in der N achklärung und der Abbildung 
des Belebungsbeckens als ein Rührkessel mit konstantem Volumen Vnn kann für Phos-
phor über das in Abb. 7.1 dargestellte Teilsystem "Biologie und Nachklärung" folgende 
Bilanz formuliert werden (Gl. 7.1). 

dCpnn . 
Vnn · dt = QnBzu · Cpzu - Qüss · CrsSüss · 'lPTSS - (QBBzu - Qüss) · CPab (7.1) 

173 
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························<lc·;·~;····································i 

QBBm ·CJ 
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VBB. dt H§; 
1

: (QBBm -Q„,)·Cp,,, 
1 : ·.-:. :··::. :··.:.·. : : : : )!-+-„ :····'· ·~'-"'· ·. :·· ·.·. 1 

„ ....................................................................... : 

Abb. 7.1: Phosphorstofffiüsse des Teilsystems "Biologie und Nachklärung" 

Die Phosphorkonzentration in der Biologie CPBB wird aus der TSS-Konzentration in der 
Biologie CrssBB und dem Phosphorgehalt im Belebtschlamm iprss berechnet: 

dCrssBB . diprss 
VBB · ( dt · iprss + dt · CrssBB) = ~ 

Akkumulation Biologie Zulauf Biologie 

- Qüss · Crssüss · iprss - (QBBzu - Qüss) · CPab (7.2) 
Überschussschlamm Ablauf Nachklärung 

In der praktischen Anwendung werden meist Mittelwerte der einzelnen Stoffflüsse über 
eine Messkampagne der Länge ßt bilanziert (Gl. 7.3). Entspricht die Messdauer ßt ei-
nem Vielfachen des Schlammalter, so kann der Akkumulationsterm auf der linken Seite 
von Gl. 7.3 vernachlässigt werden. Es stellt sich die Frage, wie lange diese Bilanzie-
rungszeit sein muss, damit die Akkumulation tatsächlich vernachlässigbar ist und man 
aufgrund eventuell auftretender Widersprüche aus der Phosphorbilanz auf vorliegende 
systematische Fehler schliessen kann. 

LP,BB,t 

LP,BB,0 

PAkk 

PBB,zu 

Püss 

PNKBab 

LP,BB,t - LP,BB,O - - -
ßt = PBBzu - Püss - PNKBab (7.3) 

Phosphorlager im Belebungsbecken bei Messkampagnenende [kgPl 
= Phosphorlager im Belebungsbecken bei Beginn der Messkampagne [kgPl 

Mittlere täglich akkumulierte P-Fracht [kgP d-1l 
Mittlere tägliche P-Fracht im Zulauf [kgP d-1l 
Mittlere tägliche P-Fracht im Überschussschlamm [kgP d-1l 
Mittlere tägliche P-Fracht im Ablauf Nachklärung [kgP d-11 

Um den Akkumulationsterm vernachlässigen zu können, muss das Verhältnis.>. (Gl.7.4) 
zwischen der mittleren Akkumulation PAkk. und der Inputfracht PBBzu vernachlässigbar 
klein werden. 

A = !'Akk. = LP,BB,t - LP,BB,O 
PBBzu ßt · PBBzu 

(7.4) 
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Mit dem dimensionslosen Faktor <p (Gl.7.5), der die relative Veränderung des Phosphor-
lagers im Vergleich zum Anfangslager LP,BB,o beschreibt, kann Gl. 7.4 neu formuliert 
werden: 

LP,BB,t - LP,BB,O 

LP,BB,O 

>. = 'P. LP,BB,O 

ßt · PsBzu 

(7.5) 

(7.6) 

Näherungsweise kann das Schlammalter zu Beginn der Messkampagne Bx, o folgender-
massen beschrieben werden (Gl. 7.7). 

() ,...., LP,BB,O ,...., LP,BB,O 
X Ü '"°"' '"°"' 

' Püss + PN K Bab PsBzu 
(7.7) 

Damit resultiert eine Beziehung zur Beschreibung der erforderlichen Messkampagnen-
dauer ßt in Funktion der relativen Veränderung der Phosphormenge im System <p, des 
gerade noch tolerierten Verhältnisses >. und des Schlammalters zu Beginn der Mess-
kampagne Bx, o (Gl.7.8). In Abb. 7.2 ist die erforderliche Messkampagnendauer ßt für 
unterschiedliche Faktoren >. und <p dargestellt. 

L1 t 
Erforderliche 

Messkampagne ndauer 
[Anzahl Schlammalter] 

8 

7 

6 

5 

4 

3 

2 

'P ßt > - . () 0 - >. x, 

A 
[%] 

6 8 10 

(7.8) 

cp 
Relative Veränderung der 
P-Menge im System[%] 

Abb. 7.2: Erforderliche Messkampagnendauer ßt in Funktion von cp, der relativen Ver-
änderung der Phosphormenge im System über die Messkampagne und einem gewählten 
zulässigen Verhältnis>. zwischen der vernachlässigten mittleren Akkumulation PAkk. und 
der mittleren Zulauffracht PsBzu 

Betrachtet man beispielsweise eine Messkampagne über eine Dauer von ungefähr zwei 
Schlammaltern, so resultiert bei einer Veränderung der Phosphormasse im System zwi-
schen 5 und 15% ein Modellfehler infolge vernachlässigter Akkumulation zwischen 3% 
und 8% der Zulauffracht (Abb. 7.2). Dieser Modellfehler ist beträchtlich, wenn man mit 
der Phosphorbilanz systematische Messabweichungen in der Grössenordnung von 10 bis 
15% identifizieren will. Da die angenommene Veränderung der Phosphormasse im Sy-
stem auch bei angestrebtem stationärem Betrieb auftreten kann (z.B. Regenereignis), 
sollten die Auswirkungen einer vernachlässigten Akkumulation bei der Identifizierung 
systematischer Abweichungen genau beurteilt werden. 
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Um kurze Messkampagnen mit einer redundanten Phosphorbilanz zu kontrollieren, wird 
ein Ansatz zur Berücksichtigung der Akkumulation aufgezeigt. Die vorgeschlagene Me-
thode basiert auf einem Vergleich des gemessenen Phosphorlagers in der Biologie und 
des aus den In- und Outputstofffiüssen berechneten theoretischen Phosphorlagers (Abb. 
7.3). Signifikante Abweichungen zwischen diesen beiden Kurven werden als Entschei-
dungskriterium für die Identifizierung systematischer Messabweichungen im vorliegenden 
Datensatz verwendet. 

P-Fracht Zulauf Biologie 

1 P-Fracht Überschussschlamm 1 P-Bilanz Biologie 

P-Fracht Ablauf N achklärung 

Berechnung 
!Anfangslager in der Biologie t-+ theoretisches Phosphorlager 

in der Biologie 

Gemessenes Phosphorlager 
in der Biologie 

Sind die Abweichungen zwischen 
den beiden Kurven zufällig '! 

Statistischer Test 

Signifikante systematische 
Abweichung(en) im 

Datensatz vorhanden 

Keine signifikante 
systematische Abweichung 

nachweisbar 

Abb. 7.3: Vorgehen bei der Identifizierung systematischer Messabweichungen mit Hilfe 
einer Phosphorbilanz unter Berücksichtigung der Akkumulation 

Das gemessene Phosphorlager an einem beliebigen Messtag m in der biologischen Stufe 
kann unter Vernachlässigung der Schlammmenge in der Nachklärung aufgrund von Gl. 
7.9 bestimmt werden. Für die TSS-Konzentration Crss BB,m im Belebungsbecken muss 
der Tagesmittelwert eingesetzt werden. Da sich die Zusammensetzung des Belebtschlam-
mes über den Zeitraum eines Tages nur unwesentlich verändert, kann für die Phosphor-
fraktion des Belebtschlammes iprss,m der Messwert einer Stichprobe eingesetzt werden. 

LPmess,m = Vss · CrsSbb,m · iprss,m (7.9) 

In Abb. 7.4 ist die Berechnung des theoretischen Phosphorlagers am Messtag m sche-
matisch dargestellt. Zum Phosphorlager bei Beginn der Messkampagne Lp o werden die 
über die betrachteten m Messtage summierten Akkumulationsterme addiert (Gl. 7.10). 

m 

Lp theoretisch,m = Lp 0 + L Pakk theoretisch,j 
j=l 

(7.10) 

Die einzelnen Akkumulationsterme Pakk theoretisch,j können direkt aus der Phosphorbi-
lanz über die biologische Stufe (Gl. 7.2) berechnet werden (Gl. 7.11). 

Pakk theoretisch,j = QsBzu,j · Cpzu,j - Qüss,j · CrsSüss,j · iPTSS,j 

P Zulauf,j P Überschussschlamm,j 

(7.11) 

P Ablauf,j 
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Lp theoretisch, 1 Lp theoretisch, 2 Lp theoretisch, m 

p akk theoretisch, m 

0 1 2 m 

Tage 

Abb. 7.4: Berechnung des theoretischen Phosphorlagers in der Biologie am Messtag m 
aus dem Anfangswert Lp o und den täglichen Akkumulationstermen 

Die berechnete Akkumulation wird als "theoretisch" bezeichnet, da man bei diesem 
Schritt der Analyse noch nicht weiss, ob es sich beim berechneten Wert tatsächlich um 
Akkumulation handelt. Liegt mindestens ein systematischer Messfehler vor, berechnet 
man mit Gl. 7.11 die Summe aus tatsächlicher Akkumulation und dem Widerspruch 
infolge des systematischen Fehlers. Treten im Datensatz keine systematischen Abwei-
chungen auf, so weicht das theoretische Phosphorlager Lp theoretisch,m nicht systematisch 
vom gemessenen Phosphorlager Lp mess,m ab. Der unbekannte Parameter Lp o (=An-
fangslager) bei der Berechnung des theoretischen Lagers (Gl. 7.10) wird mit Hilfe eines 
Datensatzes von n Messwerten für Lp mess,m durch Minimierung der Summe der Abwei-
chungsquadrate (SS = Sum of Squares) durch die Bedingung (Gl. 7.13) geschätzt. 

n 

SS(Lp mess, Lp o) = L (Lp mess,m - Lp theoretisch,m(Lp o) )2 (7.12) 
m=l 

Lp o(Lp mess) : SS(Lp mess, Lp o) =min (7.13) 

Zur Beurteilung systematischer Unterschiede zwischen der beiden Kurven untersucht 
man die Differenzen (=Residuen Rm) zwischen dem gemessenen und dem theoretischen 
Lager: 

Rm Lp mess,m - Lp theoretisch m 
m 

Lp mess,m - Lp 0 + L Pakk theoretisch,j 
j=l 

(7.14) 

Als Kriterium für eine systematische Abweichung zwischen den beiden Kurven wird 
untersucht, ob ein signifikanter Trend in der Residuensequenz vorliegt1 . Tritt in den 
Residuen ein signifikanter Trend auf, so ist die mit Gl. 7.11 berechnete theoretische 
Phosphorakkumulation nicht alleine auf Akkumulation zurückzuführen, sondern auch 
auf zumindest eine unbekannte systematische Messabweichung in den bilanzierten In-

1Es ist zu beachten, dass die Residuen aufgrund der Berechnungsmethode auch bei zufälligen Ab-
weichungen eine Autokorrelation aufweisen. In einem ersten Ansatz wird diese Autokorrelation hier 
vernachlässigt. Die Auswirkungen dieser Autokorrelation sollten allerdings weiter untersucht werden. 
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und Outputstoffflüssen. Um die Residuen bezüglich eines signifikanten Trends zu kon-
trollieren, wird folgendes Regressionsmodell an die Residuen angepasst: 

Rm = ß·tm +a (7.15) 

Rm Residuum am Messtag m [kgP] 
tm Messtag m [d] 

ß Steigung [kgP d-1] 

a Achsenabschnitt [kgP] 
(7.16) 

Mit dem in Tab. 7.1 gezeigten t-Test kann die geschätzte Steigung /3 analysiert werden. 
Für die Berechnung der Varianz der geschätzten Steigung siehe z.B. Stahel (1995). 

Tab. 7.1: t-Test für die Trendanalyse von Residuen 

Nullhypothese Ho Alternativhypothese HA Verwerfungsbereich der Nullhypothese Ho 

7.3 Fallbeispiel ARA Bassersdorf 

Anhand eines Beispieldatensatzes der ARA Bassersdorf (DasGupta, 1999) soll die Metho-
de des Vergleichs von gemessenem und berechnetem Phosphorlager aufgezeigt werden. In 
Abb. 7.5 sind die Phosphorstoffflüsse und die theoretische Akummulation Pakk theoretisch,j 
für eine Messkampagne über 24 Tage dargestellt. 

__.,_ Pzulauf [kgP d·1] -e- P Überschussschlamm [kg P d" 1) 

-Ir- p Ablaut [kgP d·1] -+- P akk theoretisch [kg P d· 1] 
12 -.--~~~,.---~~---.-~~~--.-~~~~ 

10-r-~-;;--.1r---;;;:„.-t----:::--.... ~~--~~ 
8 +-"'----'l"::F"tl"=ll~=--~----f---'--jiii-._..-----,111..,,-~~~ 

s+-~~~~~~~~--=-=+-~L____j 

4 -+----~~---<f--~~-+~~~--+-~~~~ 

2n;:~~ft;;~~~~~~~~:-~ 
0 +-~~~~----"'----""----"-~---__..._,.,._~~~ 

-2 -t--~~~f--~~-+~~~-+-~~~~ 

-4 -+----~~---<f--~~-+~~~--+-~~~~ 

16. Nov. 98 23. Nov. 98 30. Nov. 98 07. Dez. 98 14. Dez. 98 

Abb. 7.5: P-Stoffflüsse und theoretische Akkumulation für eine Phosphorbilanz über 
die Biologie der ARA Bassersdorf 

Um das theoretische Lager berechnen zu können, wird in einem ersten Schritt an jedem 
Messtag die Summe der theoretische Akkumulation seit Beginn der Messkampagne be-
rechnet (Abb. 7.6). Anschliessend wurde mit den Messwerten des P-Lagers nach Gl. 7.12 
und 7.13 das Anfangslager Lp o bestimmt. Mit Hilfe dieser Parameterschätzung ist es 
möglich, das theoretische Phosphorlager Lp theoretisch m mit Gl. 7.10 zu berechnen. 
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Abb. 7.6: Vergleich des theoretischen und gemessenen P-Lagers für die Phosphorbilanz 
über die Biologie der ARA Bassersdorf. Die Standardabweichung (±0-) des gemessenen 
Phosphorlagers beträgt ±7.8 % vom jeweiligen Messwert. 

Da das theoretische Lager während praktisch der gesamten Messkampagne innerhalb der 
Messunsicherheit des gemessenen Lagers verläuft (Abb. 7.6), liegt die Vermutung nahe, 
dass keine signifikanten systematischen Effekte im Datensatz vorliegen. Um zu prüfen, ob 
tatsächlich kein Modellfehler und damit auch kein systematischer Fehler vorliegt, wurde 
für die Residuen Rm eine lineare Trendlinie berechnet (Abb. 7.7). 
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Abb. 7. 7: Residuen mit linearer Trendlinie berechnet aus dem Vergleich zwischen dem 
theoretischen und gemessenen P-Lager für die Phosphorbilanz über die Biologie der ARA 
Bassersdorf. 

Tab. 7.2: Ergebnisse des t-Tests für die Trendanalyse der Residuen im Fallbeispiel der 
ARA Bassersdorf. 

Nullhypothese H0 Alternativhypothese HA Verwerfungsbereich der Nullhypothese H0 

-2.07-v'0.0084 > f3 > 2.07-v'0.0084 

-0.19 < 0.16 < 0.19 

Nullhypothese NICHT abgelehnt 
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Der t-Test lehnt die Nullhypothese Ho : ß = 0 für das betrachtete Fallbeispiel nicht ab 
(Tab. 7.2). Es kann deshalb kein signifikanter Trend identifiziert werden . 

..,. Aus der Residuenanalyse wird deutlich, dass sich das theoretische und das gemes-
sene Phosphorlager in Abb. 7.6 nicht systematisch unterscheiden. Mit der Phos-
phorbilanz sind für das gezeigte Beispiel keine systematischen Abweichungen nach-
weisbar. 

Es stellt sich die Frage, ob nicht auch sich gegenseitig aufhebende systematische Fehler 
auf dem Zulaufstofffluss und dem abgezogenen Überschussschlamm dieses Ergebnis hät-
ten verursachen können. Zur Beurteilung dieser Frage und der Validierung der Ergebnisse 
der Phosphorbilanz wurde eine zusätzliche Eisenbilanz über die biologische Stufe mit der 
in Kap. 7.2 beschriebenen Methode analysiert (Abb. 7.9) . 
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Abb. 7.8: Fe-Stoffflüsse und theoretische Akkumulation für eine Eisenbilanz über die 
Biologie der ARA Bassersdorf 
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Abb. 7.9: Vergleich des theoretischen und gemessenen 
Fe-Lagers für die Eisenbilanz über die Biologie der ARA 
Bassersdorf. 
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7.4 Schlussbemerkungen 

..,. Bei kurzen intensiven Messkampagnen über die biologische Stufe kann die Akku-
mulation bei der Identifizierung von systematischen Messabweichungen mit Mas-
senbilanzen nicht immer vernachlässigt werden. Es wurde ein Ansatz gezeigt, um 
die erforderliche Messkampagnendauer für eine Vernachlässigung der Akkumulati-
on abzuschätzen . 

..,. Die gezeigte Methode zur Kontrolle der Zulauf- und Überschusssschlammstofffl.üsse 
der biologischen Stufe sollte bei der Überwachung intensiver Messkampagnen mit 
den Kontrollmethoden für die Analytik und On-line-Messgeräte ergänzt werden 
(Kap. 4.2.5 und 4.3). Dadurch ist es möglich auch die nicht bilanzierten Stickstoff-
und CSB-Stofffl.üsse zu überwachen . 

..,. Der in Kap. 6.2.1 eingeführte Ablauf bei der Analyse systematischer Messabweich-
ungen in Routinedatensätzen (siehe Abb. 6.5 auf Seite 116) gilt auch für kurze 
intensive Messkampagnen. Dies hat zur Folge, dass nach der in Kap. 7.2 gezeigten 
Identifizierungsphase eine Lokalisierung der Fehlerursachen durchgeführt werden 
muss. Sind längere Routinedatensätze verfügbar, so kann die gezeigte Methode aus 
Kap. 6.2.8 bei der Lokalisierung verwendet werden. Bei einem Überschussschlam-
mabzug aus dem Rücklaufschlamm liefert eine redundante TSS-Bilanz über die 
Nachklärung wertvolle Information über die TSS-Analysen im Überschussschlamm . 

..,. Um die Grösse identifizierbarer systematischer Messabweichungen in Funktion der 
Messkampagnenlänge, des Schlammalter und der stochastischen Eigenschaften der 
verschiedenen Messgrössen zu quantifizieren, sollten mit dem gezeigten Identifizie-
rungsansatz Monte-Carlo-Simulationen durchgeführt werden. 
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Kapitel 8 

Fazit 

..., Die Kontrolle von Kläranlagendaten sollte als Gemeinschaftsaufgabe al-
ler Datennutzer betrachtet werden. 

Die Daten von Abwasserreinigungsanlagen dienen verschiedenen Datennutzern (z.B. Be-
treiber der Anlage, Gewässerschutzbehörde, Ingenieurbüro) als Grundlage zur Lösung 
ihrer Fragestellungen. Da diese Aufgaben sich teilweise unterscheiden, resultieren auch 
verschiedene Anforderungen der einzelnen Nutzer an die erfassten Messgrössen, Analy-
sehäufigkeit und Methoden zur Quantifizierung der Messunsicherheit. In dieser Arbeit 
wurden verschiedene Ansätze aufgezeigt, um den Beteiligten eine quantitative Kontrolle 
der zufälligen und systematischen Messabweichungen ihrer genutzten Daten zu ermögli-
chen. Um diese Kontrolle möglichst effizient zu betreiben, sollten die Informationen über 
die analysierten Messgrössen, verwendete Messeinrichtungen, Resultate der Kontrollen 
und abgeleiteter Handlungsbedarf zwischen allen Datennutzern ausgetauscht werden. Für 
die Werterhaltung der langjährigen Messreihen ist eine periodische Analyse und Diskus-
sion der Zielsetzung des Messprogrammes sowie der Messunsicherheit des vorhandenen 
Datenmaterials von entscheidender Bedeutung . 

..., Der wahre Wert einer Messgrösse ist nie bekannt. 

Mit Hilfe einer redundanten ( =überbestimmten) Informationsgrundlage lassen sich je-
doch systematische Abweichungen identifizieren. Dies bedeutet, dass neben der eigentli-
chen Messung zusätzliche Information über die Messgrösse oder den Messprozess verfüg-
bar sein muss. In dieser Arbeit wurden verschiedene Möglichkeiten zur Erzeugung einer 
redundanten Informationsgrundlage für die Kontrolle von Kläranlagendaten aufgezeigt 
(z.B. Massenbilanz, Aufstockversuch mit Referenzsubstanz) . 

..., Die heute in der Schweiz vorhandenen Routinedatensätze auf kommu-
nalen Abwasserreinigungsanlagen mittlerer Ausbaugrösse lassen eine 
quantitative Analyse systematischer Messabweichungen zu. 

Auf Abwasserreinigungsanlagen mit einer Ausbaugrösse von mehr als 10'000 Einwohner-
werten liegen in der Schweiz meist umfangreiche Routinedatensätze vor. Um in diesen Da-
tensätzen systematische Messabweichungen zu identifizieren und Hypothesen über mög-
liche Fehlerursachen abzuleiten, wurde eine Methode entwickelt, welche überbestimmte 
Massenbilanzen für Phosphor, Stickstoff, CSB und Eisen mit einer stochastischen Si-
mulationsroutine verbindet. Dieser Ansatz berücksichtigt neben der Unsicherheit vor-
handener Messgrössen auch die Unsicherheit von Annahmen, welche zur Formulierung 
überbestimmter Massenbilanzen notwendig sind. Ein Fallbeispiel zeigte auf, dass mit den 
vorhandenen Daten und Jahresbilanzen systematische Messabweichungen von 15-30% 
der Bilanzinputfrachten identifiziert werden können. Durch eine Ergänzung der heutigen 
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Messprogramme mit einzelnen Zusatzmessungen (Phosphoranalysen des Belebtschlam-
mes, Eisenanalysen des Abgabeschlammes, CSB-Analysen des Frischschlammes) lassen 
sich die identifizierbaren Messabweichungen auf 10-20% der Bilanzinputfrachten reduzie-
ren . 

..,. Die vorhandenen Parallelanalysen der kontrollierenden Gewässerschutz-
behörde sollten mit statistischen Tests ausgewertet werden. 

Die heute vorhandenen Kontrollmessungen der Gewässerschutzbehörden zur Beurteilung 
der Analytik der Anlagen beinhalten wertvolle Information zur Beurteilung zufälliger 
und systematischer Messabweichungen der Routineanalytik. Es wurde aufgezeigt, wie 
sich durch die statistische Analyse der Differenzen zwischen dem Gewässerschutzlabor 
und der kontrollierten Anlage der Handlungsbedarf in Bezug auf systematische Mess-
abweichungen und ungenügender Präzisionseigenschaften evaluieren lässt. Basierend auf 
den Parallelanalysen bei 33 Abwasserreinigungsanlagen im Kanton Zürich wurde unter-
sucht, wie sich die Anzahl der Kontrollanalysen auf die Möglichkeiten zur Identifizierung 
systematischer Messabweichungen auswirkt. Es zeigte sich, dass zur Identifizierung von 
systematischen Messabweichungen im Bereich von 10-20% des Kontrollwertes der kon-
trollierenden Gewässerschutzbehörde ungefähr 8 jährliche Parallelanalysen notwendig 
sind . 

..,. Messgeräte zur kontinuierlichen Analyse von Messgrössen sollten mit 
Qualitätsregelkarten überwacht werden. 

Für kontinuierlich betriebene Messgeräte (On-line- und In-line-Sensoren) wurde ein Kon-
trollkonzept entwickelt, welches dem Anlagepersonal eine Überwachung mit zusätzlichen 
Stichproben und Qualitätsregelkarten ermöglicht. Das Konzept liefert der kontrollieren-
den Person durch die Kombination von Qualitätsregelkarten mit unterschiedlichen Kri-
terien die Entscheidungsgrundlage für eine variable und damit effiziente Steuerung des 
Kontrollaufwandes . 

..,. Vor aufwändigen Kontrollexperimenten sollte eine theoretische Fehler-
analyse und eine auf vorhandener Literatur basierende Versuchsplanung 
durchgeführt werden. 

Für die einzelnen Fehlergruppen der Probenahme, Analytik und Durchflussmessung wur-
den aufgrund vorhandener Literatur einzelne Fehlerquellen für eine theoretische Analy-
se aufgezeigt. Da die angewandten Messverfahren sehr vielfältig sind und sich laufend 
verändern, sollten Ideensammlungen über potentielle Fehlerquellen periodisch aktuali-
siert werden. Solche theoretischen Fehleranalysen haben den Vorteil, dass sehr viele Ein-
flussfaktoren mit geringem Aufwand qualitativ geprüft werden können. Mit den gezeigten 
Kontrollexperimenten lassen sich zufällige und systematische Messabweichungen bei der 
Probenahme, Analytik, On-line-Messgeräten und der Durchflussmessung quantifizieren. 
Um den analytischen Aufwand zu optimieren, wurde in der Diskussion der einzelnen 
Methoden aufgezeigt, wie sich die Experimente in Funktion der geforderten Identifika-
tionsmöglichkeiten systematischer Messabweichungen planen lassen. Sind die Resultate 
derartiger Kontrollexperimente für interessierte Fachpersonen zugänglich (z.B. in Ab-
wasserverbänden, Einzugsgebieten, Kläranlagennachbarschaften), entsteht eine wertvolle 
Datengrundlage für eine effiziente Versuchsplanung. 
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..,. Die stochastische Simulation ist ein äusserst wertvolles Instrument für 
die Versuchsplanung. 

Am Beispiel der Kontrolle einer Durchflussmesseinrichtung mit einem NaCl-Tracerversuch 
wurde diskutiert, wie sich mit einer stochastischen Simulation die Unsicherheit von Kon-
trollexperimenten quantifizieren lässt. Mit Hilfe der stochastischen Simulation lassen 
sich auch bei On-line-Messgeräten die Möglichkeiten von verschiedenen Messprogram-
men (Grundkontrollrhythmus, Mehrfachbestimmungen) zur Identifizierung systemati-
scher Abweichungen beurteilen. Diese Analyse der Fähigkeiten eines gewählten Kon-
trollkonzeptes kann vor allem für den Entwurf von sicheren Regelkonzepten von grosser 
Bedeutung sein . 

..,. Die Gesamtunsicherheit von Dimensionierungsfrachten der biologischen 
Stufe wird massgeblich durch die Unsicherheit infolge systematischer 
Messabweichungen der Durchflussmessung, Probenahme und Analytik 
beeinflusst. 

Basierend auf einem stochastischen Simulationsansatz und den Kontrollversuchen zur 
Beschreibung der systematischen Messabweichungen der Durchflussmessung, Probenah-
me, Analytik wurde eine Methode entwickelt, um die Unsicherheit von Dimensionierungs-
frachten ( =85%-Quantile) der biologischen Stufe1 zu quantifizieren. Ein auf Abwasserrei-
nigungsanlagen im Kanton Zürich und St. Gallen basierendes Fallbeispiel zeigte, dass die 
resultierende Breite der 95%-Vertrauensintervalle ±30-40% der Dimensionierungsfrach-
ten betragen, wenn keine Kontrollversuche zur Quantifizierung systematischer Messab-
weichungen vorliegen. Diese grosse Unsicherheit bestätigt die Relevanz der quantitativen 
Analyse systematischer Messabweichungen in Datensätzen kommunaler Abwasserreini-
gungsanlagen . 

..,. Bei der Kontrolle kurzer intensiver Messkampagnen über die biologi-
sche Stufe mit einer redundanten Phosphorbilanz muss der Einfluss der 
Akkumulation genau untersucht werden. 

Die Kombination einer redundanten Phosphorbilanz mit den Methoden der Regressi-
onsanalyse erlaubt die Identifizierung von systematischen Messabweichungen bei kurzen 
intensiven Messkampagnen über die biologische Stufe unter zusätzlicher Berücksichtigung 
der Akkumulation. Durch eine Kombination der gezeigten Methode mit den Ansätzen 
zur Kontrolle der On-line-Messgeräte (Kap. 4.3) und der verwendeten Analytik (Kap. 
4.2.5) können auch die nicht bilanzierten CSB- und Stickstoffflüsse überwacht werden. 

1Dimensionierungsfrachten = 853-Quantile der Frachten für BSBs, totalen Phosphor und Ammoni-
umstickstoff im Zulauf zur biologischen Stufe. 
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8.1 Offene Fragen 

Aus der vorliegenden Arbeit resultieren folgende Fragestellungen, welche weiter unter-
sucht werden sollten: 

• Wie können die Kontrollmethoden durch eine kostengünstige Softwareunterstüt-
zung vereinfacht werden? Welche Risiken entstehen durch eine automatisierte Da-
tenkontrolle? 

• Wie können die Identifizierungsmöglichkeiten systematischer Messabweichungen 
mit den vorgestellten Methoden verbessert werden? (z.B. Berücksichtigung zusätz-
licher Massenbilanzen, verbesserte Modellansätze zur Beschreibung der Unsicher-
heit von Annahmen, Kombination mit Korrelationsanalysen etc.) 

• Wie sensitiv sind verschiedene Dimensionierungsansätze auf zufällige und systema-
tische Messabweichungen in den Inputgrössen? Welche Konsequenzen ergeben sich 
daraus für die erforderlichen Messprogramme und die Kontrolle der Daten? 

• Wie gross ist die tolerierbare Messunsicherheit bei verschiedenen Regelkonzepten? 
Welche Konsequenzen ergeben sich daraus für die Kontrolle der verwendeten Da-
tensätze? 

• Wie kann der Mess- und Kontrollaufwand in Bezug auf Sicherheit des Betriebes, 
Betriebs- und Investitionskosten optimiert werden? Welche Konsequenzen ergeben 
sich daraus für die Organisation der Qualitätssicherung? 

• Wie können Anreize für eine verbesserte Kontrolle der Datengrundlage geschaffen 
werden? 



Anhang A 

Nomenklatur 

Abkürzungen 

AS 
ARA 
BB 
Bio 
CSB 
FIA 
Fremd 
FS 
FW 
GV 
IC 
ICP 
MID 
NKB 
PN 
PNG 
ÜSS 
RLS 
Roh 
SA 
TSS 
TR 
VKB 
VI 

Bezeichnungen 

a 
b 
a 
c 
.6.xy 

[wird angegeben] 
[wird angegeben] 
[%] 
[mgxy L-1] 

[kgxy] 

Abgabeschlamm 
Abwasserreinigungsanlage 
Belebungsbecken 
Biologische Stufe (=Belebungsbecken und N achklärung) 
Chemischer Sauerstoffbedarf 
Flow Injection Analysis 
Fremdschlamm 
Frischschlamm (=Primär- und Überschussschlamm) 
Faulwasser 
Glühverlust 
Ionenchromatographie 
Inductively Coupled Plasma 
Magnetisch induktive Durchflussmessung 
N achklärbecken 
Probenahme 
Probenahmegerät 
Überschussschlamm 
Rücklaufschlamm 
Rohabwasser 
Schlammalter 
Totale suspendierte Stoffe 
Trockenrückstand 
Vorklärbecken 
Vertrauensintervall 

Schätzung (z.B. geschätzte Standardabweichung 0-) 
Verteilt gemäss (z.B. normalverteilte Zufallsvariable X mit 
Erwartungswertµ und Varianz a 2 : X"' N(µ, a 2 ) 

Achsenabschnitt bei linearer Regression 
Steigung bei linearer Regression 
Signifikanz-Niveau eines Tests Seite 191 
Konzentration der Summe von gelösten und partikulären Stoffen 
Absolute Veränderung der Masse eines Stoffes Seite 129 
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<p 
f 
F 
g 
Ho 
HA 
'lj k 

µ 
n 
N 
1/ 
p 

R 

T 

V 
Vxo 
w 
X 
X 

x 
X 

Indices 

ab 
abbau 

[%] 
[wird angegeben] 
[-] 

ANHANG A. NOMENKLATUR 

Relative Veränderung der Masse eines Stoffes Seite 129 
Dichtefunktion: f(x) = F'(x) 
Kumulative Verteilungsfunktion: F(x) 
Erdbeschleunigung = 9.81 m sec-2 

Nullhypothese 
Alternativhypothese 
Spezifischer Gehalt an j bezogen auf k 
(z.B. ip rss = Phosphorgehalt bezogen auf TSS [gp grss-1]) 

Hydrolysekonstante 
Lager = Masse eines Stoffes im System 
Modellfehler in einer Massenbilanz bei 
vernachlässigter Akkumulation Seite 129 

[wird angegeben] Erwartungswert: µ = c:(Xi) 
Stichprobenumfang x1, x2, ... Xn 

[wird angegeben] 
[m3 d-1] 
[d] 
[d] 
[gxy m-3 d-1] 
[-] 

[wird angegeben] 
[wird angegeben] 
[wird angegeben] 
[wird angegeben] 
[wird angegeben] 
[mgxy L-1] 

[d] 
[oCJ 
[d] 

[m3] 
[%] 
[wird angegeben] 
[wird angegeben] 
[wird angegeben] 
[wird angegeben] 
[gxz L-1] 

Normalverteilung 
Freiheitsgrad 
Wahrscheinlichkeit 
=3.14159265 
Quantil für das Signifikanzniveau a Seite 191 
Durchfluss 
Schlammalter 
Hydraulische Aufenthaltszeit 
Reaktionsgeschwindigkeit eines Stoffes 
Autokorrelation mit Lag T (Der Lag entspricht 
dem zeitlichen Abstand der mit der Auto-
korrelation betrachteten Zeitpunkte) Seite 102 
Residuum 
Standardabweichung 
Varianz 
Reststandardabweichung 
Verfahrensstandardabweichung 
Konzentration gelöster Stoffe 
Zeit 
Temperatur 
Lag, entspricht dem zeitlichen Abstand der mit der Autokorrelation 
r 7 betrachteten Zeitpunkte. Seite 102 
Volumen 
Verfahrensvariationskoeffizient 
Widerspruch 
Zufallsvariable, durch kursive Grossbuchstaben gekennzeichnet 
Beobachtung, durch kursive Kleinbuchstaben gekennzeichnet 
Arithmetisches Mittel 
Konzentration partikulärer Stoffe 

Ablauf 
Abbaubare Stoffe 



AS 
AVA 
bio 
BB 
CSB 
dos 
faul 
Fe 
fremd 
FS 
Gas 
gel 
ges 

FW 
N 
NH4 
NKB 
mess 
Modell 
p 
part 
R,LS 
roh 
TSS 
üss 
VKB 
zu 

Abgabeschlamm 
Abwasserverband Altenrhein 
Biologische Stufe (=Belebungsbecken und N achklärung) 
Belebungsbecken 
Chemischer Sauerstoffbedarf 
Fällmitteldosierung 
Faulung 
Eisen 
Fremdschlamm 
Frischschlamm (=Primär- und Überschussschlamm) 
Gasproduktion 
Gelöst 
Gesamtanlage 
Zählvariable, i-te Messung 
Faulwasser 
Stickstoff 
Summe aus NHt und NH3 
Nachklärbecken 
Messwert 
Modellierter, berechneter Wert 
Phosphor 
Partikulär 
llücklaufschlamm 
R,ohabwasser 
Totale suspendierte Stoffe 
Überschussschlamm 
Vorklärbecken 
Zulauf 
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.?' eite Leer I 
Blank leaf 



Anhang B 

Quantile einer Verteilung 

Ein Quantil q1-a einer Verteilung entspricht einem Grenzwert (Stahel, 1995). Die Über-
schreitungswahrscheinlichkeit a dieses Grenzwertes entspricht der Fläche unter der Dich-
tefunktion zwischen q1-a und oo. In Abb. B.l und Gl. B.1 ist dieser Zusammenhang am 
Beispiel einer t-Verteilung dargestellt. 

f (t) 

/ Dichte einer !-Verteilung 

Überschreitungs-
wahrscheinlichkeit 

a 

Abb. B.1: Quantil qa einer t-Verteilung (Einseitige Fragestellung). 

(}: = f 00 f (t)dt 
qi-a 

[-] (B.1) 

Bei der Berechnung eines Vertrauensintervalls ist meist das zweiseitige Vertrauensinter-
vall eines geschätzten Parameters gesucht. Da dann sowohl die Über- wie Unterschrei-
tungswahrscheinlichkeit a/2 betragen soll, müssen die massgebenden Quantile für diese 
Wahrscheinlichkeiten berechnet werden (Abb. B.2) 

Untersch reitungs-
wahrscheinlichkeit 

a/2 

f (t) 

/ 
Dichte einer !-Verteilung 

Überschreitungs-
wahrscheinlichkeit 

a/2 

Abb. B.2: Quantile qa;2 und q1-a;2 einer t-Verteilung (Zweiseitige Fragestellung). 
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Für t-Verteilungen unterschiedlicher Freiheitsgrade v werden in Tabelle B.1 die Quantile 
für a = 53 und 1 % sowohl für die einseitige Fragestellung qi-a als auch für die zweiseitige 
Fragestellung ql-a/2 angegeben. 

Tab. B.1: Quantile der t-Verteilung für verschiedene Freiheitsgrade v 

1 Freiheitsgrad v 1 qo 95 1 qo.975 1 qo.99 l qo 995 1 

1 6.31 12.7 31.8 63.7 
2 2.92 4.30 6.97 9.93 
3 2.35 3.18 4.54 5.84 
4 2.13 2.78 3.75 4.60 
5 2.02 2.57 3.37 4.03 
6 1.94 2.45 3.14 3.71 
7 1.90 2.37 3.00 3.50 
8 1.86 2.31 2.90 3.36 
9 1.83 2.26 2.82 3.25 
10 1.81 2.23 2.76 3.17 
11 1.80 2.20 2.72 3.11 
12 1.78 2.18 2.68 3.06 
13 1.77 2.16 2.65 3.01 
14 1.76 2.15 2.62 2.98 
15 1.75 2.13 2.60 2.95 
16 1.75 2.12 2.58 2.92 
17 1.74 2.11 2.57 2.90 
18 1.73 2.10 2.55 2.88 
19 1.73 2.09 2.54 2.86 
20 1.73 2.09 2.53 2.85 
21 1.72 2.08 2.52 2.83 
22 1.72 2.07 2.51 2.82 
23 1.71 2.07 2.50 2.81 
24 1.71 2.06 2.49 2.80 
25 1.71 2.06 2.49 2.79 
26 1.71 2.06 2.48 2.78 
27 1.70 2.05 2.47 2.77 
28 1.70 2.05 2.47 2.76 
29 1.70 2.05 2.46 2.76 
30 1.70 2.04 2.46 2.75 
100 1.66 1.98 2.37 2.63 
200 1.65 1.97 2.35 2.60 



Anhang C 

Material und Methoden 

C.l Analytik 
Tab. C.1: Verwendete analytische Methoden bei den für die Präzisionseigenschaften 
unter Betriebsbedingungen analysierten 5 Messkampagnen. 

Matrix Messkampagne Analysemethode 

Probenauf- Messgerät Messprinzip 
bereitung 

CSBtot Roh Soerensen (1997) 
Homogenisiert, 

Rach Test 430, Druckaufschluss 

verdünnt mit 
DR2000 im Teströhrchen bei 150°C, 

2h m conc. H2S04. Di-
Reinstwasser chromat (Cr20~-) wirkt als 

Oxidationsmittel, Quecksil-
bersulfat (HgS04) kople-
xiert störendes Chlorid, Si!-
bersulfat (Ag2S04) wirkt 
als Katalysator, photome-
trische Messung des Dichro-
matverbrauchs (=Gelbfär-
bung) bei 420nm. Arbeits-
bereich nach Hersteller 0-
150mgcss L- 1 

VKBab Soerensen (1997) Homogenisiert, Rach Test 430, siehe oben 
Brandenberger (1998) verdünnt mit DR2000 
DasGupta (1999) Reinstwasser 
Frommhold (2000) Homogenisiert Dr.Lange LCK 114, Druckaufschluss 

Cadas siehe oben, photome-
30s trische Messung der 

Cr3+ -Produktion (=Grün-
färbung) bei 605nm. 
Arbeitsbereich 150-
1500mgcssL -l 

NKBab Fux und Plüss (1997) Homogenisiert Rach Test 430, siehe Seite 193 
DR2000 

Frommhold (2000) Homogenisiert Dr.Lange LCK 414, photometrische 
Cadas30s Messung Dichromatver-

brauch bei 348nm, Arbeits-
bereich 5-60mgcssL -l 

Fortsetzung auf nächster Seite 
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CSBtot 

CSB9 e1 

Ptat 

Matrix 

Bio 

VKBab 

Messkampagne 

Soerensen (1997) 
Brandenberger (1998) 
DasGupta (1999) 

Frommhold (2000) 

Fux und Plüss (1997) 
Brandenberger (1998) 

Frommhold (2000) 

ANHANG C. MATERIAL UND METHODEN 

Probenauf-
bereitung 

Homogenisiert, 
verdünnt mit 
Reinstwasser 

Homogenisiert 

Filtriert 
0.7µm, GFF 
Whatman 
Filtriert 
0.45µm 

Analysemethode 

Messgerät Messprinzip 

Hach 
DR2000 

Dr.Lange 
Cadas30s 

Hach 
DR2000 

Dr.Lange 
Cadas30s 

Test 435, photome-
trische Messung der 
Cr3+ -Produktion (=Grün-
färbung) bei 620nm. 
Arbeitsbereich 150-
1500mgcss L -l 
LCK 014, photome-
trische Messung der 
Cr3+ -Produktion (=Grün-
färbung) bei 605nm. 
Arbeitsbereich nach 
Hersteller 1000-10000 
mgcssL- 1 

Test 430, siehe Seite 193 

LCK 314, photometrische 
Messung des Dichromat-
verbrauchs ( =Gelbfärbung) 
bei 448nm. Arbeitsbereich 
nach Hersteller 15-150 
mgcssL- 1 

Literatur zur CSB-Analytik: APHA (1995), DIN 38409 (1980); Dobbs und Williams (1963); 
Himebaugh und Smith (1979); Janicke (1983); Moser und Thonhauser (1992); Schwister und 
Achterath (1995); WTW (1996) 

Roh Soerensen (1997) Homogenisiert, 
lüml Probe 
mit lüml 
einer Kali-
umperoxodi-
sulfatlösung 
versetzt(50g 
K2S20s auf lL 
Reinstwasser), 
lh Aufschluss 
im Autoklaven 
bei 121°C und 
l.lbar, mit 
Reinstwasser 
quantitativ 
in 50 ml 
Masskolben 
überführt. 

FIA, 
ASIA 
Ismatec 
AG, CH-
Glattbrugg 

Po~--P-Analyse mit 
Molybdänblau-
Methode und FIA. 
Die Probelösung rea-
giert mit einer sauren 
Ammoniummolybdat-
Kaliumantimon(III)-
oxitartrat-Lösung. Dabei 
bildet sich mit dem vor-
liegenden Orthophosphat 
Heteropolymolybdän-
Phosphorsäure, welche 
durch Zugabe von Ascor-
binsäure zu Phosphormo-
ly bdänblau reduziert wird. 
Photometrische Messung 
bei 635nm. Arbeitsbereich 
0.1-4.89mgpL -l 

Fortsetzung auf nächster Seite 
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Matrix Messkampagne Analysemethode 

Probenauf-

1 

Messgerät 1 Messprinzip 
bereitung 

Ptot VKBab Soerensen (1997) Fux Homogenisiert, FIA, Po!--P-Analyse mit 
und Plüss (1997) lOml Probe ASIA Molybdänblau-FIA-
Brandenberger (1998) mit lOml Ismatec Methode, siehe Seite 

einer Kali- AG, CH- 194 
umperoxodi- Glattbrugg 
sulfatlösung 
versetzt ( 50g 
K2S20s auf lL 
Reinstwasser), 
lh Aufschluss 
im Autoklaven 
bei 121°C und 
l.lbar, mit 
Reinstwasser 
quantitativ 
in 50 ml 
Masskolben 
überführt. 

Brandenberger (1998) Homogenisiert Dr.Lange Test LCK 348 und 350, 
DasGupta (1999) Cadas30s PO!--P-Analyse mit 
Frommhold (2000) Molybdänblau-Methode, 

photometrische Messung 
bei 890nm, Arbeitsbereich 
0.5-5 rsp. 2-20 mgpL - 1 . 

NKBab Brandenberger (1998) Homogenisiert Dr.Lange Test LCK 349, PO!--P-
DasGupta (1999) Cadas30s Analyse mit Molybdänblau-
Frommhold (2000) Methode, photometrische 

Messung bei 890nm, 
Arbeitsbereich 0.05-1.5 
mgpL-1 

Bio Soerensen (1997) Fux Homogenisiert, FIA, Po!--P-Analyse mit 
und Plüss (1997) lOml der 10- ASIA Molybdänblau-FIA-
Brandenberger (1998) fach mit Ismatec Methode, siehe Seite 

Reinstwasser AG, CH- 194 
verdünnten Glattbrugg 
Probe mit 
lOml einer Ka-
liumperoxodi-
sulfatlösung 
versetzt(50g 
K2S20s auf lL 
Reinstwasser), 
lh Aufschluss 
im Autoklaven 
bei 121°C und 
l.lbar, mit 
Reinstwasser 
quantitativ 
in 50 ml 
Masskolben 
überführt. 

Fortsetzung auf nächster Seite 
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Ptot 

Matrix Messkampagne 

Bio Brandenberger (1998) 
Frommhold (2000) 

VKBab Fux und Plüss (1997) 

Frommhold (2000) 

NKBab Fux und Plüss (1997) 

Frommhold (2000) 

ANHANG C. MATERIAL UND METHODEN 

Probenauf-
bereitung 

Homogenisiert, 
10-fache Ver-
dünnung mit 
Reinstwasser 

Filtriert 
0.7µm, GFF 
Whatman 

Filtrieren 
0.45µm 

Filtriert 
0.45µm 

Filtrieren 
0.45µm 

Analysemethode 

1 Messgerät 

Dr.Lange 
Cadas30s 

FIA, 
ASIA 
Ismatec 
AG, CH-
Glattbrugg 

Messprinzip 

Test LCK 350, Po!--P-
Analyse mit Molybdänblau-
Methode, photometrische 
Messung bei 890nm, Ar-
beitsbereich 2-20 mgpL - 1 

PO!- -P-Analyse mit 
Molybdänblau-FIA-
Methode, siehe Seite 
194 

Dr.Lange Test LCK 350, PO!- -P-
Cadas30s Analyse mit Molybdänblau-

Methode, photometrische 
Messung bei 890nm, Ar-
beitsbereich 2-20 mgpL -l 

FIA, 
ASIA 
Ismatec 
AG, CH-
Glattbrugg 

PO!--P-Analyse mit 
Molybdänblau-FIA-
Methode, siehe Seite 194, 
Arbeitsbereich 0.1-3.26 
mgpL- 1 

Dr.Lange Test LCK 349, PO!--P-
Cadas30s Analyse mit Molybdänblau-

Methode, photometrische 
Messung bei 890nm, 
Arbeitsbereich 0.05-1.5 
mgpL- 1 

Literatur zur Po!- /Ptot-Analytik: APHA (1995); Blomqvist et al. (1993); Burton (1973); 
CEN (1996); de Raas et al. (1990); DIN 38405, Teil 11 (1983); Drummond und Maher (1995); 
Johnes und Heathwaite (1992); Harwood et al. (1969); Kläntschi et al. (1996); Langner und 
Hendrix (1982); LAWA (1991); Moser (1998); Pai et al. (1990); Ruzicka und Stewart (1975); 
Ruzicka und Hansen (1988); WTW (1996) 

Roh Soerensen (1997) Homogenisiert, 
lüml Probe + 
lüml K2S20s-
Lösung 
(20gK2S20s + 
5gNaOH auf 
lL Reinst-
wasser), lh 
Aufschluss 
im Autokla-
ven, 121°C, 
1.1 bar, mit 
NaOH aufpH8 
titriert, quan-
titativ mit 
Reinstwasser 
in lOOml-
Masskolben 
überführt. 

FIA, 
ASIA 
Ismatec 
AG, CH-
Glattbrugg 

(N03 +N02)-N-Analyse, 
Reduktion von N03 zu 
N02 mit Cadmiumreduk-
tor, N02 -N-Analyse 
mit Sulfanilamid-
N aphtylamin-Methode: 
in saurer Lösung bilden 
NO;--Ionen mit Sulfani-
lamid Diazoniumsalze. 
Mit N-(1-Naphtyl)-
äthylendiamin bildet 
sich daraus ein rosaroter 
Azofarbstoff, photome-
trische Messung bei 
555nm. Arbeitsbereich 
N03 +N02)-N-Analyse 
0.9-7.22 mgNL- 1 . 

Fortsetzung auf nächster Seite 
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Ntot 

Matrix Messkampagne 

VKBab Soerensen (1997) Fux 
und Plüss (1997) 
Brandenberger (1998) 

DasGupta (1999) 
Frommhold (2000) 

NKBab Brandenberger (1998) 

Bio 

DasGupta (1999) 
Frommhold (2000) 

Soerensen (1997) Fux 
und Plüss (1997) 
Brandenberger (1998) 

Analysemethode 

Probenauf-
bereitung 

1 Messgerät 1 Messprinzip 

Homogenisiert, 
Aufschluss 
analog Rohab-
wasser, siehe 
Seite 196. 

Homogenisiert 

FIA, 
ASIA 
Ismatec 
AG, CH-
Glattbrugg 

Dr.Lange 
Cadas30s 

Homogenisieren FIA, 
Aufschluss ASIA 
analog Rohab-
wasser, siehe 
Seite 196. 

Homogenisiert 

Homogenisiert, 
10-fach ver-
dünnte Probe 
mit lOml 
K2S20s-
Lösung 
versetzt, Auf-
schluss und 
Titration siehe 
oben. 

Ismatec 
AG, CH-
Glattbrugg 

Dr.Lange 
Cadas30s 

FIA, 
ASIA 
Ismatec 
AG, CH-
Glattbrugg 

(N03 +N02)-N-Analyse, 
Reduktion von N03 zu 
N02 mit Cadmiumreduk-
tor, N02-N-Analyse mit 
Sulfanilamid-Naphtylamin-
Methode siehe Seite 
196. 
Test Laton LCK 338, 
Peroxodisulfataufschluss, 
N03 -Analyse: Nitratio-
nen reagieren in schwefel-
und phosphorsaurer Lösung 
mit 2.6-Dimethylphenol 
zu einem Nitrophenol, 
photometrische Analyse 
bei 345nm. Arbeitsbereich 
20-100 mgNL- 1 . 

(N03 +N02)-N-Analyse, 
Reduktion von N03 zu 
N02 mit Cadmiumreduk-
tor, N02-N-Analyse mit 
Sulfanilamid-N aphtylamin-
Methode siehe Seite 
196. 
Test Laton LCK 338, siehe 
oben. Arbeitsbereich 20-100 
mgNL- 1 . 

(N03 +N02)-N-Analyse, 
Reduktion von N03 zu 
N02 mit Cadmiumreduk-
tor, N02-N-Analyse mit 
Sulfanilamid-Naphtylamin-
Methode siehe Seite 
196. 

Frommhold (2000) Homogenisiert, Dr.Lange Test Laton LCK 338, siehe 
10-fach ver- Cadas30s oben. Arbeitsbereich 20-100 
dünnt mgNL- 1 . 

Literatur zur Ntot-Analytik: APHA (1995); Braun et al. (1991); Dimmler (2000); 
Johnes und Heathwaite (1992); Langner und Hendrix (1982); LAWA (1991); Moser (1998); 
Nydahl (1978); Smart et al. (1981) 

Fortsetzung auf nächster Seite 
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(NHt +NH3)-N 

ANHANG C. MATERIAL UND METHODEN 

Matrix Messkampagne 

VKBab Fux und Plüss (1997) 
Brandenberger (1998) 
DasGupta (1999) 

Frommhold (2000) 

NKBab Brandenberger (1998) 

Probenauf-
bereitung 

Filtriert 
0.7µm, GFF 
Whatman 

Filtriert 
0.45µm 

Filtriert 
0.7µm GFF 
Whatman 

Analysemethode 

Messgerät Messprinzip 

FIA, 
ASIA 
Ismatec 
AG, CH-
Glattbrugg 

Dr.Lange 
Cadas30s 

FIA, 
ASIA 
Ismatec 
AG, CH-
Glattbrugg 

(NHt +NH3)-N-
Analyse mit 
Methode (CEN, 

FIA-
1997), 

die filtrierte ammoniumhal-
tige Probe wird mit einer 
NaOH-Lösung vermischt, 
so dass alles Ammonium 
der Ursprungsprobe als 
Ammoniak vorliegt. Das 
Ammoniak wird in einer 
Diffusionszelle aus der 
Lösung über eine hy-
drophobe semipermeable 
Membran abgetrennt 
und von einem Akzep-
torstrom aufgenommen, 
welcher einen pH-lndikator 
enthält(Bromkresolpurpur-
Lösung). Aufgrund der 
pH-Verschiebung tritt 
eine Farbänderung auf, 
welche photometrisch bei 
605nm gemessen wird. 
Arbeitsbereich 0.078-7. 76 
mgNL- 1 . 

Test LCK 303, 
Indophenolblau-
Methode: NH!-Ionen 
reagieren bei pH 12.6 mit 
Hypochloritionen und Sa-
licylationen m Gegenwart 
von Natriumprussid-
Natrium als Katalysator zu 
Indophenolblau. Arbeitsbe-
reich 2-47mgNL- 1 

(NHt +NH3)-N-Analyse 
mit FIA-Methode (CEN, 
1997), siehe oben 

Frommhold (2000) Filtriert Dr.Lange Test LCK 403, Arbeitsbe-
0.7µm, GFF Cadas30s reich 0.05-2.5 mgNL- 1 

Whatman 
Literatur zur NH!-Analytik: APHA (1995); CEN (1997); DIN-38406 (1983); 
Kläntschi et al. (1996); LAWA (1991); Moser (1998); Ruzicka und Hansen (1988); 
WTW (1996) 

Fortsetzung auf nächster Seite 
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Matrix Messkampagne Analysemethode 

Probenauf- Messgerät Messprinzip 
bereitung 

N02-N VKBab Brandenberger (1998) Filtriert FIA, N02 -N-Analyse mit 
0.7µm, GFF ASIA Sulfanilamid-Naphtylamin-
Whatman, Ismatec Methode (Seite 196). 
verdünnt mit AG, CH- Arbeitsbereich 0.1-
Reinstwasser Glattbrugg 0.9mgNL- 1 

Frommhold (2000) Filtriert Dr.Lange Test LCK 341, N02-N-
0.7µm GFF Cadas30s Analyse mit Sulfanilamid-
Whatman, N aphtylamin-Methode, 
verdünnt mit Arbeitsbereich 0.015-0.6 
Reinstwasser mgNL- 1 

NKBab Brandenberger (1998) Filtriert FIA, NO;- -N-Analyse mit 
0.7µm, GFF ASIA Sulfanilamid-Naphtylamin-
Whatman Ismatec Methode (Seite 196). 

AG, CH- Arbeitsbereich 0.1-
Glattbrugg 0.9mgNL- 1 

Frommhold (2000) Filtriert Dr.Lange LCK 341, N02-N-
0.45µm Cadas30s Analyse mit Sulfanilamid-

Naphtylamin-Methode, 
Arbeitsbereich 0.015-0.6 
mgNL- 1 . 

N03-N VKBab Fux und Plüss (1997) Filtrieren FIA, Reduktion von N03 zu 
Brandenberger (1998) 0.7µm, GFF ASIA N02 mit Cadmiumreduk-
DasGupta (1999) Whatman Ismatec tor, N02 -N-Analyse mit 

AG, CH- Sulfanilamid-N aphtylamin-
Heerbrugg Methode (CEN, 1996; 

Seite 196). Arbeitsbereich 
0.9-7.22mgNL- 1 . 

Frommhold (2000) Filtrieren Dr.Lange LCK 339, N03 -Analyse 
0.7µm Cadas30s mit Dimethyl-phenol-

Methode (Seite 197), 
Arbeitsbereich 0.23-
13.5mgNL-1 

NKBab Fux und Plüss (1997) Filtrieren FIA, Reduktion von N03 zu 
Brandenberger (1998) 0.7µm, GFF ASIA N02 mit Cadmiumreduk-
DasGupta (1999) Whatman Ismatec tor, N02-N-Analyse mit 

AG, CH- Sulfanilamid-Naphtylamin-
Glattbrugg Methode (CEN, 1996; 

Seite 196), Arbeitsbereich 
0.9-7.22mgNL - 1 . 

Frommhold (2000) Filtriert Dr.Lange LCK 339, N03 -Analyse 
0.45µm GFF Cadas30s mit Dimethylphenol-
Whatman Methode (Seite 197). 

Arbeitsbereich 0.23-
13.5mgNL- 1 

Literatur zur N02 /N03 -Analytik: APHA (1995); CEN (1996); LAWA (1991); 
Moser (1998); Ruzicka und Hansen (1988); WTW (1996) 

TSS Roh Soerensen (1997) Filtrieren 0.7µm GFF Wh-
atman, Trocknen 24h bei 
105°C, auswägen auf Ana-
lysenwaage, Mettler Toledo 
Typ Delta Range AG204 

Fortsetzung auf nächster Seite 
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Matrix Messkampagne Analysemethode 

Probenauf- Messgerät Messprinzip 
bereitung 

TSS VKBab Soerensen (1997) Fux Filtrieren 0.7µm GFF Wh-
und Plüss (1997) atman, Trocknen 24h bei 
Brandenberger (1998) 105°C, auswägen auf Ana-
DasGupta (1999) lysenwaage, Mettler Toledo 

Typ Delta Range AG204 
NKBab Fux und Plüss (1997) Filtrieren 0.7µm GFF Wh-

Brandenberger (1998) atman, Trocknen 24h bei 
DasGupta (1999) 105°C, auswägen auf Ana-

lysenwaage, Mettler Toledo 
Typ Delta Range AG204 

Bio Soerensen (1997) Fux Filtrieren Papierfaltenfilter, 
und Plüss (1997) Trocknen 24h bei 105°C, 
Brandenberger (1998) auswägen auf Analysenwaa-
DasGupta (1999) ge, Mettler Toledo Typ Dei-

ta Range AG204 

Tab. C.2: Verwendete analytische Methoden für die Zusatzversuche (Analyse linearer 
Kalibrierfunktionen, Aufstock- und Verdünnungsexperimente. 

Matrix Referenzmaterial Analysemethode 
für Standard- und 
Aufstocklösungen Messgerät Messprinzip Probenaufbereitung 

bei Aufstock-
versuchen 

CSBtot VKBab Kaliumhydrogen- Hach Test 435 (Seite Homogenisieren 
phthalat 1000 DR2000 193), Kalibrierbe-
mgcsB L-1 , reich 100-800mgcsB 
Hach 22539-29 L-1 

Hach Test 2720, Ka-
DR4000 librierbereich 

120-960mgcsB L -l 
Dr.Lange Test 514, Ka-
Cadas30s librierbereich 

120-960mgcsB L -l 
NKBab Kaliumhydrogen- Hach Test 430 (Seite 193), 

phthalat 1000 DR2000 Kalibrierbereich 5-
mgcsB L-1 , 40mgcsB L-1 
Hach 22539-29 

Hach Test 2700, Kalibrier-
DR4000 bereich 5-40mgcsB 

L-1 

Dr. Lange Test LCK 414, 
Cadas 30 Kalibrierbereich 

5-40mgcsB L -l 
Fortsetzung auf nächster Seite 
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Matrix Referenzmaterial 
für Standard- und 
Aufstocklösungen Messgerät 

(NHt +NH3)-N VKBab NHt-
Stammlösung 
Merck 1.19812, 
lOOOmgNH+L -l 

4 

N03-N 

NKBab NHt-
Stammlösung 
Merck 1.19812, 
lOOOmgNH+L -l 

4 

NHt-
Stammlösung 
Merck 1.19812, 
lOOOmgNH+L- 1 

4 

VKBab N03-
Stammlösung 
Merck 1.19811, 
1000mgN0_L- 1 

3 

Hach 
DR2000 

Hach 
DR4000 

Dr.Lange 
Cadas30s 

FIA, ASIA 
Ismatec 
AG CH-
Glattbrugg 

Hach 
DR2000 

Hach 
DR4000 

Dr.Lange 
Cadas30s 

FIA, ASIA 
Ismatec 
AG CH-
Glattbrugg 

Hach 
DR2000 

Dr.Lange 
Cadas30s 

Analysemethode 

Messprinzip 

201 

Probenaufbereitung 
bei Aufstock-
versuchen 

Test 'N Tube Filtriert 0.7µm 
Salicylat-Methode 
No.10031, Ka-
li brier bereich 
5.43-43.44mgN L - 1 

Test HCT 102, Ka-
librierbereich 3.88-
31.03mgN L -l 
Test LCK 303, 
Indophenolblau-
Methode (Seite 
198), Kalibrier-
bereich 7. 76-
34. 91mgN L -l 
(NHt +NH3)-
N-Analyse mit 
FIA-Methode 
(CEN, 1997), 
siehe Seite 198, 
Kali brier bereich 
7.76-34.91mgN L - 1 

für Analyse 4-fach 
mit Reinstwasser 
verdünnt 

Filtriert 0.45µm 

Test 'N Tube Filtriert 0.45µm 
Salicylat-Methode 
No.10023, Ka-
librierbereich 
0.2-1.9mgN L -l 
Test HCT 100, Ka-
librierbereich 0.12-
0.99mgN L -1 

Test 304, 
Indophenolblau-
Methode (Seite 
198), Kalibrier-
bereich 0.23-
l.86mgN L -1 

(NHt +NH3)-
N-Analyse mit 
FIA-Methode 
(CEN, 1997), 
siehe Seite 198, 
Kalibrierbereich 
0.04-3.llmgNL- 1 

Nur Analyse der 
Kali brierfunktion 

Test 10020, Chro- Filtriert 0.7µm 
motropsäuremetho-
de, Kalibrierbereich 
0.57-4.53mgNL- 1 

Test LCK 339, 
N03 -Analyse mit 
Dimethylphenol-
Methode (Seite 
197), Kalibrier-
bereich 0.45-
6.81mgN L -1 

Fortsetzung auf nächster Seite 
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Matrix Referenzmaterial Analysemethode 
für Standard- und 
Aufstocklösungen Messgerät Messprinzip Probenaufbereitung 

bei Aufstock-
versuchen 

N03-N VKBab N03- FIA, ASIA N03 -N-Analyse mit Filtriert 0.45µm 
Stammlösung Ismatec Cadmiumreduktor 
Merck 1.19811, AG CH- und anschliessender 
1000mgN0-L -l Glattbrugg N02-N-Analyse 

3 mit Sulfanilamid-
N aphtylamin-
Methode (CEN, 
1996; Seite 196), 
Kalibrierbereich 
0.64-8.84mgNL- 1 

NKBab N03- Hach Test 10020, Chro- Filtriert 0.45µm 
Stammlösung DR2000 motropsäuremetho-
Merck 1.19811, de, Kalibrierbereich 
1000mgN0 _L- 1 

3 
l.81-14.49mgNL- 1 

Hach Test HCT 106, 
DR4000 N03 -Analyse mit 

Dimethylphenol-
Methode (Seite 
197), Kalibrierbe-
reich 1.58-12.68 
mgNL- 1 

Dr.Lange Test LCK 339, 
Cadas30s N03 -Analyse mit 

Dimethylphenol-
Methode (Seite 
197), Kalibrier-
bereich 0.56-7.79 
mgNL- 1 

FIA, ASIA N03 -N-Analyse mit 
Ismatec Cadmiumreduktor 
AG CH- und anschliessender 
Glattbrugg N02 -N-Analyse 

mit Sulfanilamid-
Naphtylamin-
Methode (CEN, 
1996; Seite 196), 
Kali brier bereich 
0.64-8.84mgN L - l 

IC, Dionex Ionenchromatograph 
DX300, mit einer ASll 
Dionex (4mm)-Säule und 
Corpo- einem Hydroxid-
ration, Eluent (Fliessrate 
Sunnyvale lml Min- 1 , Ka-
CA, USA li brier bereich 

0.56-7.79mgNL- 1 

Fortsetzung auf nächster Seite 
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Ntot 

Matrix Referenzmaterial 
für Standard- und 
Aufstocklösungen Messgerät 

NKBab 

VKBab 

N02-
Stammlösung 
Merck 1.19899, 
1000mgN0 - L -l 

2 

N03-
Stammlösung 
Merck 1.19811, 
1000mgN0-L-1 

3 

NKBab N03-
Stammlösung 
Merck 1.19811, 
1000mgN0 -L -l 

3 

FIA, ASIA 
Ismatec 
AG CH-
Glattbrugg 

IC, Dionex 
DX300, 
Dionex 
Corpo-
ration, 
Sunnyvale 
CA, USA 
FIA, ASIA 
Ismatec 
AG CH-
Glattbrugg 

Hach 
DR2000 

Hach 
DR4000 

Dr.Lange 
Cadas30s 

FIA, ASIA 
Ismatec 
AG CH-
Glattbrugg 

Analysemethode 

Messprinzip 

N02 -N-Analyse 
mit Sulfanilamid-
N aphtylamin-
Methode (CEN, 
1996; Seite 196), 
Kalibrierbereich 
0.08-l.05mgNL -l 
Ionenchromatograph 
siehe oben. Ka-
librierbereich 
0.08-l.05mgN L -l 

N03 -N-Analyse mit 
Cadmiumreduktor 
und anschliessender 
N02 -N-Analyse 
mit Sulfanilamid-
N aphtylamin-
Methode (CEN, 
1996; Seite 196), 
Kalibrierbereich 
2.26-27.llmgN L - 1 

203 

Probenaufbereitung 
bei Aufstock-
versuchen 

Filtriert 0.45µm 

Homogenisieren, 
lOml Probe und 
lOml K2S20s-
Lösung (20gK2 S20s 

und 5gNaOH auf 
lL Reinstwasser), 
lh Aufschluss im 
Autoklaven, 121°C, 
1.1 bar, mit NaOH 
auf pH8 titriert, 
quantitativ mit 
Reinstwasser in 
lOOml-Masskolben 
überführt. 

Test 10020, Ka- Homogenisiert 
librierbereich 
4.53-36.22mgN L -l 

Test HCT 111, Ka-
librierbereich 4.53-
36.22mgN L -l 
Test Laton 238, 
Peroxodisul-
fataufschluss, 
N03-Analyse mit 
Dimethylphenol-
Methode (Seite 
197), Kalibrier-
bereich 4.53-
36.22mgN L -1 

N03 -N-Analyse mit 
Cadmiumreduktor 
und anschliessender 
N02-N-Analyse 
mit Sulfanilamid-
N aphtylamin-
Methode (CEN, 
1996; Seite 196), 
Kalibrierbereich 
2.26-27.11 mgNL- 1 

Homogenisieren 

Fortsetzung auf nächster Seite 
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Matrix Referenzmaterial Analysemethode 
für Standard- und 
Aufstocklösungen Messgerät Messprinzip Probenaufbereitung 

bei Aufstock-
versuchen 

Pol- -P VKBab Pol-- Hach Test HCT 122, Filtrieren 0.7µm 
Stammlösung DR4000 Molybdän blau-
Merck 1.19898, Methode (Seite 
1000mgp0 3- L -l 194), Kalibrierbe-

4 reich 0-150mgcsB 
L-1 

FIA, ASIA PO!--P-Analyse Filtrieren 0.45µm 
Ismatec mit Molybdänblau-
AG CH- Methode (Seite 
Glattbrugg 194), Kalibrier-

bereich 0.65-
4.57mgpL-1 

NKBab PO!-- Hach PhosVer 3 Ar- Filtrieren 0.45µm 
Stammlösung DR2000 tikel No.2209, 
Merck 1.19898, Kalibrierbereich 
1000mgp0 3- L -l 

4 
0.07-0.52mgpL - 1 

Hach Test HCT 123, 
DR4000 Molybdänblau-

Methode (Seite 
194), Kalibrier-
bereich 0.26-
2.09mgpL - 1 

Dr.Lange LCK 349, 
Cadas30s Molybdänblau-

Methode (Seite 
194), Kalibrier-
bereich 0.13-
l.05mgpL-1 

Ptot VKBab PO!-- Hach Test HCT 122, Homogenisiert 
Stammlösung DR4000 Molybdänblau-
Merck 1.19898, Methode (Seite 
1000mgp0 3- L -l 194), Kalibrier-

4 bereich 2.29-
18.28mgpL-1 

Dr.Lange LCK 350, 
Cadas30s Molybdän blau-

Methode (Seite 
194), Kalibrier-
bereich 2.29-
18.28mgpL - 1 

FIA, ASIA Po!--P-Analyse Homogenisiert, 
Ismatec mit Molybdänblau- Kaliumperoxodi-
AG CH- Methode (Seite sulfataufschluss 
Glattbrugg 194), Kalibrier- wie auf Seite 194 

bereich 0.65-
4.57mgpL-1 

NKBab Pol-- Hach PhosVer 3 Ar- Homogenisiert 
Stammlösung DR2000 tikel No.2209, 
Merck 1.19898, Kalibrierbereich 
1000mgp0 3-L -l 

4 
0.13-l.05mgpL-1 

Hach Test HCT 123, 
DR4000 Molybdänblau-

Methode (Seite 
194), Kalibrier-
bereich 0.13-
l.96mgpL-1 

Fortsetzung auf nächster Seite 
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Matrix Referenzmaterial Analysemethode 
für Standard- und 
Aufstocklösungen Messgerät Messprinzip Probenaufbereitung 

bei Aufstock-
versuchen 

Ptot NKBab Pol-- Dr. Lange LCK 349, 
Stammlösung Cadas 30 Molybdänblau-
Merck 1.19898, Methode (Seite 
lOOOmgPo'-L - 1 194), Kalibrier-

4 bereich 0.13-
l.05mgpL- 1 

Bio Pol-- Dr.Lange LCK 350, Homogenisiert, 10-
Stammlösung Cadas30s Molybdän blau- fach verdünnt mit 
Merck 1.19898, Methode (Seite Reinstwasser 
lOOOmgPo'- L - 1 194), Kalibrier-

4 bereich 3.26-
17.94mgpL-1 

FIA, ASIA Po!--P-Analyse Homogenisiert, 
Ismatec mit Molybdänblau- 10-fach verdünnt 
AG CH- Methode (Seite mit Reinstwasser, 
Glattbrugg 194), Kalibrier- K2S20s-A ufschluss 

bereich 0.33- wie auf Seite 195 
6.2mgpL- 1 
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C.2 N aCl-Tracerversuch 

Tracerlösung 
Als Tracer wurde handelsübli-
ches Auftausalz (Natriumchlo-
rid) der Schweizer Rheinsali-
nen mit heissem Trinkwasser 
gelöst. Die NaCl-Konzentration 
des Tracers betrug bei den drei 
Versuchen zwischen 190 und 210 
mgNaCl L-1 (Löslichkeitsgren-
ze bei 15°C = 360 mgNaCl 
L-1 (ISO, 1973). Die analyti-
sche Bestimmung der Chlorid-
konzentration in der Tracerlö-
sung ist infolge des in Kap. 
4.4.3 beschriebenen Aufstock-
versuches und der verwendeten 
Analogie beim Tracerversuch im 
Abwasserkanal nicht notwendig. 
Die Dichte der Tracerlösung be-
trug beim ersten Versuch 1.122 
[kg L-1], beim zweiten Versuch 
1.136 [kg L-1] und beim dritten 
Versuch 1.152 [kg L-1]. 

Leitfähigkeitssonden 

Überlauf 
-kiste © 

t 
HM••• ~ 
©j 

: •. „ ............ „ ••• .,.,„ •...•• , •• + ... ·· 
NaCI-

Lösung 

°F.„ 0 
.. 

© 
Dosierpumpe 

U mwälz-
pumpe 

® 

Dosierschlauch 

Abb. C.1: Dosiereinrichtung für die konstant dosierte 
N aCl-Tracerlösung 

Es wurden 5 Standardleitfähigkeitsmesszellen der Firma WTW (Wissenschaftlich Tech-
nische Werkstätten Weilheim) verwendet. Nach der Einmischstelle wurden eine Sonde 
vom Typ LF340 (Sonde 3 in Abb. 4.39), eine Sonde vom Typ LF191 (Sonde 4) und 
eine Sonde vom Typ LF96 (Sonde 5) verwendet. Die Hintergrundleitfähigkeit wurde 
mit zwei Geräten vom Typ LF96 (Sonde 1 und 2) analysiert. Sämtliche Sonden wurden 
mit den gleichen zwei KCl-Standards kalibriert (2mS cm-1 und 0.5mS cm-1 ). Die Son-
den verfügen über eine interne Temperaturkorrektur. Während der Versuche betrug die 
Abwassertemperatur konstant 17.1°C. Um Temperatureinflüsse trotz der Temperatur-
korrektur experimentell auszuschliessen, wurden die Proben bei der Aufstockversuchen 
auf 17oC temperiert. 
Datenlogger 
Es wurden 2 Datenlogger vom Typ Multisens Version 5.0 und Version 4.c der Firma 
Micromec verwendet. 
Labormaterial 
Zur Kontrolle der pipettierten Tracerlösung bei der Standardaddition wurde eine Ana-
lysenwaage vom Typ Delta Range AG204 der Firma Mettler Toledo verwendet. Die 
Standardadditionen wurden in 2500ml Messkolben vom Typ A hergestellt. 
Dosiereinrichtung 
Zur Bestimmung der dosierten Tracerlösung wurde eine Dosiereinrichtung (Abb. C.1) 
verwendet, welche eine konstante Druckhöhe vor der Dosierpumpe garantierte. 

1 Zur Höhenmessung im Speicherfass wurde ein senkrecht an der Fassaussenseite 
befestigter Doppelmeter mit Milimetereinteilung verwendet. 

2 Mit Hilfe einer kleinen Plastikkiste, welche als ständig gefüllter Dosiertank diente, 
konnte die Druckhöhe vor der Dosierpumpe konstant gehalten werden. 
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3 Der Überlauf aus dem Dosiertank wurde in eine schräg eingehängte Überlaufkiste 
abgeleitet. 

4 Aus der Überlaufkiste wurde über einen im tiefsten Punkt eingesetzten Schlauch 
(Innendurchmesser = 18mm, Aussendurchmesser = 24mm) sämtliche Tracerlösung 
direkt ins Speicherfass abgeleitet. In der Überlaufkiste wurde kein Tracer akkumu-
liert. Der Vorteil der Überlaufkiste ist die Beruhigung des Überlaufes (Trichter-
wirkung), um ein möglichst wellenfreies Tracerniveau im Speicherfass zu erreichen. 
Die Querschnittsfläche des Schlauches beträgt 1.04 ° / 00 der Fassquerschnittsfläche. 

5 Der Umwälzkreislauf der Tracerlösung bestand aus einem Schlauch mit einem In-
nendurchmesser von lümm (Aussendurchmesser = 15mm) und einer Umwälz-
pumpe (Schlauchquetschpumpe vom Typ RGL 85 der Firma Heidolph), welche 
mit einer Pumpleistung von 8 L/Min betrieben wurde. 

6 Als Dosierpumpe wurde eine Schlauchquetschpumpe vom Typ RGL 85 der Firma 
Heidolph eingesetzt, die mit einer über alle drei Teilversuche konstant gehaltenen 
Pumpleistung betrieben wurde. Diese für jeden Teilversuch kontrollierte Pumplei-
stung wurde über die Niveaumessung am Fass und Auslitern für jeden Teilversuch 
neu ermittelt (siehe Abb. 4.42). Der Dosierschlauch hatte einen Innendurchmesser 
von lümm (Aussendurchmesser = 15mm). 

8 Als Speicherfass wurde ein zylinderförmiges Plastikfass mit ebenem Boden und 
einer Gesamthöhe von 1210mm verwendet. Der Innendurchmesser DFass betrug 
744.5 mm mit einer experimentell ermittelten Standardabweichung von +/-lmm 
(15 Messungen mit dem Doppelmeter). 

Bestimmung des Durchflusses der dosierten Tracerlösung 
Der Durchfluss der Dosierpumpe QDosiert wurde aufgrund der Höhenmessung im Spei-
cherfass nach Gl. C.1 für jeden der vier Teilversuche berechnet. 

QDosiert 

(h h ) dFass 
2 

Anfang - Ende · 7f • --
4

-

ßt 
[L sec-1] 

hAnfang Tracerniveau im Fass bei Versuchsbeginn 
hEnde = Tracerniveau im Fass bei Versuchsende 

b.t = Dosierzeit 
dFass Innendurchmesser des Speicherfasses 

[dm] 
[dm] 
[sec] 
[dm] 

(C.1) 

Zur Bestimmung des Tracerniveaus am Anfang und am Ende jedes Versuches wurden die 
während des Teilversuches n-fach erfassten Datenpaare [t1, hi], [t2, h2], ... , [tn, hn] 
mit Hilfe eines Regressionsmodelles ausgewertet (Abb. C.2 und Gl. C.2). Mit diesem 
Ansatz konnte kontrolliert werden, ob der berechnete Tracerdurchfluss QDosiert über 
den ganzen Teilversuch konstant war und keine Artefakte infolge der Dosiereinrichtung 
auftraten. Die unbekannten Parameter ß und hAnfang können mit der Methode der 
kleinsten Quadrate mit Hilfe der n gemessenen Datenpaare [t1, hi], [t2, h2], ... , [tn, hn] 
nach den Berechnungsformeln für die Parameter der einfachen linearen Regression mit 
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Achsenabschnitt (Stahel, 1995) bestimmt werden (Gl. C.3 und C.4). 

[dm] (C.2) 

hi = Tracerniveau im Fass beim i-ten Datenpaar [dm] 
hAnfang = Anfangsniveau (=unbekannter Parameter) [dm] 

ß Steigung (=unbekannter Parameter) [dm sec-1] 

ti Zeitpunkt der i-ten Höhenmessung [sec] 
Ei Zufälliger, normalverteilter Fehler 

mit Erwartungswert 0 und Varianz 0"2 [dm] 

n 

i=l 
n (C.3) 

hAnfang h-ß·t (C.4) 

Die Residuen der Regressionsgeraden werden mit Gl. C.5 berechnet. 

(C.5) 

Als Schätzfunktion für die Varianz a2 kann aus den Residuen Ri nach Gl. C.6 die empi-
rische Varianz 8-2 berechnet werden (Stahel, 1995). 

a-2 = _1_~ R2 
n-2~ 1 

i=l 

(C.6) 

Mit der empirischen Varianz 8-2 kann nun mit Gl. die Varianz var(hr) einer geschätzten 
Höhe hr zu einem beliebigen Zeitpunkt T des Versuches berechnet werden (Stahel, 1995): 

var(hr) = 8-2 ( ~ + _n_(T_-_[)_
2
-) 

n L:(ti - D2 
i=l 

(C.7) 

Nun ist es möglich mit dem Gausschen Fehlerfortpflanzungsgesetz (Gl. 3.23) die Varianz 
des Tracerdurchflusses Q Dosiert zu berechnen: 

var ( Q Dosiert) (C.8) 

2 
7r ~ 2 (4d}ass~~ · var(dFass) + dfrass ( var(hAnfang) + var(hEnde) )) 16. t 

(C.9) 
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y = ·0.0018x + 9.4425 
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~ 

Abb. C.2: Höhenmessung im Speicherfass der beschriebenen Dosiereinrichtung (Versuch 
1). 

C.3 Abwasserreinigungsanlage Morgental 

Die 1971-1973 erbaute Abwasserreinigungsanlage Morgental (Aarbon, Kanton St.Gallen, 
Schweiz) reinigt das vorwiegend kommunale Abwasser von 9 Verbandsgemeinden. Das 
Verfahrensschema ist in Abb. C.3 dargestellt. 

Sand 

Fremd-
schlamm 

V=60m 3 

Faulwasser-
stapel 1 
V=204.5m 3 

F au lw asse r-
stape I 2 
V=204.5m 3 

Gasometer 
V=900m 3 

raum 
V=2350m 3 

raum ein dicker 
V=2350m 3 V::c660m 3 

Faulwasser 
ARA Altenrhein 

V=660m 3 

Abb. C.3: Verfahrensschema der ARA Morgental 1999 mit den in der vorliegenden 
Arbeit genutzten Messstellen. Der Nachfaulraum wird als ungerührter Schlammstapel 
betrieben. 
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Tab. C.3: Messstellen, Messprinzipien und Gerätetypen ARA Morgental (Stand Juni 
2000, nur für die vorliegende Arbeit genutzte Messstellen werden beschrieben). Analysen 
an der EAWAG sind mit *gekennzeichnet. 

No. Bezeichnung Q-Messung Probenahme Analytik 

1 Rohabwasser Celp Promat 100, p Homogenisierte 
volumenproportionale Probe, Dr.Lange 
24h-Sammelprobe Spectrophotometer 

Cadas 30, LCK 348 
N Homogenisierte 

Probe, Dr.Lange 
Spectrophotometer 
Cadas 30, LCK 338 

Fe* Aufschluss: 3ml 
homogenisierte Probe 
mit lml conc. HN03 
und lml H202 und 
7 ml Reinstwasser 
versetzt, Mikrowel-
lenaufschluss (MLS 
1200) in Druckgefäs-
sen mit stufenweise 
250-300-400-250 
Watt Leistung. 
ICP-Messung: 
(Spectrofiame, 
Spectro Analytical 
Instruments) 

2 Vorfällung Vegason 51V .. 53V, Fe/ Fe* ARA-Daten: CFe-
FeS04 Vegamat 614V, Angabe pro Charge 

Firma Vega D- durch Lieferant 
Schiltach (Firma Dudler, 

CH-Altenrhein). 
Validierungs-
messkampagne: 
Fe-Analysen analog 
Messstelle 1 (Verdün-
nung 1:25'000) 

3 VKBab IBUK PNV 12T/T, p Homogenisierte 
volumenproportionale Probe, Dr.Lange 
24h-Sammelprobe Spectrophotometer 

Cadas 30, LCK 348 
N Homogenisierte 

Probe, Dr.Lange 
Spectrophotometer 
Cadas 30, LCK 338 

CSB Homogenisierte 
Probe, Dr.Lange 
Spectrophotometer 
Cadas 30, LCK 114 

IBUK PNV 12T/T, NHt-N 0.45µm filtrierte Pro-
volumenproportionale be, Dr.Lange Spectro-
24h-Sammelprobe photometer Cadas 30, 

LCK 303. Messung er-
fasst Summe aus NHt 
und NH3. 

Fortsetzung auf nächster Seite 
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No. Bezeichnung 

3 VKBab 

4 Simultan-

5 
fällung FeSÜ4 
Überschuss-
schlamm 

6 Biologie 

7 NKBab 

Q-Messung 

analog Vorfällung 

MID, SC 80A, 
Krohne AG, CH-
Basel. Einzeln 
gesteuerter Abzug 
aus den 6 Strassen 
des Belebungs-
beckens, mit einem 
MID gemessen 

Rechteckwehr mit 
Referenzecholot 
HT-D, Firma Züllig 
(CH-Rheineck). 
Für Validierungs-
messkampagne 
zusätzliche Niveau-
messung (Radar, 
Vegapuls 54, Firma 
Vega D-Schiltach). 

Probenahme 

Manuelle Stichpro-
ben aus allen 6 
Teilstrassen für gra-
vimetrische Analyse, 
in-situ-Messung mit 
Handfeststoffsonde. 
Für die Bilanzen 
wurde der tägliche 
Mittelwert aus al-
len 6 Teilstrassen 
verwendet. 
Validierungsmess-
kampagne: Manuelle 
Stichproben aus allen 
6 Teilstrassen zur 
Bestimmung des 
ip, rs-, iN, rs- und 
icsB, rs-Gehalt des 
Belebtschlammes. 
Für die Bilanzen 
wurde der tägliche 
Mittelwert aus al-
len 6 Teilstrassen 
verwendet. 

IBUK PNV, Firma 
Seitz CH-Berneck, 
volumenproportionale 
24h-Sammelprobe 

Fe* 

Analytik 

Fe-Analyse, 
Messstelle 1 

211 

siehe 

Fe/ Fe* analog Vorfällung, 

TS 

TS 

p 

N 

Messtelle 2 
Gravimetrisch: 
Filtration mit Filter 
Schleicher + Schuell 
No. 589, 24h in 
Trockenschrank bei 
105°C, wägen. 
Handsonde: 
trü bungssonde 
Dr. Lange, 
Hegnau. 

Hand-
HS-1, 

CH-

Filtration mit Filter 
Schleicher + Schuell 
No. 589, 24h in 
Trockenschrank bei 
105°C, wägen. 

10-fach verdünn-
ter homogenisierter 
Belebtschlamm, 
Dr.Lange Spectropho-
tometer Cadas 30, 
LCK 350 

10-fach verdünn-
ter homogenisierter 
Belebtschlamm, 
Dr .Lange Spectropho-
tometer Cadas 30, 
LCK 338 

CSB Homogenisierter 
Belebtschlamm, 
Dr.Lange Spectropho-
tometer Cadas 30, 
LCK 014 

Fe* 10-fach verdünnter ho-
mogenisierter Belebt-
schlamm, Fe-Analyse 
siehe Messstelle 1. 

p Homogenisierte 
Probe, Dr.Lange 
Spectrophotometer 
Cadas 30, LCK 349 

Fortsetzung auf nächster Seite 
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No. Bezeichnung 

7 NKBab 

8 Rücklauf-
schlamm 

9 Frischschlamm 

Q-Messung 

Keine Q-Messung. 
In allen 6 Teil-
strassen auf 2 
Stufen betriebene 
Schnecken pumpen 
(Stufe 1 = 62.2 L 
sec- 1

, Stufe 2 = 
89.2 L sec- 1 ) 

10 Fremdschlamm Keine Q-Messung 
auf ARA Mor-
gental. Men-
genangaben der 
Fremdschlammliefe-
ranten. 

ANHANG C. MATERIAL UND METHODEN 

Probenahme 

Manuelle Stichproben 
aus Ablaufrinne nach 
Q-Messung 

Manuelle Stichpro-
ben aus allen 6 
Teilstrassen für gra-
vimetrische Analyse, 
in-situ-Messung mit 
Handfeststoffsonde. 
Für die Bilanzen 
wurde der tägliche 
Mittelwert aus al-
len 6 Teilstrassen 
verwendet. 
Manuelle Stichprobe 
vom Einlaufrohr in 
Zwischenbehälter 1 

N 

Analytik 

Homogenisierte 
Probe, Dr.Lange 
Spectrophotometer 
Cadas 30, LCK 338 

CSB Homogenisierte 
Probe, Dr.Lange 
Spectrophotometer 
Cadas 30, LCK 314 

Fe* Fe-Aufschluss sie-
he Messstelle 1, 
Fe-Analyse AAS 

TSS 0.45µm Filtration, 24h 
in Trockenschrank bei 
105°C, wägen. 

NHt-N 0.45µm filtrierte Pro-
be, Dr.Lange Spectro-
photometer Cadas 30, 
LCK 304. Messung er-
fasst Summe aus NHt 
und NH3 

N03 -N 0.45µm filtrierte Pro-
be, Dr.Lange Spectro-
photometer Cadas 30, 
LCK 339 

N02 -N 0.45µm filtrierte Pro-
be, Dr.Lange Spectro-
photometer Cadas 30, 
LCK 641 

T Pt 100, Firma Züllig 
CH-Rheineck 

TS 

TR 

Gravimetrisch: 
Filtration mit Filter 
Schleicher + Schuell 
No. 589, 24h in 
Trockenschrank bei 
105°C, wägen. 
Handsonde: 
trübungssonde 
Dr. Lange 
CH-Hegnau. 

Hand-
HS-1, 

AG, 

Einmass in tarierte 
Keramikschale, 24h in 
Trockenschrank bei 
105°C, wägen. 

Fortsetzung auf nächster Seite 
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1 No.I Bezeichnung 1 Q-Messung 1 Probenahme Analytik 

11 Frisch- und MID, SC 80AS, 
Fremdschlamm Krohne AG, 

CH-Basel 
12 Vorfaulraum T Pt 100 
13 Gasproduktion Thermische Gas-

massendurchfluss-
messung, 455-06 
kurz, Firma Besto-
bell, CH-Dübendorf 

14 Abgabeschlamm ARA Morgental: Manuelle Stich pro- TR Einmass in tarierte 
MID, SC 80AS, ben auf der ARA Keramikschale, 24h in 
Krohne AG, CH- Altenrhein der Ab- Trockenschrank bei 
Basel gabeschlammchargen 105°C, wägen. 
ARA Alten- der ARA Morgental 
rhein: MID, 
Endress+ Hauser, 
CH-Reinach,BL 

Manuelle Stichproben p Aufschluss mit Sal-
des Gewässerschutz- petersäure, Analytik 
labors Kanton ICP 
St.Gallen 

N Aufschluss mit Ka-
liumperoxidisulphat, 
N03-Analytik IC 

Fe Mikrowellenaufschluss 
mit Salpetersäure und 
Wasserstoffperoxid, 
Analytik ICP 

TR Einmass in tarierte 
Keramikschale, 24h in 
Trockenschrank bei 
105°C, wägen. 

15 Faulwasser- Niveaumessung: 
stapel 1 Druckaufnehmer 

Typ SN57825, 
Firma Vega 

16 Faulwassersta- Keine Q-Messung: 
pel 1 Ablauf Berechnung mit 

Pumpenlaufzeit von 
Stellungsmelder 
Pumpe Tank 1 und 
aus Niveaumessung 
ermittelter Pum-
penförderleistung 
(siehe Seite 214 ff.). 

17 Faulwassersta- Q-Messung ARA 
pel 2 Zulauf Altenrhein: MID, 

In Faulwasserstapel 
2 wurde in den Jah-
ren 1999 und 2000 
nur Faulwasser der 
ARA Altenrhein ge-
speichert. 

Fortsetzung auf nächster Seite 
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No. Bezeichnung Q-Messung Probenahme Analytik 

18 Faulwasser- Niveaumessung: 
stapel 2 Druckaufnehmer 

Typ SN57825, 
Firma Vega 

19 Faulwassersta- Keine Q-Messung: 
pel 2 Ablauf Berechnung mit 

Pumpenlaufzeit von 
Stellungsmelder 
Pumpe Tank 2 und 
aus Niveaumessung 
ermittelter Pum-
penförderleistung 
(siehe unten). 

Zur Ermittlung des dosierten Faulwasservolumens Vpw aus dem Faulwassertank 1 (Abb. 
C.4) sind als Messdaten nur die Pumpenlaufzeiten TPumpe verfügbar. Die Niveaumes-
sungen in Tank 1 können nicht zur Bestimmung der dosierten Faulwassermenge genutzt 
werden, da der Input in den Tank während der Dosierung nicht gemessen wird. Die do-
sierte Faulwassermenge wird deshalb mit Hilfe der Pumpenlaufzeiten TPumpe und der 
Förderleistung der Pumpe QPumpe im Auslauf des Tanks berechnet (Gl. C.10). 

Vpw = TPumpe · Q Pumpe [m3] (C.10) 

Die Förderleistung der Faulwasserpumpe aus dem Faulwassertank 2 war aus den Be-
triebsdaten von 2000 bestimmbar. Da in diesem Becken nur Faulwasser vom Abwas-
serverband Altenrhein gespeichert wurde, konnte an Tagen ohne Faulwasseranlieferung 
aus den Niveaumessungen und den Pumpenlaufzeiten die Förderleistung der Pumpe be-
stimmt werden. Das Ergebnis ist auf den Tank 1 übertragbar, da die Pumpen im Auslauf 
von Faulwassertank 1 und 2 von identischer Bauart sind. In Abb. C.5 bis C.10 ist die 
Auswertung von Ereignissen an Tagen ohne Anlieferung von Faulwasser des Abwasserver-
bandes Altenrhein dargestellt. Die Niveaumessung im Faulwassertank erfolgt mit Hilfe 
einer Druckmesssonde vom Typ SN57825 der Firma Vega (Schiltach, Deutschland). 

I Niveau Stapel [cm] 

1085 

Abb. C.4: Abmessungen [cm] der Faulwassertanks 1 und 2 auf der ARA Morgental. 
Zur Ermittlung der mittleren Förderleistung der Pumpe QPumpe wurden sechs Ereignisse 
im Niveaubereich zwischen 80 und 15 cm ausgewertet (siehe Abb. C.5 bis C.10). Dadurch 
hat das Bodengefälle von 5cm und die Ablaufrinne keinen Einfluss auf das Ergebnis. 

Die Ergebnisse sind in Tab. C.4 zusammengefasst. Die mittlere Förderleistung QPumpe 
beträgt 17.188 [L sec-1]. Mit einer Fehlerfortpflanzungsrechnung1 wurde für die 6 Ein-

1Es wurde angenommen, dass die Abmessungen des Faulwassertanks in Abb. C.4 auf +/-lücm und 
die Zeitpunkte der Niveaumessung auf +/-60sec genau bestimmbar sind (=953-Vertrauensintervall). 
Die Unsicherheit der Niveaumessung wurde aus der Regressionsanalyse (Abb. C.5 bis C.10) berechnet. 
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Abb. C.5: Niveau Faul-
wasserstapel 2 (29. Jan. 
2000 1540h bis 1619h). 
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Abb. C.8: Niveau Faul-
wasserstapel 2 (15. Jun. 
2000 1753h bis 1819h). 
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Abb. C.6: Niveau Faul-
wasserstapel 2 (8. Mai 
2000 911 h bis 936h). 
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Abb. C.9: Niveau Faul-
wasserstapel 2 (17. Jun. 
2000 16°3h bis 1628h). 
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Abb. C. 7: Niveau Faul-
wasserstapel 2 (26. Mai 
2000 1652h bis 1726h). 
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Abb. C.10: Niveau Faul-
wasserstapel 2 (27. Sep. 
2000 812h bis 829h). 

zelereignisse die Varianz frQ2 auf der ermittelten Förderleistung des Einzelversuches 
Pumpe 

berechnet. Daraus wurde mit einer Fehlerfortpflanzungsrechnung die Varianz auf der 
mittleren Förderleistung frQ~ = 0.0911 [L2 sec-2] ermittelt. Diese im Vergleich zu 

Pumpe 

den Einzelversuchen kleinere Varianz ist auf die Reduktion durch die sechsfache Bestim-
mung zurückzuführen. 

Tab. C.4: Ergebnisse der Auswertung von 6 Pumpereignissen aus dem Faulwassertank 
2 zur Ermittlung der mittleren Förderleistung der Faulwasserpumpe QPumpe· Während 
diesen Ereignissen war der Zulauf zum Faulwassertank 2 Null. 

Ereignis ßV ßT QPumpe fj-QPurnpe 

[m3] [sec] [ L sec1 ] [ L 2 sec-2 ] 

1 40.668 2349 17.31 0.419 
2 26.285 1498 17.55 1.594 
3 33.501 2037 16.45 1.098 
4 28.115 1581 17.78 0.560 
5 25.298 1510 16.75 1.412 
6 18.294 1058 17.29 1.938 

QPumpe 17.188 
A2 0.0911 () -

QPurnpe 
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Da im Faulwassertank 2 nur das Faulwasser gespeichert wird, welches vom Abwasserver-
band Altenrhein angeliefert wird, kann die Förderleistung mit unabhängig gemessenen 
Faulwassermengen von Altenrhein validiert werden. Diese werden auf der ARA Alten-
rhein mit einer magnetisch induktiven Durchflussmessung erfasst. Zur Validierung wur-
den die über das Jahr 2000 summierten In- und Outputfrachten miteinander verglichen 
(Abb. C.11). Die kleine Abweichung von 1.7% zeigt ein sehr gute Übereinstimmung der 
beiden Bestimmungen der Faulwassermengen an. 

-131.6 m' 7969.1m' 8107 .7 m' 

/'; = L Q FW,Altenrheln IN - L Q FW2,gerechnet OUT 
JalT JalT 

9000 
..... „ 8000 §. 
Q) 7000 
III 
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::::i 6000 ;:: 
.c 
(,) 5000 „ 
:::1 
c 4000 Differenz= 
Q) ... „ 

3000 Q) 
- 1 .7% von Input 

·;:: 
Cl 2000 Q) ... 
.E 1000 

Input von Altenrhein (MID) 
0 

01.Jan.OO 01.Apr.OO 01.Jul.OO 30.Sep.OO 30.Dez.OO 

Abb. C.11: Validierung der Faulwasserberechnung mit der unabhängigen magnetisch 
induktiven Durchflussmessung des angelieferten Faulwassers des Abwasserverbandes Al-
tenrhein. 

C.4 Software 

Für die statistischen Auswertungen, stochastischen Simulationen und Parameterschät-
zungen wurde das Programmpaket MATLAB 4.2b (The MathWorks Inc.), SIMULINK 
(Version l.3c) und die Statistic Toolbox (Version l.Oa) auf einem PC mit einem 200MHz-
Prozessor verwendet. Eine Einführung in das Programm MATLAB gibt z.B. Biran und 
Breiner (1995). 

Für Parameterschätzungen und Simulationen bei den Tracerversuchen (Kap. 4.4) und 
dynamischen Phosphorbilanzen (Kap. 6) wurde das Programm AQUASIM (Version 2.0) 
eingesetzt (Reichert, 1994, 1998a und 1998b). Dieses Programm ist für die Simulation 
und Parameterschätzung bei dynamischen Systemen sehr effizient und flexibel einsetz-
bar. 
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Abb. D.1: Kontrolle der Varianzhomogenität mit Tukey-Anscombe-plots (Stahel, 1995) 
für die Parallelanalysen Ablauf Vorklärung. 
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