DISS. ETH Nr. 14824

Datenkontrolle von Abwasserreinigungsanlagen mit

Massenbilanzen, Experimenten und statistischen Methoden

ABHANDLUNG
zur Erlangung des Titels
DOKTOR DER TECHNISCHEN WISSENSCHAFTEN
der

EIDGENOSSISCHEN TECHNISCHEN HOCHSCHULE ZURICH

vorgelegt von
MICHAEL PETER THOMANN HALLER
Dipl. Bauing. ETH
geboren am 9. Februar 1969
von Witterswil (SO)

Angenommen auf Antrag von:
Prof. Dr. W. Gujer (Referent)
Prof. Dr. H. Kroiss (Korreferent)

2002



We must be careful not to confuse data with the abstractions we use to analyze them.

William James (1842-1910)
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Zusammenfassung

Daten von Abwasserreinigungsanlagen stellen eine wertvolle Grundlage fiir die Bear-
beitung verschiedener Aufgaben in der Siedlungswasserwirtschaft dar. Neben ihrer Be-
deutung fiir den Betrieb der Anlagen und verfahrenstechnische Probleme werden sie
auch fiir 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
Sicherheitsiiberlegungen bei der Dimensionierung von Abwasserreinigungsanlagen eine
zunehmende Bedeutung. Nicht identifizierte systematische Messabweichungen in den ver-
wendeten Datensdtzen konnen deshalb neben Sicherheitsproblemen auch betrédchtliche
finanzielle Konsequenzen auslosen.

Das Ziel dieser Arbeit ist die Entwicklung von Methoden, welche den verschiedenen Nut-
zern der Stoffflussdaten kommunaler Abwasserreinigungsanlagen eine Quantifizierung
der zufilligen und systematischen Messabweichungen ermdglichen. Fiir die entwickelten
Ansitze soll aufgezeigt werden, wie der Messaufwand optimiert werden kann, um Ab-
wasserreinigungsanlagen kontinuierlich zu iiberwachen.

Das Vorgehen zur Losung dieses Zieles umfasst folgende Schritte:

e 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 bendétigt.

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

o Fiir die einzelnen Fehlerquellen der Durchflussmessung, Probenahme, Analytik und
werden in einem néchsten Teilschritt verschiedene Methoden aufgezeigt, welche
die Quantifizierung zufélliger und systematischer Messabweichungen erméglichen.
Neben einer auf vorhandener Literatur basierenden theoretischen Fehleranalyse
werden Kontrollversuche fiir quantitative statistische Analysen aufgezeigt und dis-
kutiert. Zur Kontrolle kontinuierlich betriebener Messgeréte (On-line- und In-line-
Sensoren) wird ein Konzept entwickelt, welches dem Anlagepersonal eine Uber-
wachung mit zusdtzlichen Stichproben und Qualitdtsregelkarten ermdglicht. Der
Ansatz liefert der kontrollierenden Person durch die Kombination von Qualitéts-
regelkarten mit unterschiedlichen Kriterien die Entscheidungsgrundlage fiir eine
variable und damit effiziente Steuerung des Kontrollaufwandes.



vi ZUSAMMENFASSUNG

e 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 Ziirich 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 Datensétzen
kommunaler Abwasserreinigungsanlagen stellt eine zentrale Aufgabe fiir planende
Ingenieurbiiros dar. Zur Losung dieser Aufgabe wurde eine Methode entwickelt,
welche iiberbestimmte Massenbilanzen fiir Phosphor, Stickstoff, CSB und Eisen
mit einer stochastischen Simulationsroutine verbindet. Dieser Ansatz beriicksich-
tigt neben der Unsicherheit vorhandener Messgrossen auch die Unsicherheit von
Annahmen, welche zur Formulierung iiberbestimmter Massenbilanzen notwendig
sind. Treten in den einzelnen iiberbestimmten Massenbilanzen signifikant von Null
abweichende Widerspriiche auf, konnen durch eine parallele Auswertung der sechs
verschiedenen Massenbilanzen mit einem gewichteten Kleinste-Quadrate-Ansatz
Kombinationen von Korrekturfaktoren zur Beschreibung der systematischen Mess-
abweichungen geschétzt werden. Um die grosse Anzahl moglicher Fehlerursachen
einzugrenzen, werden die resultierenden Widerspriiche 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 kénnen. Durch eine Ergén-
zung der heutigen Messprogramme mit einzelnen Zusatzmessungen (Phosphorana-
lysen des Belebtschlammes, Eisenanalysen des Abgabeschlammes, CSB-Analysen
des Frischschlammes!) lassen sich die identifizierbaren Messabweichungen auf 10-
20% der Bilanzinputfrachten reduzieren.

e Bei der Formulierung von iiberbestimmten Massenbilanzen fiir kurze intensive
Messkampagnen iiber die biologische Stufe ergibt sich im Gegensatz zu den lang-
jéhrigen Routinedatensétzen das Problem, dass die Akkumulation des bilanzierten
Stoffes im System nicht immer vernachléssigbar ist. Um bei solchen kurzen Mess-
kampagnen die In- und Outputstofffliisse iiber die biologische Stufe zu kontrollie-
ren, wird eine Auswertungsmethode zur statistischen Analyse einer redundanten
Phosphorbilanz unter Beriicksichtigung der Akkumulation entwickelt.

Damit der Informationsaustauch zwischen den Datennutzern beziiglich der Ziele der
Messprogramme, analysierten Messgrossen, verwendeten Messprinzipien, Resultaten der
Kontrollen und abgeleitetem Handlungsbedarf gewéhrleistet ist, sollte die Kontrolle von
Klaranlagendaten 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.

!Frischschlamm = Primér- und Uberschussschlamm. 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:

e 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.

e 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.

e 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
€rrors.
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ABSTRACT

e 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. It 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. It 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 wurde!. Neben dem Anschlussgrad an
das Kanalisationssystem, sind auch die Anforderungen an die Abwasserreinigung in den
dichtbesiedelten, reichen Industrielandern stark angestiegen. Das ist mit der laufenden
Zunahme der Bevdlkerung, Industrieproduktion und Entwisserungsanlagen erklarbar,
kann aber auch auf eine verstérkte Sensibilisierung gegeniiber Umweltschéden zuriickge-
fithrt werden (Gujer, 1999). Die erhohten Anforderungen an die Leistung der Kldranlagen
hatte zur Folge, dass sich die fiir die Reinigungsleistung notwendigen spezifischen Volu-
men der Klaranlagen in den letzten 40 Jahren um einen Faktor 3 bis 4 vergrossert 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 EWY]
60er Jahre Kohlenstoffabbau 2-4 40-70
70er Jahre  P-Fallung/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
fiir 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 Datenséitze, wurden fiir die
Dimensionierung auch einfachere statische Ansitze entwickelt (Koch und Siegrist, 2000;
ATV, 1999a). Eine Umsetzung dieses Modellwissens in eine sichere, ressourcenschonende
und kostengiinstige Dimensionierung, verlangt jedoch eine Analyse der Unsicherheit der
verwendeten Grundlagedaten.

'Der Wiederbeschaffungswert der Abwasserentsorgungsinfrastruktur der Schweiz wird auf 80 Milli-
arden Franken geschétzt (Lehmann, 1994b)
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Die Beriicksichtigung 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 Lastfille dimensionierte Beckenvolumina
resultieren konnen, welche im Verhiltnis 3:1 schwanken. Diese hohe Sensitivitdat der Mo-
dellprognosen verdeutlicht die Notwendigkeit von detaillierten Unsicherheitsanalysen der
Grundlagedaten.

Um bei der Bemessung mit Hilfe der dynamischen Simulation die zuféllige Unsicherheit
von Messgrossen und Modellparameter zu beriicksichtigen, 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) B Venturikanal
1 Magnetisch - Induktive Durchflussmessung

keine systematischen Mess-
abweichungen beriicksichtigt
werden. In Routinedatensat-
zen konnen jedoch betrécht-
liche systematische Messab-
weichungen? vorliegen, wel-
che sich entscheidend auf ei-
ne Dimensionierung auswir-
ken. Port (1994) zeigt an-
hand der Resultate einer Stu-
die im Bundesland Hessen
auf, dass die vom Betrieb Einzelne untersuchte Abwasserreinigungsaniagen
ermittelten Abwassermengen

bis zu 35% von Kontroll- Abb. 1.1: Systematische Messabweichungen von Durch-
werten abweichen (Abb. 1.1). flussmesseinrichtungen im deutschen Bundesland Hessen
Auch die Probenahme fiir die (Port, 1994)

Bestimmung der Stoffrachten

wird oft durch systematische

Messabweichungen verfilscht, welche bei einzelnen Autoren in der Literatur bis zu 20%
vom Sollwert betragen (Schuhmann und Schulze, 1991; Haider und Haider, 1998). Neben
dem Probenahmegerét ist auch die Wahl des Probenahmeortes fiir die zu analysierende
Stoffracht eine potentielle Fehlerquelle. Vor allem im Rohabwasser und im Zulauf zur
biologischen Stufe, wo der Anteil an partikuldren Stoffen im Abwasser von betréichtli-
cher Bedeutung ist, ist eine repriasentative Erfassung partikulirer Abwasserinhaltsstoffe
nicht immer gegeben. Auch bei der Analytik mit Betriebsmethoden kénnen zum Teil
betrachtliche systematische Messabweichungen auftreten. Bei einem Ringversuch mit 50
Klarwerklabors im Kanton Bern (Biirgy, 1998) wurde im Zusammenhang mit der Einfiih-
rung der frachtbezogenen Abwasserabgabe festgestellt, dass fiir die Nitratanalytik mehr
als die Hilfte der teilnehmenden Labors ausserhalb eines Toleranzbandes von +/-15%
des Kontrollwertes des Gewésserschutzlabors lagen.

Abweichung der Messwerte
von Kontroliwerten [%]

?Anstelle der fritheren Bezeichnung "Fehler” wird heute in der Fachliteratur der Messtechnik die
Bezeichnung "Messabweichung” verwendet (DIN, 1983a)
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Die rasche Entwicklung der Verfahrenstechnik (Tab. 1.1) l6ste 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 fiihrten. Da verschiedene Regel-
kreise auf kontinuierlich erfassten Messgrossen basieren (Messsonden, On-line-Analyzer),
erfordert die Gewihrleistung eines sicheren Betriebes Qualitétssicherungsmassnahmen
fiir diese Messgrossen. Diese bekommt auch eine rechtliche Bedeutung, wenn wie z.B. im
deutschen Bundesland Bayern die Gewésserschutzbehérde den Nachweis der Ablaufqua-
litdt bei Anlagen mit mehr als 100’000 angeschlossenen EW mit On-line-Analysegeréten
vorschreibt (Schleypen, 1992).

1.2 Finanzielle Bedeutung der Datenanalyse

Bei der Finanzierung von Kliranlagen sind in der Schweiz zwei gegenldufige Entwick-
lungen absehbar (Miiller et al., 1993). Einerseits nehmen die Kosten im Gewésserschutz
infolge des grossen Erneuerungs- und Sanierungsbedarfs und der erhéhten Anforderun-
gen zu. Fiir die Finanzierung dieser Aufgaben bekommen die Trager 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 fiir die Tragerschaft (Gujer, 1999).

Die Investitionskosten von Klaranlagen sind abhingig von der angenommenen Belastung
und somit auch von systematischen Messabweichungen in der Datengrundlage. Um ab-
zuschétzen, welchen Einfluss eine Spannweite von +/- 10 % in der Belastungsannahme3
auf die Kapitalfolgekosten hat, wurden die spezifischen Investitionskosten von 25 Aus-
bauprojekten kommunaler Kliranlagen im Kanton Ziirich analysiert (Abb. 1.2).

Neben der Abnahme mit zu-

nehmender Ausbaugrosse, ist

auch eine betrichtliche Streu- 'Hé 2500 j i

ung der spezifischen Investiti- & . | & y =-447.7 In(x) + 5570
onskosten ersichtlich, die auf =z ,\’ . r = 0.62

die unterschiedlichen Rand- E 1500 ",~ R

bedingungen und Ausbauzie- :_g 1000 \,\'.\\‘ R

le der betrachteten Anla- 8 . o ————|

gen zuriickzufithren ist. Ba- 2 500 * *

sierend auf der in Abb. 1.2 é 1

dargestellten Beziehung zwi- E? ° 0 10000 20000 30000 40000 50000 60000 70000

schen der Ausbaugrésse und
den spezifischen Investitions- Ausbaugrésse [EWausgevaul
kosten wurde in Tab. 1.2

fiir das Beispiel einer Anla-
ge mit der Ausbaugrosse von Abb. 1.2: Spezifische Investitionskosten fiir 25 Klaran-

30’000 Einwohnerwerten der lagenausbauprojekte im Kanton Ziirich. Preisbasis 1995.

Einfluss eine Spannweite von Datenquelle: AWEL Kanton Ziirich

+/- 10 % in der Belastungs-
annahme auf die Kapitalfol-

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

Tab. 1.2: Abschitzung des Einflusses einer verinderten Belastungsannahme von +/-
10% auf die Kapitalfolgekosten einer Anlage mit einer Ausbaugrésse von 30’000 EW im
Kanton Ziirich (Lebensdauer = 30a, Zinssatz = 4.5%, Annuitdtenmethode).

Ausbaugrosse [EW] 27°000 30’000 33’000
Spezifische Investitionskosten [Fr EW™!] 1002 955 912
Jahrliche Kapitalfolgekosten [Fr EW~! Jahr™!] 61.5 58.6 56.0
Belastungsabhiingige Kosten [Fr EW~! Jahr™!] 30.75 29.3 28.0
iiber Lebensdauer [Fr] 24’908’000  26°370'000  27'720°000
Kostendifferenz iiber Lebensdauer  [Fr] -1'462’000 +1’350°000
[Fr EW™! Jahr™!] -1.8 +1.4

Die in Tab. 1.2 berechnete Kostenspannweite von ungefidhr +1.4 Mio Fr {iber die Le-
bensdauer ist betrachtlich. Unter Beriicksichtigung der Tatsache, dass die betrachte-
te Beispielanlage mit einer Ausbaugrosse von 30’000 Einwohnerwerten einer mittleren
Anlage entspricht, sind Zusatzmesskampagnen fiir die Projektierung von Grossanlagen
auf jeden Fall finanziell gerechtfertigt. Die effektiv auftretenden systematischen Messab-
weichungen der Abwassermengenmessung und Probenahme sind teilweise auch grosser als
die im Beispiel angenommen +10% (siehe Abb. 1.1).

Um die Grosse denitrifizieren-

der Kliranlagen im Kanton

Ziirich zu vergleichen, wur- = 350

de fiir 12 Anlagen das spezi- g 300 T
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men berechnet (Abb. 1.3). § 200 I - T% L] %
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stellte Auswertung zeigt gros-
se Unterschiede der spezi-
fischen Beckenvolumina bei
den betrachteten Anlagen.
Mogliche Griinde fiir die
grosse Variabilitdt sind ne-
ben dem unterschiedlichen
Alter der Anlagen auch unter-
schiedliche Randbedingungen
der Dimensionierung und verschiedene Belastungsprognosen. Dieses Beispiel bestétigt die
von Kroiss (1994) aufgezeigten grossen Spannweiten bei der Bemessung der biologischen
Stufe von Abwasserreinigungsanlagen. Es ist zu beachten, dass die Grosse der einge-
planten Sicherheit fiir die angeschlossenen Abwassereinleiter kostenrelevant ist. Liegt die

EWangeschlossen

Abb. 1.3: Spezifisches Belebungsbeckenvolumen von 12
denitrifizierenden Anlagen im Kanton Ziirich. Angenom-
mene spezifische Einwohnerfrachten fiir Belastungsbe-
rechnung: 45 ggsps EW~—! d~! und 1.6 gp EW~! d~L.
Datenquelle: AWEL Kanton Ziirich
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effektive Belastung der gebauten Anlage unter der prognostizierten Belastung, so miis-
sen die Gesamtkosten auf eine geringere Abwassermenge umgelegt werden, was zu einer
Erhéhung der Abwassergebiihren fiihren kann (Dahlem und Nolting, 1998). Andererseits
konnen zu geringe eingeplante Sicherheitsreserven bei einer zu friih iiberlasteten Anlage
kostspielige Nachriistungen zur Folge haben.

Spezifische Betriebskosten [Fr EW™! Jahr]
0 5 10 15 20 25 30

Personal
(2 - 4 Personen,
100'000 Fr Person’! Jahr'')

Abwasserabgabe
(Abgabe Kanton Bern: Nitrifikation,

Denitrifikation, P-Elimination)

Fallmittel
(Eisensalze fliir P-Elimination,p = 1.5-2.5

Preis Eisensalze = 1- 1.3 FrkgFe"')

P.. CSB, NO, NH,*

Energie

(Verbrauch = 28 - 35 kWh EW '*Jahr!
Energiepreis = 12 - 16 Rp kWh'')
Schlammentsorgung _
(spez.Faulschlammanfall = 50-70 gTR EW"'d"'| ||
Entsorgungskosten = 500 - 700 Fr tTR™")

Fallschlamm
i

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

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

1.3 Fragestellung und Vorgehen

Das Ziel dieser Arbeit ist die Entwicklung von Methoden, um zuféllige und systematische
Messabweichungen von Stoffflussdaten auf kommunalen Kldranlagen mit statistischen
Analysen zu quantifizieren. Es sollen Werkzeuge entwickelt werden, die den verschiede-
nen Datennutzern ermoglichen, dieses Ziel zu erreichen. Fiir die entwickelten Ansitze
soll aufgezeigt werden, wie der Messaufwand optimiert werden kann, um Kléranlagen
kontinuierlich zu iiberwachen.

Die Arbeit ist in folgende Teilaufgaben unterteilt:

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

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

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

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

6. Fiir kurze Zusatzmesskampagnen soll ein Uberwachungsmethode entworfen werden,
um systematische Abweichungen auf den In- und Outputstofffliissen der biologi-
schen Stufe identifizieren zu kénnen.

Das Vorgehen zur Losung der beschriebenen Teilaufgaben gliedert sich folgenderméssen:

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

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

» In Kapitel 4 werden Kontrollversuche und statistische Auswertungskonzepte fiir die
Durchflussmessungen, Probenahme und Analytik beschrieben, um direkt einzelne
systematische Messabweichungen zu quantifizieren. Dabei wird zusétzlich aufge-
zeigt, wie Kontrollversuche geplant werden miissen, um systematischen Abweichun-
gen einer bestimmten Grosse identifizieren zu kénnen (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 Routinedatensétzen von Klaranlagen beschrieben. Dabei wird ein auf
iiberbestimmten Massenbilanzen basierendes Simulationsmodell zur Identifikation
von systematischen Messabweichungen in Routinedatensétzen entwickelt. Da zur
Formulierung iiberbestimmter Massenbilanzen Annahmen aus der Literatur mit-
einbezogen werden miissen, wird diese Unsicherheit mit stochastischen Simulation
im entwickelten Ansatz beriicksichtigt (Aufgabe 4 und 5). Die Methode wird fiir
ein Fallbeispiel angewandt und validiert.

» In Kapitel 7 wird eine Kontrollmethode fiir 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. Zusétzlich wer-
den die aus der Arbeit resultierenden Fragen und Forschungsaufgaben aufgezeigt.



Kapitel 2

Problemanalyse

Messdaten von Stofffliissen und
Zustandsmessgrossen dienen ne-
ben dem Betreiber der Klér-
anlage auch der kontrollie-
renden Gewésserschutzbehor-
de, dem mit der Planung be-
auftragten Ingenieurbiiro und
der nationalen Umweltschutz-

.. schutzbehorde
behorde als Datengrundlage LT ¢ ~
fiir die in Abb. 2.1 dargestellten Berechnung ™ , i Nationale
. . . . Abwassergebiihren :I Funktionskontrolle s Gewasserschutz-
Tatigkeiten. Die schematische g E konzepte
1 H

Darstellung verdeutlicht die
zentrale Bedeutung der Funk-
tionskontrolle. Zusétzlich zeigt
die Abbildung auch die unter-

Betreiber

Kantonale Gewdsser-
schutzhehdrds, _

Regionale
Gewasserschutz-
konzepte

Betrieb der Anlage

1
|
1
Berechnung
I Abwasserabgabe
|
L]

Nationale Gewdésser-

Dimensionierung
und Planung

......6.........
schiedliche Beteiligung der ver- ngenieurblro

schiedenen Nutzer an den auf

Messdaten bas1ere1.1den Pfoze's- Abb. 2.1: Auf Messungen von Stofffliissen und Zu-
sen. Daraus resultieren fiir die

cinzel beteilisten Akteurel standsgrossen basierende Prozesse und die daran be-
inzelnen beteiligten eure

teiligten Datennutzer
variierende Bediirfnisse nach &
Art und Umfang der Datenkon-
trolle.

2.1 Betreiber der Anlage

Im Zentrum des Interesses steht fiir 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 dafiir notwendigen
Messwerte in Zu- und Ablauf der Anlage periodisch zu analysieren, was mit der soge-
nannten Eigeniiberwachung realisiert wird.

Eigeniiberwachung Die durch den Kliranlagenbetreiber selbst gemessenen Mess-
grossen fiir den Nachweis der Reinigungsleistung und Einhal-
tung der gesetzlich vorgeschriebenen Grenzwerte.

!Da die nationale Gewisserschutzbehérde sich in der Schweiz auf die Daten der kantonalen Gewis-
serschutzbehdrden abstiitzt, wird sie im folgenden Teil nicht einzeln analysiert.

7
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Zusatzlich nutzt der Betreiber kontinuierlich analysierte Messgrossen fiir die Steuerung
und Regelung der Anlage, wie z.B. die TSS- oder O-Konzentration im Belebungsbecken
oder der pH-Wert im Zulauf der Anlage. Mit der zunehmenden Bedeutung von kom-
plizierteren Verfahren zur weitergehenden Nahrstoffelimination (z.B. alternierende und
intermittierende Denitrifikation, biologische Phosphorelimination) werden auch vermehrt
On-line-Analysegerite zur Uberwachung und Regelung der Prozesse eingesetzt. Um einen
sicheren Betrieb gewihrleisten zu kénnen, muss der Betreiber die fiir die Steuerung und
Regelung bendtigten Geréte kontinuierlich iiberwachen.

Der Betreiber der Anlage analysiert zusétzlich Messgrossen, welche vor allem das In-
genieurbiiro oder die Gewisserschutzbehérde fiir ihre Aufgaben bendtigen (z.B. Dimen-
sionierungsgrossen). Da diese Daten meist nicht kontinuierlich genutzt werden, kénnen
zwischen der eigentlichen Messung und der Qualititsbeurteilung léngere Zeitrdume lie-
gen (Monate, Jahre). Neben der Gefahr von lange nicht erkannten systematischen Ab-
weichungen konnen auch wesentliche Informationen zum Messprozess verloren gehen.
Veranderungen der Messkette und Messverfahren werden oft nicht erfasst und kénnen
bei einer spiteren Datenauswertung nicht mehr reproduziert werden.

Die Qualitatssicherung der Eigeniiberwachung wird durch die kontrollierende Gewésser-
schutzbehérde mit der Fremdiiberwachung sichergestellt (Koch, 1998; Spatzierer, 1998).

Fremdiiberwachung Sie entspricht der Kontrolle der Einhaltung von gesetzlich vor-
geschriebenen Grenzwerten und Reinigungsleistungen durch
die Gewisserschutzbehdrde. Zusatzlich wird meist auch die
Analytik der ARA durch Parallelanalysen iiberpriift.

Zusitzlich werden zur Uberwachung der Analytik Ringversuche fiir Kliranlagenlabors
durch die Hersteller von Kiivettentests angeboten. Mit den Kontrollmessungen der Ge-
wisserschutzbehorde und den Ringversuchen werden jedoch nur die Fehler auf der ei-
gentlichen chemischen Analyse und der Probenaufbereitung analysiert. Systematische
Probenahmefehler kénnen damit nicht identifiziert werden, was vor allem bei der Kon-
trolle der Zulaufkonzentrationen zur Anlage von grosser Bedeutung sein kann.

Bendétigte Kontrollmethoden des Betreibers der Abwasserreinigungsanlage

» Er braucht eine quantitative Methode um zu entscheiden, ob die Probenahme fiir
den Kliranlagenzu- und -ablauf reprisentativ ist.

» Er benétigt 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.

» Fiir die Kontrolle von Prozessmessgeriten (z.B. O2-Sonden, Feststoffsonden, On-
line-Analysegerite) braucht er Methoden, um mit geringem Messaufwand mog-
lichst schnell systematische Abweichungen identifizieren zu kdnnen.

» Vom Ingenieurbiiro und der Gewasserschutzbehérde braucht der Betreiber eine
kontinuierliche Beurteilung der Unsicherheit ihner kontrollierten Messgréssen. Bei
systematischen Abweichungen sollten die notwendigen Detailabklirungen und Ver-
anderungen des Messprozesses ausgel6st werden.
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2.2 Kontrollierende Gewasserschutzbehorde

Das Ziel der Fremdiiberwachung durch die Gewésserschutzbehorde ist die Kontrolle des
Einhaltens der geforderten Reinigungsleistungen und Emissionsgrenzwerte. Da aufgrund
der meist wenigen Fremdiiberwachungswerte die effektiven Emissionen und Reinigungs-
leistungen der Klaranlage schlecht beurteilt werden kénnen (Spatzierer, 1998), wird durch
die Fremdiiberwachung die Plausibilitat der Eigeniiberwachung kontrolliert. Dabei wer-
den in der Schweiz zwei verschiedene Qualitétssicherungsmassnahmen angewandt:

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

b.) Um auftretende Betriebsprobleme und systematische Messabweichungen in den
Daten zu identifizieren, werden zusétzlich die Gesamtjahresdatensitze der Klar-
anlage analysiert (BUWAL, 1993). Dies geschieht meist mit einem Vergleich der
aus mehreren Messgrossen berechneten angeschlossenen Einwohnerwerte. Bei einer
Kontrolle von Daten mit Einwohnerzahlen muss beriicksichtigt werden, dass das
Verhaltnis zwischen Einwohnern und Einwohnerwerten auch ohne grosse Industrie-
einleiter zwischen etwa 0.8 und 2 schwanken kann (Kroiss, 1994b). Die Kontrolle
der Frachten iiber die angeschlossenen Einwohner ist stark abhéngig von der Grosse
und Infrastruktur des Einzugsgebietes.

Durch den zunehmenden Kostendruck bei der 6ffentlichen Hand, lassen es die personellen
und finanziellen Ressourcen einzelner Kantone nicht mehr zu, dass die Gewasserschutz-
behorde ihren Auftrag im gewiinschten Umfang wahrnehemen kann (Koch, 1998). Da
sich dann die Kontrolle der Behérde vollstandig auf die Eigeniiberwachung abstiitzt, be-
kommen Instrumente fiir deren Kontrolle eine zunehmende Bedeutung. Mit neuen Finan-
zierungsansatzen fiir die Infrastruktur der Abwasserentsorgung (Lehmann, 1994a) und
damit verbundenen neuen regionalen Gewdsserschutzkonzepten (Bangerter und Meyer,
1998) verédndern sich auch die Anforderungen an den Vollzug der Kontrollmassnahmen.
So erhélt die periodische Kontrolle der Abwassermengenmessung durch die Einfiihrung
von Lenkungsinstrumenten wie der frachtbezogenen Abwasserabgabe (Miiller et al., 1993)
eine zunehmende finanzielle Bedeutung (siehe auch Seite 5).

Benotigte Kontrollmethoden der kontrollierenden Gewisserschutzbehdorde

» Sie bendtigt ein Analysewerkzeug um in Eigeniiberwachungsdatensétzen systema-
tische Messabweichungen auf der Analytik des zufliessenden und gereinigten Ab-
wassers, Probenahme, Abwassermengenmessung und Abgabeschlammmenge mit
quantitativen Grossen zu identifizieren.

» Fiir die Parallelmessungen zur Kontrolle der Analytik wird eine Auswertungsme-
thodik bendtigt, die mit Hilfe quantitativer statistischer Kenngrdssen aufzeigt, ob
systematische Unterschiede zwischen den Analysemethoden bestehen. Basierend
auf diesen Kenngréssen sollte es moglich sein, den Handlungsbedarf zu steuern
und den Kontrollaufwand des Gewdésserschutzlabors zu optimieren.
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2.3 Ingenieurbiiro

Die Erarbeitung der fiir die Dimensionierung massgebenden Abwassermenge und Schmutz-
stofffrachten stellt eine zentrale Teilaufgabe einer Verfahrensstudie dar. Das planende
Ingenieurbiiro muss deshalb neben der Festlegung dieser Grossen auch deren Gesamtun-
sicherheit quantifizieren, um die Unsicherheit von Modellrechnungen und spateren Ko-
stenschitzungen berechnen zu kénnen. Die Gesamtunsicherheit beinhaltet neben den zu-
falligen Abweichungen auch die Unsicherheit infolge systematischer Messabweichungen.

Als Datengrundlage fiir die Festlegung der Dimensionierungsgrissen dienen heute bei
vielen Projekten in erster Linie die langjdhrigen Routinemessungen der Kldranlage und
die Kontrollanalysen durch die Gewésserschutzbehorde. Angesichts der Gefahr, dass in
den Routinedatensétzen systematische Messabweichungen auftreten kénnen und der Tat-
sache, dass die zu téatigenden Investitionskosten mehrere Millionen betragen, sollten diese
vorhandenen Datensétze kritisch beziiglich systematischer Messabweichungen analysiert
werden (Gujer, 1999). Verschiedene Autoren zeigten Methoden zur Plausibilitatskon-
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 Widerspriiche in den Massenbilanzen.
Auch Methoden der Ausgleichsrechnung wurden schon auf Abwasserreinigungsanlagen
angewandt um Daten mit statistischen Methoden zu priifen (Meijer et al. 2001a und
2001b). Diese Methoden basieren auf redundanten Datengrundlagen. Das Problem bei
der Analyse von Klidranlagendatensatzen bestehender Anlagen besteht darin, dass die
redundanten Massenbilanzen sich nur durch zusitzliche Annahmen von Erfahrungswer-
ten formulieren lassen.

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

Bendétigte Kontrollmethoden fiir Ingenieurbiiros

» Sie bendtigen eine Methodik, um die Gesamtunsicherheit der fiir die Dimensio-
nierung massgebenden Abwassermenge und Schmutzstofffrachten infolge zufilliger
und systematischer Messabweichungen mit statistischen Methoden quantifizieren
zu kénnen.

» Sie bendtigen ein Werkzeug, mit dem in vorhandenen Routinedatensédtzen und Kon-
trollanalysen systematische Messabweichungen identifiziert und lokalisiert werden
kénnen.

» Fiir Zusatzmesskampagnen oder Pilotversuche werden statistische Kontrollmetho-
den bendtigt, mit denen potentielle systematische Messabweichungen auf der Ab-
wassermengenmessung, Probenahme, Analytik der untersuchten Stofffrachten und
der Trockensubstanzfracht im Uberschussschlamm ohne Annahme des stationiren
Zustandes identifiziert werden kdnnen.

» Zur direkten Bestimmung von Messabweichungen werden Zusatzversuche benétigt.
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 Grosse
als Vielfaches einer Einheit oder eines Bezugswertes ermittelt wird (DIN 1319, 1985).
Der Messwert! z in GL. 3.1 entspricht dem Produkt aus einer dimensionslosen Masszahl
und der Einheitsgrosse N (Hemmi und Profos, 1997). Die Einheitsgrosse N wird durch
ein Messnormal festgelegt (z.B. Referenzmaterial, sieche Tab. 3.2) .

z = Masszahl - N (3.1)

Es miissen zwei Grundvoraussetzungen erfiillt sein, um die obenstehende Operation
durchfiihren zu kénnen:

1. Die Einheitsgrosse muss durch eine Konvention festgelegt sein.

2. Die zu messende Grosse 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) erfiillt.

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

Grosse Einheit

Lénge Meter [m]
Masse Kilogramm [kg]
Zeit Sekunde [s]
Elektrische Stromstirke Ampere [A]
Thermodynamische Temperatur Kelvin [K]
Stoffmenge Mol [ mol |
Lichtstdrke Candela [cd]

Die zweite Voraussetzung der eindeutigen qualitativen Definition der zu messenden Gros-
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).

'Es wird auch die Bezeichnung Grossenwert verwendet (DIN, 1994).

11
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I Fragestellung ]

Hypothese, basierend
auf a-priori-Wissen
liber System (Literatur,
theoretische Analyse)

\ 4

Modellbildung

Messung von:

a) Inputgréssen

i Messobjekt

.. M
mit vorhandenen b) Zustandsgrdssen (=untersuchtes
System)

Daten/ Annahmen ¢) Outputgréssen ® - A

L

Modellrechnung

Modellresultat

Signifikante Abweichung zwischen
Modellresultat und Messung
= Output- und/oder Zustandsgréssen)?

Hypothese
nicht verworten

nein

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

Messsysteme miissen als eigenstdndige Ubertragungssysteme zwischen den realen Pro-
zessen und deren Abbildung in Form von Ergebnissen einzelner analysierter Messgrossen
betrachtet werden (Uhl, 1993). Um représentative Messergebnisse fiir die untersuchten
Prozesse zu erhalten, ist eine genaue Analyse des Giiltigkeitsbereiches der getroffenen
Modellannahmen notwendig (Gujer, 1989). Die folgenden zwei Beispiele verdeutlichen
diese Problematik:

Beispiel: Probenahme Zulaufkanal

Ein Probennahmegerét im Zulaufkanal saugt am Kanalboden an und nicht aus einer voll-
durchmischten Probenahmestelle. Die Modellannahme, dass der Probenahmeort repré-
sentativ ist flir den gesamten Abwasserstofffluss trifft infolge der inhomogenen Verteilung
von Feststoffen tiber den Kanalquerschnitt nicht zu. Es entsteht ein Repréasentativitits-
fehler fiir die Messung von partikuldren Stoffen im Abwasser.

Beispiel: TSS-Konzentration Uberschusschlamm

Die T'SS-Konzentration im Riicklaufschlamm weist infolge der im Tagesverlauf variieren-
den hydraulischen Belastung des Nachklarbeckens grosse Schwankungen iiber den Tag
auf (Abb. 3.2). Wird der Uberschussschlamm im Tagesverlauf kontinuierlich aus dem
Riicklaufschlamm abgezogen und die Feststoffkonzentration des Uberschussschlammes
nur aufgrund einer Stichprobe im Riicklaufschlamm am Morgen des Analysetages be-
stimmt, so kann ein Reprisentativititsfehler entstehen. Die Modellannahme einer nur
zuféllig variierenden TSS-Konzentration im Riicklaufschlamm trifft nicht zu.
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Abb. 3.2: Vergleich von Tagesmittelwerten und Momentanwerten der TSS-
Konzentration im Riicklaufschlamm (Nachklarbecken mit Kettenrdumern).

Wiirde im betrachteten Beispiel die TSS-Konzentration des Uberschussschlammes mit
einer morgens um 08°h gezogenen Stichprobe bestimmt, so wiirde der gesuchte Tages-
mittelwert der Feststoffkonzentration im Mittel iiber die 15 Tage um 17% unterschitzt.
Diese systematische Messabweichung fiihrt zu einer Uberschitzung 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 fiir die analysierte Messgrosse und einem Messnormal (z.B. Referenzmaterial,
siche Tab. 3.2).

Messobjekt

Messgrésse
e Messeinrichtung
- ‘— - - .
- Angezeigte Grosse
Messnormal
Kalibrierung
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 Entspricht demjenigen Teil eines physischen Systems, der Tréger
der Messgrosse ist.

Messgrosse Entspricht der physikalischen Grosse, die durch die Messung er-
fasst werden soll: z.B. Lange, Temperatur etc.

Messnormal Massverkérperung oder Referenzmaterial zum Zweck, eine Ein-
heit oder Gréssenwerte festzulegen, zu verkdrpern, zu bewahren
oder zu reproduzieren (z.B. 1-kg-Massenormal).

Messsignal Grosse, die die Messgrosse reprasentiert und mit der sie durch
eine Funktion verbunden ist (z.B. Niveaumessung im Kanal als
Messsignal fiir den Durchfluss).

Messwert Entspricht dem gemessenen Wert einer Messgrosse, dargestellt
als Produkt aus Zahl und Einheit.
Messergebnis Einer Messgrosse zugeordneter, durch die Messung gewonnener

Wert. Das Messergebnis kann auch aus mehreren Messwerten
mit Hilfe einer mathematischen Beziehung erhalten werden.

Messeinrichtung Sie umfasst die zum Zweck der Messung benutzten Gerédtebau-
steine: z.B. Sensoren, Verstirker, Auswerte- und Ausgabegerite

Messsystem Es umfasst neben der Messeinrichtung auch die Teile des Mes-
sobjektes, welche den Messvorgang beeinflussen.

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

(2)Aussere Stérung
Messobjekt

Messgrosse (Eingang)

Messein-

richtung
4—-——@Rﬁckwirkung

@Stérung der Kalibrierung _ -~ vom Empfanger
JOtae —

Angezeigte Grosse

iickwirkung

Messnormal @Innere Stérung
e

Kalibrierung

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

1. Riickwirkung der Messeinrichtung auf das Messobjekt

Ein Messfliigel zur Geschwindigkeitsmessung in einem Abwasserkanal fiihrt zu einer Sto-
rung des Stromungszustandes, so dass eine Riickwirkung der Messeinrichtung auf das
Messobjekt vorliegt (Uhl, 1993).
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2. Aussere Stérung der Messeinrichtung

Eine Storung der photometrischen Analyse eines bestimmten Elementes oder einer Ver-
bindung durch Triibung oder Eigenfirbung der analysierten Probe stellt eine dem Mes-
signal superponierte dussere Stoérung dar.

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

4. Innere Stérung der Messeinrichtung
Die Veranderung der chemischen Eigenschaften des Elektrolyten einer membranbedeck-
ten Sauerstoffsonde fiihrt zu einer Verdnderung der Messeinrichtung.

5. Riickwirkung vom Empfinger
Ein Kurzschluss kann neben einer Stérung des Messprozesses zu einem Ausfall des Messsi-
gnals fiithren.

3.2 Messunsicherheit

Eigentlich mdchte man mit einer Messung den wahren Wert einer Messgrosse ermit-
teln. Dieser Wert kann jedoch nie exakt ermittelt, sondern nur ndherungsweise bestimmt
werden (ISO, 1995). Deshalb wird das Ziel einer Messung nach den Empfehlungen des
Comité International des Poids et Mesures (CIPM) als bester Schétzwert fiir den wahren
Wert angegeben (engl. best estimate of “true” value). Betrachtet man Messergebnisse,
so konnen diese infolge verschiedener Arten von Messabweichungen? vom wahren Wert
abweichen (Abb. 3.5).

e Grobe Messabweichungen (engl. gross errors)
e Zufillige Messabweichungen (engl. random errors)

e Systematische Messabweichungen (engl. bias, systematic errors)

R [ ]
Messgrdsse x 3

A grobe A
Messabweichung
° ° zufélllge
° Messabweichung
@ — s ¢ Nt — o —r —— — — 95%-Vertrauens-
i [ intervall
° L4 i
systematische
Messabweichung
xwahr Xwahr
1 1 1 i /| | ] ] 1 | N, -
i L Ll 1 T T T T T T Y V
1.2 3 n
Wiederholung Dichte f ( x )

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

ZAnstelle der fritheren 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, Fehliiberlegung, Missver-
stdndnis bei der Bedienung von Messeinrichtungen, Rechen- und Vorzeichenfehler ent-
stehen (siche Abb. 3.5). Diese Art von Messabweichungen muss vor der eigentlichen
Unsicherheitsanalyse durch Kontrollen der Arbeitsabldufe vermieden werden. In der Un-
sicherheitsangabe eines Messergebnisses kénnen und sollen keine Anteile grober Messab-
weichungen beriicksichtigt werden (Gréanicher, 1994). Das Chauvenet-Kriterium stellt
eine statistische Methode fiir die Identifizierung von Ausreissern dar (Coleman und
Steele, 1998). Das Kriterium

gibt unter der Annahme ei-

ner normalverteilten Grund- 1
gesamtheit Verwerfungsberei- § Poq-—1_
che fiir Ausreisser in Funkti- 2n
on der Anzahl Messwerte n an ]
(Abb. 3.6). Dabei wird fiir je- o Ausreisser-
den einzelnen Messwert ; der bereich ‘ Ausrfaisser-
Stichprobe z;, z3,...z, die 7 bereich
dimensionslose Grosse 7; be- —
rechnet (Gl. 3.2). «
T = lzi j ;' (3.2) Abb. 3.6: Graphische Darstellung des Ausreisserkriteri-
g ums von Chauvenet (Coleman und Steele, 1998).
n
" > (@i —3)?
mit T = 1 z; und 62 = =1
n &~ n—1

Der i-te Messwert wird als Ausreisser verworfen wenn
Ti > Thrit (3.3)

Die kritischen Werte 7y,;; nehmen in Funktion der Anzahl Messwerte n zu, da die mit
dem Annahmebereich korrespondierende Fldche unter der Dichte immer einer Wahr-
scheinlichkeit P = 1 - 1/(2n) entspricht (siche Abb. 3.6 und Tab. 3.3).

Tab. 3.3: Kritische Werte 7,5 fiir das Chauvenet-Kriterium in Funktion der Anzahl
Messwerte n (Coleman und Steele, 1998).

Anzahl Messwerte  Tgpt Anzahl Messwerte  Tirs Anzahl Messwerte Tz
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 Zufillige Messabweichungen

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

Stichprobe und Grundgesamtheit

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

‘ Stichprobe = Datenmaterﬂ

J

Anwendung einzelner Methoden der Modellverteilung
deskriptiven Statistik (z.B. Normalverteilung)
Graphische Analyse (z.B. Histogramm, q-g-plot, normalplot) Dichte f(x)

Lagegrossen: - Arithmetischer Mittelwert x —> Erwartungswert u

- Quantile (z.B. Median)

Streuungsgrossen - Empirische Varianz 62 Varianz ¢2
- Quantilsdifferenz

Empirische kumulative Verteilungsfunktion ﬁ(x) Kumulative Verteilungsfunktion F (x)

Abb. 3.7: Zusammenhang zwischen den Methoden der deskriptiven Statistik und Mo-
dellverteilungen fiir Zufallsvariablen.

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

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

1, T9,... Tnp (3.4)

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

Play=—{ilzi<z) (3.5)
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In Abb. 3.8 wurde die empirische kumulative Verteilungsfunktion fiir das Beispiel einer
simulierten normalverteilten Stichprobe dargestellt (X ~ N {u =5, ¢% =1)).

i Xi

1 5.85 1

2 5.27

3 4.08 09 -

4 4.98 08 | Kumulative Verteilungsfunktion F(x)

5 515 ' der Normalverteilung N~(u=5, c2=1)

3 4.44 07 4

7 4.66

8 5.42 06

9 6.56 A

10 2.56 F (x) 051

11 3.90

12 6.12 04 |

13 5.58 03 4

14 4.73 \

:: fj‘;; 021 Empirische kumulative
17 3.98 0.1 4 Verteilungsfunktion F(x)
18 5.32 fur betrachtete Stichprobe
19 6.52 0 T T :

20 5.75 0 2 4 6 8

Abb. 3.8: Beispiel einer empirischen kumulativen Verteilungsfunktion

Die bekannteste Kenngrosse fiir die Lage einer Stichprobe ist der arithmetische Mittel-
wert Z (Gl. 3.6):

=— Z; (36)

Als Kennzahl fiir die Streuungseigenschaften einer Stichprobe wird meist die empirische
Varianz 62 und die daraus abgeleitete Standardabweichung & berechnet (Gl. 3.7):

Simulierte Arithmetischer
Zufallszahlen Mittelwert

[-1 0
g \°d
-3 T . T v
0 20 40 60 80 100
15 Anzahil Werte
1

[-1

0.5

Abb. 3.9: Vergleich der empirischen Varianz der Stichprobe 62 mit der Varianz des
arithmetischen Mittelwertes 62 fiir unterschiedliche Anzahl simulierter standardnormal-
verteilter Zufallszahlen (1 = 0 und 0% = 1).
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Die empirische Varianz einer Stichprobe ndhert sich mit zunehmender Anzahl Wieder-
holungen n an die Varianz der Grundgesamtheit an. Die Varianz des arithmetischen
Mittelwertes einer Stichprobe 62 wird mit zunehmender Stichprobengrésse um den Fak-
tor 1/n kleiner (Gl. 3.8 und Abb. 3.9). Diese Moglichkeit der Dampfung der Varianz des
arithmetischen Mittelwertes ist von grosser Bedeutung fiir den Entwurf von Experimen-
ten.

~2 62 _ Z?:l(mi — 2)2 (38)

U’E:—ﬁ-_ n-(n—1)

Mathematische Beschreibung der Normalverteilung

Fiir Messdaten, welche durch viele kleine Zufallseinfliisse verfilscht werden, ist aufgrund
des zentralen Grenzwertsatzes die Normalverteilung ein gutes Modell® zur Beschreibung
der zufilligen Messabweichungen (Stahel, 1995). Die Dichte einer normalverteilten Zu-
fallsvariable mit Erwartungswert x4 und Varianz o2 ist (Gl. 3.9):

fle) = - 1% 3 (=) (3.9)
PX<z)=F(z) = U\}% /_;e-%(”%“)zdx (3.10)

Die kumulative Verteilungs-

funktion der Normalvertei-

lung (Gl. 3.10) erlaubt die 1.0
Berechnung von Wahrschein-
lichkeiten. Die Wahrschein-

lichkeit, dass die Zufallsvaria-

ble X kleiner oder gleich ei-

nem bestimmten Wert z ist,

wurde in Abb. 3.10 darge- Foxa
stellt. Um das Integral in Gl. X
3.10 nicht fiir jede betrachte-

te Parameterkombination von

p und 0% neu berechnen

zu miissen, wertet man mei- FOxY (X <x)
stens die transformierte Zu-

fallsvariable Z aus (Gl. 3.11). , M
Sie ist standardnormalverteilt H]

X | ¢ , © 'l
mit Erwartungswert ¢ = 0 Gsa.s%

und Varianz o2 = 1. 20 20
95.5%

v

A ¢

la 3o 3o al
= 99.7% gl

o Abb. 3.10: Dichte und kumulative Verteilungsfunktion
der Normalverteilung.

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

P(X <a)=P(Z <2 Fy =g H (3.12)
d—/ Q‘,-/
¥4 z
Mit ¢ = Kumulative Verteilungsfunktion der Standardnormalverteilung

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

Plu—o<X<p—o) = 0.683 (3.13)
Plp—20 <X <pu—20) = 0955 (3.14)
Plu—-3c<X<pu-30) = 0997 (3.15)

Stichproben aus einer normalverteilten Grundgesamtheit

Die Ausfithrungen des vorherigen Abschnittes beziehen sich auf den theoretischen Zu-
stand einer exakten Normalverteilung mit bekannter Varianz o2. Meist ist die Varianz
nicht bekannt. Als Schéatzung fiir diesen Modellparameter wird aus n Realisierungen
der Stichprobe die empirische Varianz 62 berechnet (Gl. 3.7). Als Schitzung fiir den
Erwartungswert wird der arithmetische Mittelwert Z nach Gl. 3.6 berechnet.

Die Schatzung der Varianz

aus den Daten hat jedoch

zur Folge, dass die Zufalls- 045
variable X nicht mehr ge- 0.4 1 Standardnormalverteilung
nau normalverteilt ist. Sie 0.35 -
gehorcht einer sogenannten 03 |
t-Verteilung. Die Breite die- 025
ser Verteilungsform ist ab- < |
hangig von der Anzahl n
. . . . 0.15 4
Realisierungen in der Stich-
probe (Abb. 3.11). Mit zu- °1
nehmender Anzahl Reali- 0.5 1 ;
: . . . e R T g
sierungen néhert sich die 0 ' .
5 0

t-Verteilung der Normal-
verteilung an. Mit Hilfe
der t-Verteilung ist es nun
moglich die zuféllige Unsi-
cherheit eines Messresulta-
tes anzugeben, welches aus
der n-fachen Analyse einer
Messgrosse gewonnen wur-
de. Sie entspricht der Breite eines zweiseitigen 95%-Vertrauensintervalles des arithmeti-
schen Mittelwertes Z (Gl. 3.16). Dieses enthélt mit einer Wahrscheinlichkeit P = 0.95
den Erwartungswert der Grundgesamtheit.

Abb. 3.11: Vergleich von t-Verteilungen mit verschiede-
nen Freiheitsgraden v = n — 1 mit der Standardnormal-
verteilung (Stahel, 1995).
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52

T v=n-— = v=n— 62
P<m—qo'§?51- — < p < a:+q0.§751~\/7>=0.95 (3.16)

n

qéf‘&g = 97.5%-Quantil der t-Verteilung mit v=n-1 Freiheitsgraden, siche Anhang B

Prizision, Wiederholpréizision, Vergleichsprizision

In der analytischen Qualititssicherung entspricht die Quantifizierung zufélliger Messab-
weichungen der Analyse der Prézisionseigenschaften eines Messverfahrens (siehe Abb.
4.12, Seite 44).

Prizision Das Ausmass gegenseitiger Ann&herung zwischen unabhingigen Ermitt-
lungsergebnissen, die unter festgelegten Bedingungen gewonnen wurden
(DIN/ISO 5725-1, 1997-11).

Entscheidend fiir diese Analyse sind die Randbedingungen unter welchen die Messun-
gen durchgefiihrt wurden. Es werden zwei verschiedene Fille unterschieden:

Wiederholbedingungen Vergleichsbedingungen
e Gleiche analysierende Person o Verschiedene analysierende Per-
sonen

e Gleiche Versuchsbedingungen (das-
selbe Messgerit, dasselbe Labor) e Verschiedene Versuchsbedingun-
gen (verschiedene Messgerite,

) 1 .
Messungen mehrmals innert kurzer verschiedene Labors)

Zeitabstande

) . e Messungen zu verschiedenen Zeit-
— Wiederholprazision (engl. repeata-

punkten
bility)
) — Vergleichsprazision (engl. repro-
— Wiederholstandardabweichung (Be- ducibility)
. . Y
rechnung aus Ringversuch, siehe
DIN/ISO 5725-Teil 2, 1990) — Vergleichsstandardabweichung

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

Die Planung, Durchfiihrung und Auswertung von Ringversuchen zur Ermittlung von Préa-
zisionseigenschaften wird ausfiihrlich 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 Prazisionseigenschaften bei der Routineanalytik dargestellt. Die Wiederholstan-
dardabweichung (engl. repeatability) fiir On-line-Messeinrichtungen kann nach ISO/CD
15839 (1999) auch aus mindestens 6 unabhingigen Mehrfachanalysen einer Probe nach
Gl. 3.7 berechnet werden. Um die Prizisionseigenschaften iiber den ganzen Bereich zu
analysieren, wird vorgeschlagen diese Versuche in einem tiefen und hohen Konzentrati-
onsbereich durchzufiihren (siehe auch Kap. 4.3).
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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 erwdhnten besten Schitzwert fiir 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 fiihrt zu
einer nach Betrag und Vorzeichen definierten ”Verfilschung” des Messergebnisses. Man
unterscheidet zwei verschiedene Fille:

1. Zeitunabhéngige systematische Messabweichungen, welche konstant sind oder von
der Messgrosse abhingen (sieche Abb. 3.12).

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

a) Konstante b) Zur Messgrdsse proportionale c) Zur Messgrdsse proportionale
systematische lineare systematische nichtlineare systematische
2 Messabweichung 2 Messabweichung 2 Messabweichung

o

T 04 T ) 0 T |
1 2 0 1 2 0 1 2

x = Messgrdsse x = Messgrosse x = Messgrosse

A = systematische Messabweichung
o

Abb. 3.12: Drei Arten zeitlich unabhéngiger systematischer Abweichungen.

Identifizierung systematischer Messabweichungen
Systematische Messabweich-
ungen koénnen durch ei-

ne Wiederholung der Ein-
Theoretische Experimentelle
zelmessung weder erkannt Methoden Methoden
noch eliminiert werden. Fiir I
eine Identifizierung und Kor- — *I y |+< —
3 — Fehleranalyse dos °rg elc. mit |Massenbilanz I IKontroIIversuch I
rektur muss eine redun- Messverfahrens Modeliwissen

dante Informationsgrundla-
ge vorliegen. Dies bedeutet,
dass neben der eigentlichen [* Umweteintisse
Messung zusadtzliche Infor-

Unvollkommenheit

mation iiber die Messgros- der Messgeréte
se oder den Messprozess ver- |, Unzulangichieiten
fiigbar sein muss. Durch den des Experimentators

Vergleich der Messresultate
mit zusitzlicher Informati- Abb. 3.13: Methoden zur Identifizierung systematischer

on kann beurteilt werden, Messabweichungen (nach Hart et al., 1997).

ob signifikante Abweichun-

gen (=systematische Mess-

abweichungen) auftreten. Fiir die Analyse von Klaranlagendaten stehen die in Abb. 3.13
aufgezeigten Methoden zur Verfiigung, 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 erméglichen (z.B. Kaufmann und Volkart, 2001).

Beispiel: Kontrolle der Einbauvorschriften fiir Venturikanile (Beruhigungsstrecke, Soh-
lengefille, Abmessungen, Anordnung der Messstelle fiir die Oberwassertiefe)

Vorteil Nachteile

Viele Fehlereinfliisse kostengiinstig kontrollier- | Meist nur qualitative Aussagen moglich
bar, da keine Zusatzmessungen notwendig
Grundlagen fiir theoretische Beurteilung nicht
immer vorhanden (z.B. Kalibrierkurven, Baupla-
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
konnen, muss die Unsicherheit des Modelles und der Modelleingangsgréssen 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 zusidtzlich zu beriicksichtigen-
den Modellunsicherheit kann die Unsicherheit
der Modellresultate derart gross werden, dass
die Identifizierungsmdglichkeiten systematischer
Messabweichungen stark eingeschrénkt sind.

Massenbilanz

Sind bei Stoffen, welche einem Erhaltungssatz unterworfen sind (z.B. chemische Elemen-
te) liberbestimmte Massenbilanzen formulierbar, so kénnen diese zur Plausibilitdtsanaly-
se von Datensitzen 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 Outputstofffliissen unter
stationdren 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 fiir redundante Datensitze zeigten van der Heijden et al. (1994) und Meijer et
al. (2001).

Beispiel: Eine iiberbestimmte Phosphorbilanz iiber das Teilsystem ”Belebungs- und
Nachkliarbecken” kann bei einer Anlage mit erhShter Phosphorelimination zur
Kontrolle der Stofffliisse im Uberschussschlamm und im Zulauf zur biologi-
schen Stufe dienen.
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Vorteile

Nachteile

Es sind quantitative Aussagen iiber systemati-
sche Messabweichungen maglich.

Meistens sind zusétzlich zu Messprogrammen,
welche zur Erhebung von Grundlagendaten fiir
Planungsaufgaben dienen, nur wenige zusitzli-
che Messungen zur Formulierung von redundan-
ten Massenbilanzen erforderlich.

Bei ARA-Datensétzen ist haufig keine redun-
dante Datengrundlage vorhanden. Die zusatzli-
che Beriicksichtigung von Modellannahmen be-
dingt Methoden, welche die Unsicherheit dieser
Annahmen miteinbeziehen.

Da bei Massenbilanzen mehrere In- und Output-
grossen miteinander verglichen werden, kénnen
sich verschiedene systematische Messabweich-
ungen so iiberlagern, dass kein signifikant von
Null abweichender Widerspruch entsteht.

Kontrollversuch

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

Ein Aufstockversuch mit einer definierten Referenzlosung kann zur Kontrolle
von Matrixeinfliissen bei chemischen Analyseverfahren ausgenutzt werden.

Beispiel:

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 Qualititssicherung
mit Qualitétsregelkarten durchgefiihrt (Funk et al. 1992; APHA, 1995; Ryan, 2000).

Den Einsatz von Qualitdtsregelkarten als Instrument zur Qualitdtssicherung von Be-
triebsgrossen und Analytik zeigen Berthouex und Hunter (1975) und Hick et al. (1999).

Vorteile Nachteile

Es sind quantitative Aussagen iiber systemati- | Es sind zusitzliche Messungen notwendig.

sche Messabweichungen moglich.

Einzelne Fehlerursachen kénnen mit Zusatzver-
suchen gezielt untersucht werden.

Infolge der haufig sehr grossen Anzahl von Feh-
lerursachen kann der messtechnische und finan-
zielle Aufwand sehr gross werden.

Die zufillige und systematische Unsicherheit der
Kontrollmethode kann die Aussagekraft der Ver-
suche erheblich beeintrachtigen.

3.2.4 Kombinierte Unsicherheit von Messergebnissen

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

AR

systematische
Messabweichung

zufallige
Messabweichung

v

~,

bekannte systematische
Messabweichung

unbekannte systematische
Messabweichung

N

Korrektur

Restabweichung

Messunsicherhe

T
Messwert

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
fiir alle experimentell untersuchten j = 1,2, ...m Messgrossen die arithmetischen Mittel-
werte Z; (Gl. 3.6) und die empirischen Varianzen &? berechnet (Gl. 3.7). Daraus kdnnen
die Standardunsicherheiten u(Z;) (ISO, 1995) nach Gl. 3.17 berechnet werden.

(3.17)

mit n; = Anzahl Wiederholungen der Messungen fiir die i-te Messgrosse

Nichtstatistische Ermittlung von Unsicherheiten

Die Unsicherheit einer Grosse, welche nicht mit mehrfach wiederholter Messung bestimmt
wird (z.B. Korrekturfaktor, Modellannahme), wird durch die Annahme einer Modellver-
teilung abgebildet. Hiaufig kann fiir die Unsicherheit der betrachteten Grosse ein Bereich
zwischen der Untergrenze a_ und der Obergrenze a angegeben werden (Abb. 3.15).

f(x)

x|

a,

Abb. 3.15: Uniforme Verteilung zur Beschreibung der Unsicherheit einer Grosse (ISO,
1995).
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Unter der Annahme, dass alle Grossen innerhalb der gewahlten Grenzen die gleiche
Wahrscheinlichkeit besitzen, kann eine uniforme Verteilungsform zur Beschreibung der
Unsicherheit gewahlt werden. Z; und die Standardunsicherheit u(z;) kénnen nach Gl.
3.18 und 3.19 berechnet werden:

Z = _‘f:_jz"ﬁ (3.18)
_ a_ +ay)? a
u(z;) = (——12—” - (3.19)
mit 2a = |a} —a_]|

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 gewdhlten Bereiches haufiger vorkommen als Werte in den Randbereichen.
Z; und die Standardunsicher-
heit u(Z;) kénnen nach Gl

3.20 und 3.21 berechnet wer- F(x)
den: 32 e a8
z;, = a-tay (3.20)
2 x

a

uw(Z;) = — 3.21
! V6 (3:21) Abb. 3.16: Dreieckverteilung zur Beschreibung der

Unsicherheit einer Grosse (ISO, 1995).

NO
)
]

lay —a_|

Berechnung der kombinierten Messunsicherheit
Fiir die Zielgrosse y, welche eine Funktion g von 7 = 1, 2,...m unkorrelierten Eingangs-
grossen® 1, x9,. ..z, darstellt (Gl 3.22)

y = g(z1, 2,...Tm) (3.22)

kann die kombinierte Varianz u2(y) (Gl. 3.23) mit Hilfe des Unsicherheitsfortpflanzungs-
gesetzes® (ISO, 1995) aus den Varianzen rsp. Standardunsicherheiten der einzelnen Ein-
gangsgrossen berechnet werden.

u(y) = i (%)2 () (3.23)

=1

4Fiir korrelierte Eingangsgrossen siehe "Guide to the expression of uncertainty in measurement”, Seite
21ff. (ISO, 1995).
SEntspricht dem Gausschen Fehlerfortpflanzungsgesetz
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Untenstehend werden fiir den vereinfachten Fall von zwei unkorrelierten Eingangsgros-
sen 1 und z, einige aus Gl. 3.23 abgeleitete Rechenregeln fiir Addition, Subtraktion,
Multiplikation, Division und lineare Funktionen aufgefiihrt (Stahel, 1995).

Addition: Yy = T1+ T3 > ui(y) = u2(z1) +u2(x2) (3.24)
Subtraktion: Yy = T — To > u(y) = u(zy) + uP(29) (3.25)
Multiplikation: Yy = T1- T2 > u2(y) ~ 23 ul(z1) + 22 W(22) (3.26)
Division: y = o > ui(y) = L. u?(z1) + w—% -u(zq) (3.27)

' T9 ¢ 3 T3 '
Lineare Funktion: y = a+b-1; > ul(y) = b uP(2) (3.28)

Fiir die Multiplikation und Division kénnen aufgrund der Annahme einer Linearisierung
die Naherungsformeln (Gl. 3.26 und 3.27) fiir die kombinierte Varianz von y angegeben
werden. Bei der Unsicherheitsfortpflanzung fiir lineare Funktionen féllt die additive Kon-
stante a weg und die multiplikative Konstante b beeinflusst die Varianz quadratisch (Gl.
3.28).

Die obenstehenden Formeln gelten nicht nur fiir die Varianzen der einzelnen Messgrossen
u(z;)?, sondern auch fiir die Varianzen der arithmetischen Mittelwerte u(z;)2. Das be-
schriebene Unsicherheitsfortpflanzungsgesetz (Gl. 3.23) ermdoglicht durch die Linearisie-
rung auch fiir nichtlineare Funktionen die ndherungsweise Berechnung der kombinierten
Unsicherheit. Diese Néherung sollte fiir nichtlineare Funktionen jedoch mit Hilfe einer
Monte-Carlo-Simulation iiberpriift werden (siehe z.B. Coleman und Steele, 1999).

3.3 Schlussfolgerungen
Messen und Messsysteme

» Jeder Messvorgang basiert auf Modellvorstellungen. Um reprisentative Messer-
gebnisse fiir die untersuchten Prozesse zu erhalten, ist eine genaue Analyse des
Giiltigkeitsbereiches der getroffenen Modellannahmen notwendig.

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

» Da die Messeinrichtung auch das Messobjekt beeinflussen kann, sind Riickwir-
kungseffekte moglich. Dies hat zur Folge, dass das erhaltene Messergebnis nicht
mehr représentativ ist fiir 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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Zufillige Messabweichungen

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

» Die zufillige Messunsicherheit eines arithmetischen Mittelwertes nimmt mit zuneh-
mender Anzahl beriicksichtigter Analysen ab.

» Die Angabe von Prizisionskenngrossen von Messverfahren sollte immer die An-
gaben der Randbedingungen umfassen (Wiederholprazision = engl. repeatability,
Vergleichsprézision = engl. reproducibility).

Systematische Messabweichungen

» Der existierende wahre Wert kann nie exakt ermittelt werden. Deshalb wird man
bei einer Messung immer nur den besten Schitzwert (engl. best estimate of “true”
value) ermitteln konnen.

» Systematische Messabweichungen sollten wann immer méglich identifiziert und kor-
rigiert werden. Fiir die Identifizierung systematischer Abweichungen muss eine red-
undante Informationsgrundlage vorliegen. Dies bedeutet, dass neben der eigentli-
chen Messung zusétzliche Information iiber den Messprozess oder die Messgrdsse
vorhanden sein muss (z.B. {iberbestimmte Massenbilanz, Referenzmaterial).

» Die zufdllige Unsicherheit der kontrollierten Messung und der Kontrollmethode
schrianken die Macht zur Identifizierung systematischer Messabweichungen ein.

Kombinierte Unsicherheit von Messergebnissen

» Die Unsicherheit von experimentell analysierten Messgrossen kann unter der An-
nahme einer symmetrischen Verteilungsform der Grundgesamtheit mit dem arith-
metischen Mittelwert und der empirischen Varianz als Kenngrdssen beschrieben
werden.

» Fiir die Beschreibung der Unsicherheit von nicht experimentell analysierten Gros-
sen konnen Modellverteilungen (z.B. uniforme Verteilung oder Dreiecksverteilung)
mit ihren Kenngréssen angenommen werden.

» Mit Hilfe des Unsicherheitsfortpflanzungsgesetzes (ISO, 1995) ist es moglich, sdmt-
liche Unsicherheitsfaktoren bei einer Messung (sowohl zufillige als auch systemati-
sche Messabweichungen) in der Berechnung einer kombinierten Standardunsicher-
heit des Messergebnisses zu beriicksichtigen.



Kapitel 4

Kontrolle der Probenahme,
Analytik und Durchflussmessung

Bei der Ermittlung wvon

Stofffrachten spielt neben

der Durchflussmessung auch Stofffracht = Q . Konzentration
die Analytik und Proben-

nahme eine zentrale Rolle
(Abb. 4.1). In diesem Ka-
pitel werden diese drei Ein- |
flussfaktoren einzeln disku- Probenahme Analytik
tiert. Dabei wird in einer (Labor oder On-iielin-iie)
Problemanalyse jeweils auf-
gezeigt, wo mogliche Feh-
lerursachen auftreten kon-
nen. Diese zum Teil auf
vorhandener Literatur ba-
sierende Betrachtung soll
bei der Fehleranalyse hel- App 4 1. Gruppen von Fehlerquellen bei der Frachtbe-
fen und zusédtzlich 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.

Durchfluss
-messung

Prabenauf- Anaiyse
bereitung

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 miissen unterschiedliche Probenahme-
strategien gewihlt werden, was eine sorgféltige Priifung der Zielsetzung bedingt (LAWA,
1993; Laber und Fiirhacker, 1998; VSA, 2001). Das allgemeine Ziel der Probenahme be-
steht darin, eine zeitlich und ortlich repriasentative Probe fiir das zu analysierende Me-
dium zu erhalten. Vor dem Einsatz eines Probenahmesystems sollten folgende Fragen
beantwortet werden:

e Welche Fragestellung soll mit der Probenahme beantwortet werden (siehe auch
Abb. 3.1, Seite 11)7

29
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e Welches Medium wird analysiert (z.B. Schlamm, Abwasser, gereinigtes Abwasser)?
Werden nur einzelne Komponenten des betrachteten Mediums analysiert (z.B. ge-
16ste/partikuldre Komponenten) ?

e Ist die Probenahme 6rtlich und zeitlich représentativ fiir die Fragestellung 7

e Wie beeinflusst die Probenahme die nachfolgende Probenaufbereitung und Analyse
(z.B. biologische oder chemische Abbauprozesse, stérende Inhaltsstoffe, Wechsel-
wirkung mit Gasphase, pH-Veridnderung, Ausfillungen, Adsorption)?

e Welche externen Einfliisse wirken auf das Probenahmesystem (z.B. Durchflussmes-
sung, Witterungseinfliisse)?

e Wie robust und aufwendig ist das gewihlte Probenahmesystem (Beurteilung von
Verschleiss/ Verschmutzung)?

e Ist das gewihlte Probenahmesystem am Probenahmeort optimal einsetzbar (z.B.
Saughéhe, Schwankung Wassermenge)?

e Welche Moglichkeiten sind vorhanden zur Kontrolle des Probenahmesystems ?

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

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

Probenahmeart Definition

Einzelprobe Eine durch einmalige Entnahme (meist durch
Schépfen) 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-
riaten kontinuierlich oder diskontinuierlich gesam-
melt wird, und deren Zusammensetzung reprasen-
tativ ist im Hinblick auf z.B.:

e das in einem Zeitraum abgeflossene
Wasservolumen

e einen bestimmten Querschnitt oder eine Ober-
fliche einer Abwasserteilmenge zu einem vorgege-
benen Zeitpunkt.

e ein bestimmtes Volumen, z.B. eines
Klarbeckens.

Fortsetzung auf nichster Seite
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Probenahmeart Definition

Qualifizierte  Stich- Eine Mischprobe aus mindestens 5 Stichproben,

probe die im Abstand von nicht weniger als zwei Mi-
nuten und iiber eine Zeitspanne von hochstens 2
Stunden entnommen werden.

Kontinuierliche Probe- Zeitkontinuierlich Entnahme von stets gleichen Volumina in be-
nahme stimmten Zeitabstinden ohne Unterbrechung
(konstanter Teilstrom)
Durchfluss- Entnahme durch einen proportional zum Ab-
kontinuierliche wasserstrom geregelten Teilstrom ohne Unterbre-
Probenahme chung
Diskontinuierliche Zeitproportional In gleichen Zeitabstidnden werden gleiche Volumi-
Probenahme na entnommen.
Durchfluss- In gleichen Zeitabstinden werden variable, dem
proportional jeweiligen Durchfluss proportionale Volumina
entnommen.
Volumen- In variablen, dem Durchfluss proportionalen
proportional Zeitabstdnden werden gleiche Volumina entnom-
men.

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

Gemessener /\/\
Durchfluss [ sec]

»

Zeitproportional

v

At = konstant
[m]]

V = konstant

Durchflussproportional

At = konstant Vv
v =Q) [ml]

4
Volumenproportional

At =1(Q) v
V = konstant (ml]

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

Ortliche Reprisentanz

Es stellt sich die Frage, ob der Ort der Probenahme reprisentativ ist fiir die Fragestellung.
Hierzu sollte nach Moglichkeit eine vollstdndig durchmischte Probenahmestelle gewéhlt
werden (LAWA, 1991). Die Durchmischungsverhéltnisse an der Probenahmestelle sind
vor allem bei Abwasserproben mit erhéhten 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 mogliche Fehlerursachen aufgezeigt.

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

| Fehlergruppe I Fehlerursache I Beschreibung (Literatur)

1) Probenahmeort Probenahmeort Als Folge der inhomogenen Geschwindigkeitsprofile iiber
nicht repriisentativ | den Querschnitt von Abwasserkanilen (Kélling, 1994)
fiir beprobten | bildet sich auch eine inhomogene Verteilung von par-
Querschnitt  oder | tikuliren Abwasserinhaltsstoffen iiber den Querschnitt

beprobtes Volumen.

aus (Shelley, 1977; Wohrle und Brombach, 1991; Ver-
banck, 1995). Eine mdogliche Losung fiir die Probenah-
me in Kanilen 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 stromendem Abflussverhalten realisiert
werden. Ist dies nicht méglich, so wird von Wéhrle und
Brombach (1991) aufgrund umfangreicher Experimente
vorgeschlagen, die Probe 10-30cm unter der Wassero-
berfliche und stets im oberen Bereich des Querschnittes
anzusaugen. Im Gegensatz zu Berg (1982), welcher eine
Probenahme in Kanalmitte propagiert, schlagen Wor-
le und Brombach (1991) aufgrund ihrer Ergebnisse eine
seitliche Probenahme etwas abgesetzt von der Kanal-
wand vor.

Eine manuelle Probenahme aus Schlammbehéltern kann
infolge der fehlenden Durchmischung des Volumens zu
systematischen Abweichungen fiihren.

Probenahme in | Abwasserreinigungsanlagen werden aus Sicherheitsgriin-
einer Teilstrasse | den meist mehrstrassig gebaut. Werden nun zur Opti-
nicht reprisen- | mierung des Messaufwandes Teilstrme beprobt und die
tativ fiir andere | erhaltenen Analysen auf einen Gesamtstrom iibertragen,
Teilstrassen. so kénnen infolge unterschiedlicher Belastung der Teil-

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

2) Probenahmegerit

Artefakte des Pro-

Haider und Haider (1998) zeigten, dass bei Rohabwasser-

benahmeprinzips probenahmen mit einer Vakuumférderung (Selent et al.,
1998) CSB-Uberschitzungen von bis zu 20% durch einen
Sedimentationseffekt im Sammeltrichter auftraten.
Ansaugstelle und | Rossi (1998) zeigt basierend auf dem Prinzip der iso-
Sauggeschwindig- kinetischen Probenahme (siche Hunt und Wilson, 1985)
keit auf, dass die Sauggeschwindigkeit der Probenahme unge-

fahr der Fliessgeschwindigkeit des Abwasserstromes ent-
sprechen sollte, um Trennungseffekte von partikuldren
und gelésten Komponenten an der Ansaugstelle zu ver-
meiden. Gegen ein Verzopfen des Saugschlauches schla-
gen Wohrle und Brombach (1991) einen losen Gum-
mischlauch vor, welcher von der Strémung mitgerissen
wird und immer unter der Oberfliche bleibt. Zur Ver-
meidung von Trennungseffekten partikuldrer und gels-
ster Komponenten, wihlten sie eine Sauggeschwindigkeit
von 1.27m sec™!. Schulze (1990) schligt eine minimale
Ansauggeschwindigkeit von 1m sec™! bei einem mini-
malen @ = 15mm vor.

Fortsetzung auf néchster Seite
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| Fehlergruppe

Fehlerursache

Beschreibung (Literatur)

Abbauprozesse im
Sammelgerat/ rsp.
Saugschlauch

Die Relevanz einer periodischen Reinigung des Probe-
nahmegerites zeigt Gujer (1999) in einem Beispiel auf,
bei welchem infolge der Innenoberfliche eines Saug-
schlauches eine Flichenbelastung erreicht wird, welche
derjenigen von Tropfkorpern zum Abbau organischer
Stoffe entspricht. Da die Probe hiufig aus turbulenten
Probenahmestellen angesogen wird, ist fiir einen hete-
rotrophen Abbau organischer Stoffe geniigend Sauer-
stoff vorhanden. Die Kiihlung des Sammelgerites auf
4°C sollte mit einem Thermometer periodisch iiberwacht
werden.

Reproduzier-
barkeit Einzelpro-
bevolumina

Die Reproduzierbarkeit der Einzelprobevolumina beein-
flusst die zufillige Unsicherheit der resultierenden Sam-
melprobe (Rossi, 1998). Schulze (1991) zeigte, dass bei
minimal gewdhlten Einzelprobevolumina Standardab-
weichungen auftraten, welche 1 bis 50% des Sollwertes
betrugen (Median=5%, 13 untersuchte Gerite). Bei ma-
ximalen Einzelprobevolumina resultierten kleinere Stan-
dardabweichungen (<1-4%, Median=1%).

3) Probenahmeart

Nicht  beriicksich-
tigte zyklische
Schwankungen

der analysierten
Messgrosse

Bei Abwasserreinigungsanlagen folgen der Zu- und Ab-
lauf systematischen Tagesganglinien. Werden zeitpro-
portionale anstelle von volumenproportionalen Probe-
nahmestrategien gewiahlt, konnen systematische Abwei-
chungen bei der Frachtbestimmung auftreten (Beispiel
2). Auch die in Abb. 3.2 dargestellte Uberschusschlamm-
probenahme stellt ein Beispiel fiir unberiicksichtigte zy-
klische Variation dar.

Unberiicksichtigte
Konzentrationsgra-
dienten

In Schlammstapelbehiltern entstehen durch Sedimen-
tation Konzentrationsprofile. Wird dieser Effekt bei
der Beprobung von abgezogenen Chargen nicht beriick-
sichtigt, konnen systematische Abweichungen entstehen
(Beispiel 3).

Beispiel 1: Parallele Beprobung von Teilstrassen

Auf der ARA Bassersdorf wurden bei einer Optimierungsstudie fiir die Denitrifikati-
on (DasGupta, 1999) die beiden getrennten Zuldufe der beiden biologischen Teilstras-
sen mit zwei verschiedenen Probenahmegeriten 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 95%-Vertrauensintervalle der mittleren Diffe-
renzen D (Gl 4.2) iiber 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).

CStrasse 1,7

CSirasse 2,7

.Dj = OStrasse 1,7 — C-’Stra.sse 2,7 (41)
p - Ly p, (42)

Arithmetischer Mittelwert der unabhéngigen Doppelanalysen

am Messtag j im Zulauf der Teilstrasse 1 [mgN L_l]

Arithmetischer Mittelwert der unabhingigen Doppelanalysen

am Messtag j im Zulauf der Teilstrasse 2 [mgN L™
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Abb. 4.3: Vergleich von zwei parallel beprobten Teilzulaufen zur biologischen Stufe
ARA Bassersdorf, Analytik siehe Anhang C.1, Datenquelle: DasGupta, 1999.
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Dieser Effekt konnte auf eine ungleiche Verteilung des Faulwassers auf die beiden Teil-
strassen zuriickgefiithrt werden, welches in den gemeinsamen Zulauf beider Vorklérbecken
geleitet wird. Vor dem 22.November 1998 als nur sehr wenig Faulwasser zuriickgeleitet
wurde (Abb. 4.3, Teilfigur f), zeigten sowohl die Konzentrationen von totalem Stickstoff
und Ammoniumstickstoff kleinere Abweichungen als in der langeren Trockenwetterphase
mit Faulwasserdosierung zwischen dem 22. November und 10. Dezember 1998. Das Bei-
spiel zeigt auch, wie der Messaufwand fiir solche Experimente optimiert werden kann.
Das Ziel dieser Experimente ist die Identifizierung systematischer Abweichungen einer
bestimmten Grosse. Um die Breite der 95%- Vertrauensintervalle der verschiedenen Mess-
grossen zu vergleichen wird ein dimensionsloser Faktor A; eingefiihrt (GI. 4.3).

[52
v=m-—1 aDJ‘
40.975 .
Aj =100- [%] (4.3)

1 — —
5 : (CStrasse 1,7 — C.S'trasse 2, j)

Tab. 4.3: Verhiltnisse A; zwischen den 95%-Vertrauensintervallen der mittleren Diffe-
renz D und den mittleren Zulaufkonzentrationen fiir das Beispiel in Abb. 4.3.

j ’\CSBtot, j )‘Ptot, J ANtot, J )‘TSSv J /\NHZ', g
(-] [%] (%] [%] [%] [%]
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 22.1 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
9 134 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 84 4.2
13 7.6 7.1 5.7 8.9 4.2
14 6.4 7.8 5.5 6.2 44
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 34
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
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Wird der Koeflizient mit jeder neuen Parallelanalyse berechnet, kann die analysierende
Person den Abbruch des Experimentes in Funktion der resultierenden zufélligen 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 (); < 0.05), so hitte man je nach Messgrosse zwischen 11 und
22 Parallelanalysen benétigt (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 Vorklér-
beckens eine NHI-Tagesganglinie gemessen. Basierend auf dieser Konzentrationsgangli-
nie und dem Momentandurchfluss fiir diesen Tag (Abb. 4.4) wurden in Tab. 4.4 mehrere
Probenahmestrategien fiir Sammelproben verglichen. Zur Berechnung der Referenzkon-
zentration Sy HF, Referenz der Sammelprobe wurde aus der dargestellten Konzentrations-
und Durchflussganglinien mit einer Diskretisierung von 30-Sekunden-Zeitschritten die

NH;-N-Tagesfracht berechnet (Gl. 4.4).

2880
+ = .
NHf =N =3 Qi-Syus_n,; (4.4)
=1
2880
Z Qi Sypy-
g NH} - N (45)
NH], Referenz — ~ 2880 - 2880 :
E Qi E Qi
1=1 =1
— S\, lonensensitive Elektrode [mg, L] ~———  Durchfluss [L sec']
25 250
.20 200
2 A %W'%r\ J)U\\
= Ao\ A
S 15 f 150 ©
2 Ve BV AR 3
z =
_:c; 10 - 100 o
z
)
5 50
0 r T . : y 0
Volumen-proportionale Probe pro 200m? Durchfluss (=Fall 5 in Tab. 4.4)
LA R RIS R R R R R Lo R XL L Lo I LSS R R E R R Rt T kL R I A X N B I A N A 3
Zeit-proportionale Probe alle 20 Minuten (=Fall 3 in Tab. 4.4)
IR KKK K XK X I XK K XK I I IR IR AKX AKX HHHE A AN HHARK AN XXX XK XN

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

Zeit

Abb. 4.4: Momentandurchfluss und NH; -Konzentration im Ablauf der Vorklirung der
ARA Morgental (30. Nov. 2000). Die in Tab. 4.4 untersuchten Probenahmestrategien
(Fall 3 und 5) sind mit ihren Auslésezeitpunkten dargestellt.
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Die Konzentrationen in der Sammelprobe SNHI'—-N,]' fiir die untersuchten Fille j = 1
bis 6 wurden durch den arithmetischen Mittelwert der Konzentrationen an den Aus-
losezeitpunkten berechnet. In Abb. 4.4 sind die Auslosezeitpunkte fiir 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 fiihrt. Da das Verhiltnis zwischen der 2h Maximalfracht
und der mittleren taglichen 2h-Fracht nur 1.82 betrug, ist die resultierende systematische
Abweichung mit ca. 5% gering. Bei kleineren Anlagen, welche ausgeprégtere Spitzenfrach-
ten aufweisen, wird die systematische Abweichung grosser.

Tab. 4.4: Vergleich zwischen zeit- und volumenproportionaler Probenahme fiir das Bei-
spiel einer NH] -Konzentrationsganglinie im Ablauf der Vorkldrung (ARA Morgental).

Zeitproportional Volumenproportional
Referenz 1 2 3 4 5 6
alle 5Min alle 10Min  alle 20Min  alle 30Min | pro 200m® pro 100m?
Proben 288 144 72 48 62 124
SNH;(__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: Frischschlammprobenahme!

Wiéhrend zwei Frischschlammabziigen wurden auf der ARA Pféffikon kontinuierlich ma-
nuelle Stichproben gezogen, um die zeitlichen Konzentrationsverldufe iiber die Abziige
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 Vorkldrbeckens zeigt sich ein ausge-
prigtes Konzentrationsprofil iiber den Abzug. Wird die fiir den Abzug reprasentative
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 iiber den gesamten Abzug. Bei mehr als einem
Abzug pro Tag ist zu beachten, dass infolge unterschiedlicher Zeitrdume fiir die Sedi-
mentation erhebliche Konzentrationsunterschiede zwischen den Abziigen auftreten kon-
nen (Abb. 4.5 Teilfigur ¢). Wird nur der Morgenabzug beprobt, entstehen systematische
Abweichungen.

'Frischschlamm = im Vorklarbecken abgezogener Primir- und Uberschussschlamm. Im deutschen
Sprachraum wird anstelle von Frischschlamm auch der Begriff "Rohschlamm” verwendet.



38 KAPITEL 4. KONTROLLEXPERIMENTE
50000 50000
© Gemessene Einzelw erte o ©O Gemessene Einzelw erte
Gefitteter Konzentrationsverlauf Gefitteter Konzentrationsverlauf
40000 + 40000 -
5 o
o @
3 30000 + 3 30000 +
o @
£ £
- 20000 + o ] - 20000 +
8 g
o 0° 1
o . . . .
10000 1 Ccsa = 22'466 [mg.qg L 1 10000 1+ Cesp = 35'023 [mgcgp L)
0 0 ' ' } ' +
% 160 ) 160
- 140 “I = 140
5| g 1 N
ol 120 Sl 120 \
S 100 =4 100
80 + + ; t t 80 f t t t +
0 1 2 3 4 5 6 0 1 2 3 4 5 6

t = Zeit seit Abzugsbeginn [Min]

(a) Nachmittagsabzug 16.0kt 1996 16%°h

Coss [Mgcss L]

o Einzelwerte Nachmittagsabzug

50000

t = Zeit seit Abzugsbeginn [Min]

(b) Morgenabzug 17.0kt 1996 08°°h

A Einzelwerte Morgenabzug

40000

4

4

30000

PO »

14

o0 »p

cow

2 J

opr

20000

10000

4]

19.Nov.96 23.Nov.96

27.Nov.96

01.Dez.96

(c) Mittlere Konzentrationen Ccsp der Morgen- und Nachmittags-
abziige (jeweils Doppelanalyse einer Mischprobe iiber den Abzug)

Abb. 4.5: Analyse Frischschlammprobenahme ARA Pfiffikon, Daten: S6rensen, 1997.

4.1.3 Kontrollexperimente fiir automatische Probenahmegerite

Am Beispiel einer Rohabwasserprobenahme werden Experimente zur Kontrolle automa-
tischer Probenahmegeréte aufgezeigt (Abb. 4.6). Der gezeigte Ablauf wurde gewéhlt, um
Fehlerursachen gezielt auszuschliessen und so schrittweise das Ziel der représentativen
Probenahme iiber eine lédngere Zeitdauer zu erreichen. Bei der Analyse von Routinedaten-
sétzen kann man zur Optimierung des Kontrollaufwandes einen anderen Ablauf wéhlen
und zuerst Massenbilanzen auswerten, um den Handlungsbedarf fiir Detailkontrollen ab-
zukldren. Fiir die Kontrolle der Rohabwasserprobenahme bietet sich die Phosphorbilanz
iber die Gesamtanlage an. Es ist jedoch zu beachten, dass die Grosse identifizierbarer
systematischer Messabweichungen mit Massenbilanzen von der Unsicherheit der einzel-
nen beriicksichtigten Stofffliisse und eventuell notwendigen Annahmen zur Formulierung
redundanter Bilanzen abhingt. Ein Ansatz zur Quantifizierung identifizierbarer syste-
matischer Messabweichungen mit Massenbilanzen wird in Kap. 6 gezeigt.
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a) Laborversuch

= Ausschliessen von Effekten der

= Auswahl Probenahmegerat

Ansaugstelle aus dem Kanal

}

b) Feldversuch auf der ARA

= Kontrolle der Probenahmestelle

unter Betriebsbedingungen

}

c¢) P-Bilanz Vorklarbecken

= Validierung mit anderen Messgrdssen

= Kontrolle der Messstelle liber mehrere
Tage unter Betriebsbedingungen

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

a) Laborversuch

Mit einem Laborversuch wur-
de die Frage untersucht, ob ei-
ne reprasentative Rohabwas-
serprobenahme moglich ist,
wenn Fehlereinfliisse infolge
ungeniigender Turbulenz an
der Ansaugstelle vernachlis-
sigt werden k&nnen. Dazu
wurde ein geriihrtes 100L-
Fass mit kommunalem Roh-
abwasser gefiillt und mit zwei
verschiedenen Probenahme-
gerdten beprobt (Abb. 4.7).
Um den Referenzwert fiir die
Fasskonzentration zu bestim-

Sammelgerat

Wetzer ASP 9465
(Prinzip = Vakuumfdrderung)

Sammelgerat

Sigma 900
{Prinzip = Schlauchquetschpumpe)

Geriihrtes 100L-Fass
mit Rohabwasser

Abb. 4.7: Versuchsaufbau zur Kontrolle einer Rohab-
wasserprobenahme unter definierten Laborbedingungen.

men, wurde mit einem Schopfbecher Proben aus dem geriihrten Fass gezogen. Die Pro-
benreihenfolge der beiden Sammelgerite und Referenzproben wurde mit uniform verteil-
ten Zufallszahlen festgelegt (randomization-Prinzip), um systematische zeitliche Effekte

auszuschliessen.
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Fiir beide Sammelgeréte und
die Referenzproben betrug
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zig, 1979). Dabei werden die
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Abb. 4.8: Resultate des Versuches zur Kontrolle einer Ro-
habwasserprobenahme unter definierten Laborbedingun-

resultierenden Konzentrationen der Sammelgerate als Realisierungen der Zufallsvariablen
X1 und X5 und die Referenzwerte als Realisierungen der Zufallsvariablen Y betrachtet.

Die Nullhypothesen, Altenativhypothesen

und Verwerfungsbereiche der Nullhypothesen

fiir ein 5%-Signifikanzniveau sind in Tab. 4.5 dargestellt.

Tab. 4.5: Auswertung des Kontrollversuches fiir die Probenahme von Rohabwasser mit

einem T-Test zum Vergleich der Mittelwert

e zweier normalverteilter Grundgesamtheiten.

Nullhypothese H, Alternativhypothese H Verwerfungsbereich Nullhypothese H,
v=ngy +ny—2 5% +5!2/ _ v=ng) +ny—2 5% +&§
Mzl = py Bl # py —40.975 L >31-7>q0.975 n
v=ngy +ny—2 62,468  _ v=ngytny—2 &%2 +63
Hz2 = py Hz2 7 Hy —40.975 _2_n >Z2~Y>4qp.975 Py
Sammelgerét 1 Referenzkonzentration Sammelgerét 2
Wetzer ASP 9465 im Fass Sigma 900
z1 61 Nzl y &y Ny 2 G2 N2
[mg L= [mgL~Y[~] | ImgL~1][mgL~] [~] | [mgL~'][mgL™}] (-]
315.04 13.28 15 323.86 13.25 15 336.33 13.59 15
13.2824+13.252 13.282413.252
2,05/ 13282413282 «_g g9 < 9,05,/ 13.282413.252
H, nicht abgelehnt

12.47 > 2,05/ 12:892415.282 10,05
H, abgelehnt
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Aufgrund der Versuchsresultate wurde das Sammelgerat 1 gewéhlt. Zwischen dem Sam-
melgerdt 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 kénnen, welche grosser als 3.1% der Referenzkonzentration sind.
Mit den resultierenden Standardabweichungen 6,1, 651 und 6, hétte bei je 10 Analysen
systematische Abweichungen identifiziert werden konnen, welche grosser als 3.9% der

Referenzkonzentration sind.

b) Feldversuch

Das im Laborversuch eva-
luierte Sammelgerdt Wetzer
ASP 9465 wurde auf der ARA
Bassersdorf im Zulauf zur
Vorkldrung nach dem Rechen
installiert (Abb. 4.9). Um
an der Ansaugstelle turbulen-
te Bedingungen zu gewihrlei-
sten, wurde der Querschnitt
zur Erzeugung eines hydrauli-
schen Fliesswechsels mit Ein-
bauten eingeschniirt. Die Pro-
be wurde aus dem Wasser-
sprung angesogen. Der Saug-
schlauch wurde so befestigt,
dass er bei unterschiedlichen
Durchfliissen immer unter der
Wasseroberfliche aber nie in
Bodennéhe zu liegen kam. Im
Feldversuch wurden die gravi-
metrisch bestimmte Feststofl-
konzentrationen der angeso-
genen Proben wiederum mit
manuell geschépften Proben
verglichen. Da die Feststoff-
konzentration wiahrend des
Versuches nicht konstant blieb
(Abb. 4.10), wurden die Diffe-
renzen d; der jeweils zum glei-
chen Zeitpunkt geschopften
Parallelanalysen mit einem
T-Test fiir gepaarte Stich-
proben ausgewertet (Stahel,
1995). Die Nullhypothese, Al-
ternativhypothese und Ver-
werfungsbereich fiir die Null-
hypothese sind in Tab. 4.6
dargestellt. Die mittlere Dif-
ferenz von d = 14.0 [mg L™!]
weicht knapp nicht signifikant
von Null ab (siehe auch Abb.
4.10).

Eingebaute A
Einschniirung des

Querschnittes
=

G Parallelanalyse 1 ﬁ

~

%

Feinrechen

(Stababstand 20mm)
® rarallelanayse 2

usw.

O racallolanaysen

Probenahme- U
gerat Wetzer
ASP9465

Langsschnitt A-A
Rechenhaus

Manuelle
Probenahme

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 fiir die Probenahme von Rohabwasser unter
Betriebsbedingungen mit einem T-Test fiir gepaarte Stichproben (Stahel, 1995).

Nullhypothese Ho Alternativhypothese H, Verwerfungsbereich Nullhypothese Ho
v=n-—1 &_2 7 v=n-—1 ﬁ
pa =0 #a # 0 —qoo75 \ % > d> qygrs n
d F4 n
[mg L] [mg L~1] [-]
14.0 15.7 6 —2.57/ 1572 < 140 < 257,/ B
Nullhypothese Hg nicht abgelehnt

c¢) Validierung mit P-Bilanz iiber die Vorklidrung

Mit einer Phosphorbilanz {iber die Vorkliarung (Abb. 4.11) wurde die gewéhlte Probe-
nahmestrategie fiir das Rohabwasser validiert. Unter der Annahme, dass kein Frisch-
schlamm? im Vorklirbecken akkumuliert, wurde t#glich die Differenz zwischen In- und
Outputfrachten berechnet. Uber die 25 Bilanzierungstage ergab sich eine mittlere Dif-
ferenz von d = 1.28 kgP d~! 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 gewahlte volumenproportionale Rohabwasser-
probenahme 6rtlich und zeitlich représentative Messwerte liefert.

Uberschussschlamm

©— Ablauf VKB 1
Vorklérbecken 1
V=222 m?

Frischschlamm

|
—I Tt @~ Avlautvka 2

Rohabwasser;

Vorklarbecken 2
V=222m?

Faulwasser
nicht beracksich¥gt
< 2% der PInputfracht

(a) Stofffliisse der P-Bilanz iiber die
Vorkldrung ARA Bassersdorf

—w—Rohabwasser —g—0 sohlamm  —@—Fri m

—&—Ablauf VKB 2 —o—Ablauf VKB 1
30

LA DA

}
7
{

i
>
g

Gx1.28: 190

i

o
%
Fi
4

Tagliche Differenz zwischen
Inputund Output [kgp d°']

-15
Mo 03. Aug .98 Mo.10. Aug.98 Mo.17. Aug.98 Mo 24. Aug 98 Mo.31. Aug.98

(b) Resultate P-Bilanz Vorklirung ARA Bassersdorf (Sonn-
tag 16.August 1998 keine Messwerte verfiigbar).

Abb. 4.11: P-Bilanz iiber die Vorklarung ARA Bassersdorf, Daten: Voigtldnder, 1998.

?Frischschlamm = im Vorklirbecken abgezogener Primir- und Uberschussschlamm. Im deutschen
Sprachraum wird anstelle von Frischschlamm auch der Begriff "Rohschlamm” verwendet.
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4.1.4 Schlussfolgerungen

» Die Probenahme wird auf Kldranlagen in ihrer Bedeutung oft unterschétzt und
selten gepriift. Da sie den ersten Schritt im Messprozess der Konzentrationsbestim-
mung darstellt, fiihrt 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 Priifung getroffener Annahmen umfassen. Die dargestellten Beispiele zeigen,
dass durch eine theoretische Analyse des Messprozesses systematische Messab-
weichungen infolge unberiicksichtigter ortlicher oder zeitlicher Randbedingungen
vermieden werden kénnen.

» Bei der experimentellen Kontrolle der Probenahme wird das gewéhlte System mit
einer anderen Probenahmemethode verglichen, von der angenommen werden kann,
dass sie nicht durch systematische Abweichungen verfilscht wird. Erhohte zuféllige
Messunsicherheit bei der kontrollierten Probenahme wie auch bei der Kontrollme-
thode vermindern die Macht zur Identifizierung systematischer Messabweichungen.
Durch Mehrfachanalysen kann dieser Negativeffekt jedoch abgeschwécht 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 iiber lingere
Zeitraume sollten die Ergebnisse kontinuierlich ausgewertet werden, um den Mes-
saufwand zu optimieren.

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

» Auch mit Massenbilanzen lassen sich Probenahmestrategien iiberpriifen. Die par-
allele Betrachtung mehrerer Messgrossen kann aber auch zusétzliche zuféllige und
systematische Messabweichungen zur Folge haben.
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4.2 Kontrolle der Analytik

4.2.1 Zielsetzung der Routineanalytik auf Abwasserreinigungsanlagen

Die Qualitétsziele fiir Analysen
von Wasserlaboratorien (DVGW,

1997) gelten auch fiir die Rou- Prézision
tineanalytik auf Abwasserreini- ® ©
gungsanlagen. Neben der Repro-

duzier- und Nachvollziehbarkeit X

der Messergebnisse besteht das _i_ Wahrer Wert —%— Wahrer Wert
Hauptziel aus der Gewihrlei- ® * X

stung préziser Messergebnisse oh-

. . = Fall 1 x Fall 2
ne systematische Messabweich- ° Idealfall NICHT optimal
ungen. Die Abb. 4.12 verdeut- 2
licht diesen Idealzustand (Fall 1) S
der Prizisions- und Richtigkeits- o —— Wahrer Wert < Wahrer Wen
eigenschaften® von Messergebnis- x )
sen. Die anderen drei moglichen © § .

Falle sind nicht optimal. Besteht Fall 3 x Fall 4
eine Moglichkeit zu Mehrfachana- NICHT optirmal X | NICHT optimal

lysen der untersuchten Messgros-

se, so kann beim Fall 2 die zuféllige Abb. 4.12: Prizisions- und Richtigkeitseigenschaf-
Messunsicherheit eines Mittelwer- ten von Messergebnissen (nach APHA, 1995).

tes durch Mehrfachanalysen ver-

mindert werden (siche Seite 19).

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

e Wie gross ist die zuféllige Unsicherheit (=Prézision) von Konzentrationsbestim-
mungen mit Methoden der Routineanalytik (Photometer und Kiivettentests)?

e Mit welchen Methoden lédsst sich die Richtigkeit der Analyseergebnisse von kom-
munalen Abwasserreinigungsanlagen quantitativ tiberpriifen?

o Wie lisst 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 Qualitats-
sicherungsmassnahmen und Zusatzversuche fiir eine erweiterte Kontrolle vorgeschlagen.
Die kontinuierlichen Qualitdtssicherungsmassnahmen beinhalten abgesehen von periodi-
schen Kontrollen der Pipetten und Standardlésungen nur organisatorische Massnahmen
und die Auswertung vorhandener Daten. Die erweiterten Kontrollen der Richtigkeit und
Prizision der Analytik sind bei Intensivmesskampagnen (Kap. 7) und der Kontrolle von
On-line- rsp. In-line-Messgeriten (Kap. 4.3) zur Absicherung der analytischen Methoden
notwendig. Auch bei der Eigeniiberwachung von Abwasserreinigungsanlagen kénnen sol-
che Versuche erforderlich sein, wenn aufgrund der Analyse von Fremdiiberwachungsdaten
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.

® Prizision=Definition siehe Seite 21. Richtigkeit=FZhigkeit eines Analyseverfahrens Messwerte ohne
systematische Messabweichung zu liefern (DIN, 1994).
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Abb. 4.13: Methoden zur Analyse der Richtigkeit und Prézision 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 (= Eigeniiberwachungsdaten) auf kommunalen Abwasserreinigungs-

anlagen dargestellt.

@ ReferenzmateriaFehler
{Standards, Aufstockldsungen)

Reagenzienfehler
(KOvette ntes ts)
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@ Kalibrierfehler
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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 fiir photometrische Messmethoden beriicksichtigt, da
diese auf kommunalen Abwasserreinigungsanlagen die hauptséchlich eingesetzten Ana-
lysemethoden sind. Fiir die in Abb. 4.14 dargestellten Fehlergruppen wurden in Tab.
4.7 Beispiele fiir einzelne potentielle Fehlerursachen aufgezeigt. Diese Auflistung theo-
retisch moglicher 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 fithren. Eine Zusammenstellung von Lite-
raturangaben fiir die Fehleranalyse einzelner Analyseverfahren ist in Tab. C.1 dargestellt
(Anhang C.1).

Tab. 4.7: Einzelne Fehlerursachen bei der Routineanalytik kommunaler Abwasserreini-
gunganlagen (ohne Probenaufbereitung, modifiziert nach Funk et al., 1992).

Fehlergruppe Fehlerursache Fehlerart

grob | systematisch | zufillig

1) Reagenzienfehler Mangelhafte Reinheit
Unsachgemisse Aufbewahrung (chemische x x
Veranderungen)
Zu alte Reagenzien X x

2) Referenzmaterialfehler | Mangelhafte Reinheit

Verfalschung durch Stérsubstanzen

Verdnderung der Referenzmaterialien (Zer-
setzung, Adsorption, Konzentrationsan-
stieg durch Verdunstung von H,O

3) Geritefehler Mangelhafte Sauberkeit des optischen Sy- x x
stems
Lichteinfall in den Probenraum x

Alterung der Lichtquelle

Fehlerhafte Einstellung der Wellenlénge

Zerkratzte oder verschmutzte Kiivetten x X

Luftblasen in der Kiivette

4) Analysemethodenfehler | Abweichung von der Analysevorschrift x b
Uber- oder Unterschreitung des gepriiften
Arbeitsbereichs
Querempfindlichkeiten (z.B. Eigenfarbung x x x

des Abwassers, Storionen)

Nichtbeachtung eines Blindwertes

Falsche Probenvorbereitung fiir Analysen- x x x
methode (z.B. Filtration, pH)

b) Kalibrierfehler Fehlerhafte Kalibrierung Photometer | | X

6) Pipettierfehler Falsch kalibrierte Pipette

Verschmutzte Pipette x x x

Pipettierfehler (z.B. Ansaugen von
Schaum)

7) Auswertungsfehler Falsche Einheit

Falsch beriicksichtigte Verdiinnungsschrit-
te

Falscheintrag in Datenerfassung X
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4.2.3 Grundlegende Kontrollmassnahmen

Fiir die analytische Qualitatssicherung (AQS) von den bei der Eigenkontrolle meistens
eingesetzten Betriebsmethoden* existieren mehrere Regelwerke und Publikationen (z.B.
BUWAL, 1983, 1993, 1999; ATV, 1997; DVGW, 1997; Moser, 1998). Auch Methoden aus
der Qualitatssicherung der analytischen Chemie kdnnen unter Beachtung der verfiigbaren
analytischen und personellen Ressourcen auf Abwasserreinigungsanlagen iibertragen wer-
den (siehe z.B. Cheeseman und Wilson, 1978; Funk 1985, 1992; APHA 1995). Basierend
auf der erwdhnten Literatur werden nachfolgend einzelne grundlegende Massnahmen der
analytischen Qualitdtssicherung diskutiert.

Organisatorische Massnahmen

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

Verstindliche, eindeutige und fiir alle analysierenden Personen zugéngliche Arbeits-
anleitungen zu den einzelnen Messverfahren (Hzck et al., 1999), welche bei Anderungen
der Methoden aktualisiert werden. Neben der genauen Beschreibung des Analyseablaufes
sollten diese auch Angaben zum Messprinzip, Anwendungs- und Arbeitsbereich, Bestim-
mungsgrenze, Storfaktoren, verwendete Reagenzien und Geréte, Messunsicherheit, wei-
terfithrende Literatur und allfdllige Normen beinhalten (BUWAL, 1983). Viele Hersteller
von Betriebsmethoden liefern solche ausfiihrlichen Beschreibungen zu ihren Testsdtzen.

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

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

Um unerkannte zeitlich variierende systematische Messabweichungen auszuschliessen,
sollte die Analysereihenfolge von Proben moglichst zufillig gewiahlt 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, Verdiinnung) wie auch die verwendete Analyse-
methode jederzeit nachvollziehbar sind. Auch die Dokumentation und Archivierung von
Kontrollmassnahmen (organisatorische und experimentelle) sollte jederzeit nachvollzieh-
bar sein.

“Im 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 konnen und die im vorgesehenen Betrieb-
seinsatz Messergebnisse mit einer analytischen Qualitdt liefern, die den Ergebnissen aus genormten
Methoden gleichgestellt werden kénnen. Genormte Analysemethoden = Labor-, Referenz- und Be-
zugsmessmethoden, die in einschligigen Normen (DEV, DIN etc.) beschrieben sind und Personal mit
mindestens der Qualifikation eines Chemielaboranten erfordern. Diese Methoden bilden in der Regel die
Grundlage fiir gesetzlich geregelte Uberwachungsaufgaben.
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Experimentelle Kontrollmassnahmen

Eine regelmissige Kontrolle der verwendeten Pipetten ist von zentraler Bedeu-
tung fiir die Richtigkeit und Prézision der Analysenergebnisse. Neben der Kontrolle der
Kalibrierung der Pipette, zeigt ein einfacher Pipettenkontrollversuch auch die zuféllige
Messunsicherheit des Pipettiervorganges auf. Diese ist bei den kleinen pipettierten Pro-
bevolumina bei Kiivettentests von grosser Bedeutung fiir die Prézision der Analytik.

Die zu kontrollierende Pipette kann mit Hilfe einer Analysenwaage {iberpriift 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 temperaturabhingige Dichte von Wasser ist in Tab. 4.8 dargestellt.

Tab. 4.8: Temperaturabhangigkeit der Dichte von Wasser

T  [°C] 3 4 5 10 15 20 %5 30

omo |g L~ 999.96 999.97 999.96 999.70 999.10 998.21 997.05 995.65

MH,0, pipettiert
Viivetti = 1000 - 20, pip 4.6
prpettiert om,o0(Temperatur) (4.6)
Vpipettiert = Pipettiertes Volumen [ml]
MH,O, pipettiert = Masse des pipettierten Reinstwassers [g]
om,0(Temperatur) = Temperaturkorrigierte Dichte von Reinstwasser [g L™!]

Die Kontrollmessungen auf der Waage werden mehrfach durchgefiihrt und daraus die je-
weiligen Volumen_[Vpipettiert, 15 VPipettiert, 2 - - - VPipettiert, n) berechnet (Gl. 4.6). Das arith-
metische Mittel Vppetsiers und die empirische Varianz s%;ipem or¢ aus der n-fachen Aana-
lyse kann nach Gl. 4.7 und 4.8 ermittelt werden.

_ 1 —
V;n'pettiert = 7'1' Z ‘/pipettiert, i (47)
i=1
n
2 1 Vie i e e Vo )2 (4.8)
Spipettiert n—1 ( pipettiert, 1 ™ pzpettzert) .
i=1

Als Mass fiir die Richtigkeit wird der Anteil Y des beim Kontrollversuch wiedergefunde-
nen Sollvolumens Vg, berechnet (Gl. 4.9).

Vpipettier
Y =100- % [%] (4.9)

Mit der empirischen Varianz der pipettierten Volumen sf,ipettiert (Gl. 4.8), der Annahme

von normalverteilten Messwerten und dem 97.5%-Quantil der t-Verteilung fiir v =n—1

v=n—1

Freiheitsgrade gjg475 = (siehe Anhang B) kann ein zweiseitiges 95%-Vertrauensintervall
fiir Y berechnet werden (Gl. 4.10).
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s2; ttiert
. pipeitier [%]
n

Als Mass fiir die Prézision wird die relative Standardabweichung C'V (=coefficient of
variation) der Kontrollvolumen analysiert (Gl. 4.11).

sgipettiert
CV =100 . 2 [%]

‘/pipettiert

100 - gigrs
Vsoul

VI95%, Yy = :l: (410)

(4.11)

Als Beispiel wurden in Abb. 4.15 und 4.16 die Resultate der Kontrolle einer Socorex-
Mikropipette mit einem variablen Bereich von 100ul bis 1000l dargestellt. Sowohl auf
dem tiefsten Arbeitsniveau (=100ul) als auch auf dem hochsten Arbeitsniveau (=100041)
wurden 10-fache Kontrollanalysen durchgefiihrt.

s Sollwert wesee Sollwert
—— Berechnete Volumen mit Analysenwaage —— Berechnete Volumen mit Analysenwaage
e Arith metisches Mittel der berechneten Volumen e ArithmetischesMittel der berechneten Volumen
102 1020
3 101 3 1010
s © 1000
: 100 AN W A—" | o £ e
= d 2 A
5 5 7 =
2 99 \y/ A\ / 2 990 7 -
08 . Vpipu‘mut = 99.6Iul . ‘ 980 ' V,,;p.“:.,. = 994.7I ul i
0 2 4 6 8 10 0 2 4 6 8 10

Nummer der Kontrollanalyse Nummer der Kontrollanalyse

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

Abb. 4.16: Kontrolle des pipettierten
Volumens auf dem Niveau 1000ul durch
Einwaage von Reinstwasser (Temperatur

24.8°C).

Die Resultate der Versuche sind in Tab. 4.9 dargestellt. Die analysierte Pipette zeigt auf
dem hochsten Arbeitsniveaus von 10004l 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 fiir 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
préazise ist, wie auf dem tiefsten Arbeitsniveau. Das hingt damit zusammen, dass sich
Messfehler infolge der Pipettenspitzen, Wassertropfen etc. bei kleinen Volumen wesent-
lich stdrker auswirken. Nach dem Vergleich verschiedener Pipetten von Udert (1998)
sollte ein Variationskoeffizient von weniger als 1% angestrebt werden, um von einer ak-
zeptablen Prézision des Pipettiervorgangs auszugehen.
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Tab. 4.9: Resultate eines Pipettenkontrollversuchs

Tiefstes Arbeitsniveau Hochstes Arbeitsniveau

Vsouw = 100ul Vsour = 1000l
Vpipettiert [l] 99.6 994.7
Szipettiert [ul]? 0.7 15.2
Y £ Vigsy v [%] 99.6 + 0.6 99.5+ 0.3
cv [%] 0.8 0.4

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

Die Prézision eines einzelnen Analyseergebnisses in einer Serie von N Messzeitpunkten
lasst sich in der Routineanalytik® 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 > 6, Funk et
al., 1992)

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

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

Die erste Methode fiihrt aufgrund der grosseren Anzahl Fehlereinfliisse wéhrend einer
langen Messperiode meist zu grosseren Messunsicherheiten als die Momentananalyse der
zweiten Methode. Um die Messunsicherheit im zu kontrollierenden Datensatz nicht zu
unterschétzen, wird die erste Methode empfohlen. An einem Messtag 7 ergibt sich mit
Gl. 4.12 und 4.13 aus den j = 1,2...m Mehrfachbestimmungen das Gruppenmittel Z;

SEs ist zu beachten, dass die Priizision eines Messverfahrens aus einem Ringversuch mit mehreren
Labors ermittelt wird. Aus der mehrfach analysierten Ringversuchsprobe durch die einzelnen Labors
lasst sich sowohl die Prizision 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 s; (Funk et al., 1992):

1 m
o= =Y ay 4.12
z nj=1$} ( )

m
> (@i — 7:)?
i=1

—— (4.13)

8; =

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

n

> (mi—1)-s;

sw = | =L (4.14)

mi—l
\ ;( )

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

(4.15)

Bei der experimentellen Bestimmung von s,, ist darauf zu achten, dass die einzelnen m
Wiederholungen in der Serie jeweils die gesamte Analysekette durchlaufen und voneinan-
der unabhingig sind. Bei Analysegerdten mit Autosamplern sollten deshalb die einzelnen
Wiederholungen nicht genau nacheinander gemessen werden, sondern mdglich zuféllig in
der Analysenreihenfolge verteilt werden.

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

8l
I

E%EE:zjmj (4.16)

i=1 j=1

oV = um.%i (%] (4.17)
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Tab. 4.10: Prizision unter Betriebsbedingungen: Variationskoeffizienten CV (Gl. 4.17 berechnet aus Doppelanalysen fiir verschiedene Messverfahren
und Matrices (n = Anzahl Doppelanalysen, Messverfahren siehe Tab. C.1, 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 Pliiss Brandenberger DasGupta Frommbhold
(1997) (1997) (1998) (1999) (2000)
Hach Ismatec Hach Ismatec | Dr.Lange Hach Ismatec | Dr.Lange Hach Ismatec Dr.Lange
DR2000 FIA DR2000 FIA Cadas30 DR2000 FIA Cadas30 | DR2000 FIA Cadas30
CSB:o: Roh 9.6(n=14)/8.5(m=3)
VKBab | 3.3tn=14)/3.5(m=7) 6.7(n=19) 3.2(n=30) 4.0(n=33) 2.1(n=11)
NKBas 16.0(n=28) 37.6(n=2)
BB 6.4(n=13)/2.5(m=8) 2.5(n=10) 5.2(n=30) 4.4(n=33) 1.3(n=5)
CSBge: VKB.s 7.7 (n=20) 8.0(n=30) 3.1(n=11)
Piot Roh 4.0(n=14)/1.3(m=8)
VKB 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)
NKB.s 9.5(n=29) 2.4(n=34) 9.7(n=5)
BB 5.7(n=14)/4.9(m=8) 6.2(n=10) | 5.5(n=30) 9.1(n=27) 8.4(n=>5)
PO;~-P VKB, 4.1(n=19) 3.7(n=11)
NKB.» 4.0(n=19) 6.1(n=10)
Ntot Roh 4.4(n=14)/2.1(m=8)
VKB.» 2.T(n=14)/2.9(m=7) 4.9(n=20) 5.9(n=20) | 3.4(n=31) 3.3(n=23) 2.4(n=5)
NKBas 3.5(m=20) | 1.5(n=32) 4.3(n=28) 7.5(n=5)
BB 6.7(n=14)/6.1(m=6) 6.1(n=9) 9.4(n=30) 12.3(n=4)
(NHf +NH;3)-N VKB, 4.4(n=20) 5.8(n=20) 3.3(n=20) | 4.1(n=11)
NKB.s 6.9(n=20) 1.0(n=96)
NO;-N VKB 1.4(n=30) 1.3(n=12)
NKB.as 3.1(n=19) 2.0(n=6)
NOs;-N VKB 2.6(n=20) 1.4(n=30) 4.8(n=31) 5.0(n=11)
NKB.s 1.3(n=20) 1.2(n=20) 3.6(n=34) 2.6(n=11)
TSS Roh 7.0(n=11)
VKB, 4.9(n=11) 3.8(n=19) 6.0(n=29) 4.3(n=28)
NKBas 33.8(n=19) 30.1(n=25) 31.2(n=35)
BB 3.1(n=14) 1.7 (n=10) 2.9(n=30) 2.7 (n=30)
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» Aus der Messkampagne von Soerensen (1997) ist ersichtlich, dass die geschétzten
Variationskoeffizienten mit der Doppelanalysenmethode gleich oder grosser sind
als die Werte aus einmaligen Mehrfachanalysen. Diese experimentelle Bestétigung
der Hypothese von Seite 50 zeigt, dass die Methode der Doppelanalysen fiir die
Préazisionsschétzung bei der Routineanalytik eingesetzt werden sollte.

» Aufgrund der Resultate aus Tab. 4.10 konnen die Analysen der gelosten N- und
P-Komponenten mit den verwendeten Dr. Lange Kiivettentests beziiglich Préa-
zision unter Betriebsbedingen als gleichwertig mit der genormten FIA-Methode
(Flow Injection Analysis, EN-ISO Normen 11732:1997, 13395:1996, EN1189:1996)
angesehen werden. Uber alle Kampagnen betrachtet, kann man fiir die geldsten
N- und P-Komponenten je nach Messgrosse 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 Nachkldrung
ergeben sich bei sehr kleinen Konzentration z.T. wesentlich grossere zufsllige Mes-
sunsicherheiten.

» Die Bestimmung der totalen P-Komponenten kann mit den verwendeten Dr.
Lange Kiivettentests beziiglich Prazision unter Betriebsbedingen als gleichwertig
mit der genormten FIA-Methode (Flow Injection Analysis, EN1189:1996) mit vor-
gangigem Kaliumperoxodisulphat-Aufschluss angesehen werden. Im vorgeklarten
Abwasser betrugen die Variationskoeffizienten 2.5-6%, im Ablauf 2.5-10% und im
Belebtschlamm 5.5-9% des Messwertes. Die erhohte Unsicherheit bei Belebtschlam-
manalysen ist auf den Einfluss des notwendigen Verdiinnungsschrittes zuriickzufiih-
ren.

» Die Bestimmung der totalen N-Komponenten kann fiir vor- und nachgeklér-
tes Abwasser mit den verwendeten Dr. Lange Kiivettentests beziiglich Préazision
unter Betriebsbedingen als gleichwertig mit der genormten FIA-Methode mit vor-
gingigem Kaliumperoxodisulphat-Aufschluss angesehen werden. Im vorgeklarten
Abwasser betrugen die Variationskoeffizienten 2.4-5.9% und im Ablauf 1.5-7.5%
des Messwertes. Fiir Belebtschlammanalysen ergaben sich mit den Kiivettentests
eine Hinweis auf schlechtere Prazisionseigenschaften als mit der genormten FIA-
Methode. Da fiir die Kiivettentests nur vier Doppelanalysen verfiighbar waren, sollte
diese Vermutung mit zusitzlichen Analysen weiter untersucht werden.

» Fiir die Bestimmung der totalen CSB-Konzentration wurden nur Kiivetten-
tests verwendet. Im vorgekldrten Abwasser betrugen die Variationskoeffizienten
2.1-6.7%, im Ablauf der Nachklarung 16-37.6% und bei Belebtschlammanalysen
1.3-6.4%des Messwertes. Die grosse Unsicherheit der CSB-Analyse im Ablauf der
Nachlarung kann zum Teil durch die Unsicherheit bei der Erfassung partikuldrer
Stoffe erklart werden (T'SS-Analyse im Ablauf weist Variationskoeffizienten von
30-34% auf.)
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4.2.4 Analyse von Parallelmessungen aus der Fremdiiberwachung

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 fiir die Auswertung angegeben. Zur Auswertung von Fremdiiberwachungsana-
lysen wird hier ein Vorgehen zur statistischen Auswertung vorgeschlagen. Die analysierte
Zufallsvariable entspricht der Differenz von Analysen mit der Betriebsmethode und dem
genormtem Analyseverfahren. Fiir die i-te Analyse einer Serie von n Paralleluntersu-
chungen ergibt sich d; (Gl. 4.18):

di =i — T (4.18)
mit y; = Messergebnis mit genormter Analysemethode der i-ten Paralellanalyse
x; = Messergebnis der ARA fiir die i-te Paralellanalyse (=Betriebsmethode)

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

d = (4.19)
Gq = (4.20)
. 7 v=n-—1 &d
N e’
95%—V ertrauensintervall
mit q((,f;?,_l) = 97.5%-Quantil der t-Verteilung mit Freiheitsgrad v=n-1,

siehe Stahel (1995) und Anhang B

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 Hy, die Alternative H4 und der Verwerfungsbereich von Hy zeigt Tab. 4.11.

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

Nullhypothese Hy  Alternativhypothese H, Verwerfungsbereich Nullhypothese H,

2 2
=n- g 7 =n-1,/°
Ha =0 Ha # 0 —490.975 1\/# >d > qgg75 \/—nd‘
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Fallbeispiel Kanton Ziiri

55

ch

Die Fremdiiberwachungsdaten der Jahre 1996 bis Mitte 2000 von 33 kommunalen ARA
im Kanton Ziirich wurden mit dem gezeigten Ansatz fiir vor- und nachgeklértes Ab-

wasser ausgewertet (Abb. 4

.17 und 4.18). Um signifikante Abweichungen verschiedener

Anlagen und analysierter Messgrossen miteinander vergleichen zu kénnen, wurde die
relative Abweichung A,.; (Gl. 4.22) bezogen auf die mittlere Konzentration des Gewés-

serschutzlabors angegeben.

A =100 - "—‘—1 n [%] (4.22)
oy Yi
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Abb. 4.17: Ablauf Vorklirung: Mittlere Differenzen d mit 95%-Vertrauensintervallen
Fiir signifikant von Null abweichende Differenzen (=M) wurde die in Gl. 4.22 beschriebene
relative Abweichung A, angegeben (Daten: AWEL, Kanton Ziirich)

» Aus Abb. 4.17 ist ersichtlich, dass bei der Bestimmung von totalem Phosphor im
vorgeklirten Abwasser fiir das gezeigte Fallbeispiel des Kantons Ziirich weniger An-
lagen signifikante Abweichungen zu den Analysen des Gewiasserschutzlabors zeigen
(=21.9%) als bei Ammoniumstickstoff (=53.8%) und BSBs (=40.6%). Fiir Am-
moniumstickstoff® messen simtliche ARA mit signifikanten Abweichungen von den

S Ammonium wurde von ARA 5, 17, 20, 27, 28 und 30 im Ablauf der Vorklirung nicht analysiert.
ARA 11 hat keine Vorkldrung.
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Kontrollanalysen héhere Werte als die Gewasserschutzbehoérde. Eine mdgliche Er-
klarung fiir diesen Effekt kénnten stérende Schwebstoffe in nicht optimal filtrierten
vorgeklarten Abwasserproben sein. Mit einem Abbauprozess infolge Nitrifikation
kann die Grossenordnung der in Abb. 4.17 gezeigten Differenzen nicht erklart wer-
den, da pro mg abgebauten Stickstoff 4.33 mgO, verfligbar sein miissten.

» Die relativen Abweichungen A, zwischen den Messmethoden betragen bei den
meisten Anlagen mit signifikanten Abweichungen zwischen +10% und +30%. Wer-
den diese Abweichungen in Planungsgrundlagen nicht erkannt, kann dies betrécht-
liche Folgen fiir die Dimensionierung der biologischen Stufe haben.

Der gezeigte Ansatz basiert auf der Annahme der sogenannten Varianzhomogenitét. Da-
bei wird vorausgesetzt, dass die Varianz der Differenzen iiber den analysierten Bereich
niherungsweise konstant ist. In Abb. D.1 und D.2 im Anhang D wurde diese Annah-
me fiir das betrachtete Fallbeispiel mit Tukey-Anscombe plots (Stahel, 1995) iiberpriift.
Dabei wurden fiir die Anlagen, welche keine signifikanten Abweichungen zwischen den
Messmethoden zeigten, die Differenzen d; und Konzentrationen des Gewasserschutzla-
bors y; gegeneinander aufgetragenen. Da die Differenzen der Messmethoden iiber den
gesamten Messbereich bei allen betrachteten Messgrossen ndherungsweise konstant sind,
kann die Annahme der Varianzhomogenitdt beibehalten werden.
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Abb. 4.18: Ablauf Nachklirung: Mittlere Differenzen d mit 95%- Vertrauensintervallen.
Fiir signifikant von Null abweichende Differenzen (=M) wurde die in GI. 4.22 beschriebene
relative Abweichung A, angegeben (Daten: AWEL, Kanton Ziirich)
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» Im Ablauf der Nachklirung zeigen beim betrachteten Fallbeispiel fiir die Analyse
von Ammonium”’ und Nitrat weniger Anlagen systematische Abweichungen von den
Kontrollanalysen der Gewéasserschutzbehérde (Pior = 30.3%, NHI = 21.1%, NO3
= 20%). Die Absolutwerte der signifikanten mittleren Differenzen d von totalem
Phosphor sind zum Teil sehr klein (siche Abb. 4.18). Bei einer frachtbezogenen
Abwasserabgabe (z.B. Kantone Bern, Solothurn) kénnen bei grossen Anlagen auch
kleine systematische Abweichungen erhebliche finanzielle Folgen haben.

Die Parallelanalysen beinhalten neben der Beurteilungsmoglichkeit systematischer Ab-
weichungen auch Information zur Prizision der einzelnen ARA. Die Standardabweichun-
gen fiir die Differenzen &4 (Gl. 4.20) lassen auch einen Vergleich der zufalligen Messun-
sicherheit bei der Analytik der Einzelanlagen zu (Abb. 4.19). Da &4 auch die zufillige
Messabweichungen der Kontrollanalysen beinhaltet, ist nur ein Vergleich der einzelnen
ARA moglich®, jedoch keine Aussage iiber die Prézision der einzelnen Betriebsmethoden.
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Abb. 4.19: Vergleich der Standardabweichungen der Differenzen 64 (Gl. 4.20) fiir die
unterschiedlichen Messgrossen und Messstellen.

» Die Standardabweichungen der Differenzen 64 variieren zwischen den verschiedenen
ARA je nach Messgrosse um ein Faktor 4-9. Diese enormen Unterschiede haben
zur Folge, dass die notwendige Anzahl Analysen zur Identifizierung systematischer
Abweichungen einer bestimmten Grosse ebenfalls betrichtlich variiert.

Fiir die Planung der Fremdiiberwachung stellt sich die Frage, wieviele Parallelanaly-
sen fiir die Identifizierung einer bestimmten systematischen Abweichung notwendig sind.

TAmmonium wurde nur bei nitrfizierenden und teilnitrifizierenden ARA  betrachtet
(Svrasnm3)-n < BmgNL™'). Nitrat bei ARA 4-6, 11-13, 20, 21, 25, 27, 28 und 30 im Ablauf
der Nachkldrung nicht analysiert.

®Die Vergleichsmethode des kontrollierenden Gewisserschutzlabors ist bei allen Anlagen identisch.
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Dazu wurde basierend auf den Medianen der Standardabweichungen &4 der verschiede-
nen Messgrossen (sieche 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.

BSB; VKB, NH,*-N VKB,, Pwt VKB 4

8,=30 mgy, L 8,=27mg,L" §,=05mgpL?
60 | S——  — 5 1.0
Verwerfungsbereich 4 0.8
40 \ Nullhypothese Hq 3 N 0.6
N 2 N 0.4 \
20 P~ —
- ¥ = 1 — —~ 02 —
) ‘ 0
s o N-ullhypothsse Hy —'z 0 —Jl 0.0
=] nicht abgelehnt = =
E H — E 4 — E 0.2 -
-20 1] 1
P -2 -0.4
40 / -3 / 0.6
Verwerfungsbereich 0.8
Nullhypothese Hg -4 -
-60 =S -5 -1.0
0 4 8 12 16 20 24 28 32 0 4 8 12 16 20 24 28 32 0 4 8 12 16 20 24 28 32
Anzahl Paralellanalysen Anzahl Paralellanalysen Anzahl Paralellanalysen

NOg-N NKB,, NH,*-N NKB,, Pt NKB

Sy=15mgyL"’ 5,=02mg,L" 8y=0.1mgpL"
3.0 0.4 0.2
2.0 \ 0.3 .
0.2 0.1
N N N
1.0 S~ N
Pt 0.1 —
N = B — = T
% 00 > 00 = 00
£ g £
= a0 1 =-0.1 = = =
= L~
4 0.2 /A 0.1 /
/ /
2.0
-0.3
-3.0 -0.4 -0.2
0 4 8 12 16 20 24 28 32 0 4 8 12 16 20 24 28 32 0 4 8 12 16 20 24 28 32
Anzahl Paralellanalysen Anzahl Paralellanalysen Anzahl Paralellanalysen

Abb. 4.20: Verwerfungsbereiche fiir die Nullhypothese in Tab. 4.11. Mit zunehmen-
der Parallelanalysenzahl verbessert sich die Fahigkeit 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 kénnen,
welche grosser sind als £40% (BSBs Ablauf VKB) rsp. +£20% bis £32% (ande-
re Messgrossen). Mit 8 Parallelanalysen lassen sich die Bereiche mit ablehnbare-
rer Nullhypothese im Vergleich zu 4 Analysen um ungefdhr die Hélfte reduzieren
(£10% bis +£20% der Kontrollanalyse). Da sich die Breite des Verwerfungsberei-
ches der Nullhypothese nicht linear vergrossert (Abb. 4.20) ist eine zusétzliche
Erh6hung der Analysenzahl auf 12 Parallelanalysen nicht mehr so wirkungsvoll
wie die Erh6hung von 4 auf 8 Analysen.

» Da Parallelanalysen immer mit einem betrichtlichen Zeitaufwand des Gew#sser-
schutzlabors fiir das Abholen der Proben auf der ARA verbunden sind, sollten
zur Ddmpfung der zufélligen Unsicherheit Mehrfachanalysen von der Probe eines
Kontrolltages durchgefiihrt werden. Damit kénnen die Mdglichkeiten zur Identifi-
zierung systematischer Messabweichungen mit relativ geringem Zeitaufwand we-
sentlich vergrdssert werden.



Tab. 4.12: Bereiche mit nicht abgelehnter Nullhypothese aus Tab. 4.11 in Funktion der Anzahl Parallelanalysen. Als Standardabweichung der

Differenzen 64 wurden die in Abb. 4.19 dargestellten Mediane fiir die fiir die einzelnen Messgrossen eingesetzt.

Ablauf VKB Ablauf NKB
BSBs (NH} +NHs)-N Prot NO; —-N (NHf +NH3)-N Piot
7 120 20 4 10 1 0.6
G4 30 2.7 0.5 1.5 0.2 0.1
[mgO2 L1 [mgN L~1] [mgP L™1] [mgN L™1] [mgN L—1] [mgP L]
=n-—1 6 =n—1 & =—n— & =n—1 & =n—1 & =n-1 0
+96.975 %{ +45.975 %—; +q5.975 1'% +46.975 % +45.975 % 90,975 %
[mgoa L~ | [%von ] | [mgn L= | [%vong] | [mgpL~Y] | [(%ovong] | [mgn L] | [%vong] | mgn L1 | (ovong] | [mgp L™} | [% von 3]
N= +49.7 +39.8 +4.3 +21.5 +0.8 +19.9 +2.4 +23.9 +0.32 +31.8 +0.16 +26.5
N=8 +25.1 +20.9 +2.3 +11.3 +0.42 +10.5 +1.3 +12.5 +0.17 +16.7 +0.08 +13.9
N=12 +19.1 +15.9 +1.7 +8.6 +0.32 +7.9 +0.95 +9.5 +0.13 +12.7 +0.06 +10.6

MILATVNY H4dd ATIOYLNOM ¢'¥F

69
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4.2.5 Zusatzversuche

Werden mit den kontinuierlichen Qualitédtssicherungsmassnahmen Probleme bei der Pré-
zision oder Richtigkeit identifiziert, kann es neben der in Tab. 4.7 gezeigten qualitativen
Fehlersuche notwendig sein die Messverfahren mit zusétzlichen Kontrollversuchen detail-
liert zu analysieren. Es stellen sich folgende Fragen:

e Wie prizise ist die verwendete Methode unter definierten Standardbedingungen?

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

e Wie konnen systematische Messabweichungen der Betriebsmethoden mit zusétzli-
chen Verdiinnungsversuchen beurteilt werden?

4.2.5.1 Analyse linearer Kalibrierfunktionen

Die photometrischen Messverfahren der Betriebsanalytik basieren meistens auf linearen
Kalibrierfunktionen®. 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 erklirenden Variablen X (z.B. Stoffkonzentration)
und der Zielgrosse Y (z.B. gemessene Extinktion) wird bei der Auswertung eines Kali-
brationsexperimentes mit den n Beobachtungen!® [z1,y1], [z2, 2], - - - [Tn, Yn] €in lineares
Regressionsmodell (Gl. 4.23) angepasst, wobei fiir die i-te Beobachtung gilt (Stahel,
1995):

Vi=f-zitate mit ¢; ~ N(0,0?) (4.23)

Die Schitzungen!! der gesuchten Parameter 8 und o werden mit dem Kalibrationsexpe-
riment durch die Methode der kleinsten Quadrate berechnet (Gl. 4.24 und 4.25).

s D (Wi —9)(xi —T) L 1< I
g = Eln (@ — 7)? mit y = - Z y; und T = - in (4.24)
=1\ i=1 i=1

6 = §-—pz (4.25)

Mit der geschiitzten Zielgrosse ¢; fiir die i-te Beobachtung (Gl. 4.26) und den beobach-
teten Zielwerten y; kann mit der Reststandardabweichung s, (DIN, 1986) die zuféllige
Unsicherheit der Messwerte quantifiziert werden (Gl. 4.27).

Sy = \/Ez—l (yi yl)2 (427)

® Analyse von quadratischen Kalibrierfunktionen siehe ISO 8466-2 (1993) oder Funk et al. (1985).

1°Tm Gegensatz zu den mit Grossbuchstaben gekennzeichneten Zufallsvariablen werden Messgréssen
oder Beobachtungen im vorliegenden Text mit Kleinbuchstaben gekennzeichnet

1Schitzungen von Parametern werden mit dem Zeichen " gekennzeichnet
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Mit s, und der geschitzten Steigung B kann die Verfahrensstandardabweichung szo (DIN,
1986) berechnet werden (Gl. 4.28). Als Prézisionskenngrésse beim Vergleich verschiede-
ner Messverfahren wird meistens der dimensionslose Verfahrensvariationskoeffizient Vzo
berechnet (Gl. 4.29).

Sy

Sy = —_ (428)
B

Vio = %Qdm% (4.29)

Bei der Messung wird aus dem mit dem Messverfahren analysierten Messwert y iiber die
Umkehrfunktion der Kalibrationsfunktion (= Analysefunktion) auf das gesuchte Analy-
seergebnis £ geschlossen (Gl. 4.30). Das 95%-Prognoseintervall (Abb. 4.21) wird fiir den
ermittelten Wert £ wird mit Gl. 4.31 berechnet (ISO, 1990a).

g
|
[oN

i = 7 (4.30)
v=n—2 —=\2 v=n—2 —\92
Sy q 1 y—7 . Sy 4 1 y—7)
_ %y o915 14—+ n( ) < & < %o 14—+ n(
Y n B n
—\2 —\2
(xi - 37) (:Bi — :B)
(4.31)
Xprin Xmax
I Arb eitsb ereich _l
. ! 1.8 1
Imgy L] | {Ext] :
1 7.76 0.439 = Lineare Kalibrierkurve
2 11.64 [0.599 1.6 4 —— 95%-Prognoseintervall
3 15.51 |0.784 ® Beobachtungen des Kalibrierexperimentes
4 19.39 |0.938 — 1.4 4
5 2327 [1121 i
6 27.15 |1.332 Z 124 y Messwer
2 v
7 31.03 |1.488 <
8 3491 [1.664 £ 1.0
14
w
2133 1.048 " oa
x i > '
> g 85%-Prognoseintervall des
0.6 Analyseergebnisses X
& =0.073 [Ext.] ' .
§ =0.048 [Ext.L mg,y'] 04
E T T T T T
8y = 0014 [Ext] 5 10 15 20 % 25 30 35
8,0 = 0.308 [mg, L)
Vo= 143 [%] x = Konzentration der Standardlésung [mg, L'}

Abb. 4.21: Beispiel eines Kalibrierexperimentes fiir (N H; + N H;3)— N. Dr. Lange Spec-
trophotometer Cadas 30, Kiivettentest LCK 303, Referenzmaterial fiir Standardlésungen
Merck N H} -Stammlésung 1.19812.0500 (1001 + 2mgNH} L~1), 27. Juni 2001

In Tab. 4.13 wurden die Verfahrensvariationskoeffizienten V.o von drei verschiedenen
Betriebsmethoden mit den genormten Standardmethoden Flow Injection Analysis und
Ionenchromatographie verglichen. Diese gezeigte Beurteilungsmethode der Prézision mit
Standardlésungen ist nicht zu verwechseln mit der anhand von Ringversuchen mehrerer
Labors beurteilten Prizision unter Vergleichs- und Wiederholbedingungen!?.

2Dabei werden natiirliche Proben (=Betriebsbedingungen) durch die einzelnen Teilnehmerlabors
mehrfach analysiert, sieche ISO/DIS 5725-2 (1990) oder Funk et al. (1992)
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» CSB;.: Fiir den Messbereich des vorgekliarten Abwassers zeigen die drei unter-

suchten Betriebsmethoden dhnliche Verfahrensvariationskoeffizienten Vo zwischen
2.9 und 5.3% (Tab. 4.13). Da die aus Doppelanalysen unter Betriebsbedingungen
berechneten Variationskoeffizienten CV = 2.1 — 6.7% (Gl1. 4.17 und Tab. 4.10)
nicht wesentlich grosser sind als die unter Standardbedingungen bestimmten Ver-
fahrensvariationskoeffizienten, kann davon ausgegangen werden, dass Matrixeffekte
und Probenaufbereitung (Homogenisieren) die Prazision der Messungen nur we-
nig beeinflussen. Im tieferen Messbereich des nachgeklarten Abwassers zeigen sich
z.T. deutlich héhere Verfahrensvariationskoeffizienten (Vz0=2.4 und 9.9%). Diese
Ergebnisse konnen jedoch nur einen Teil der in Tab. 4.10 dargestellten grossen
Messunsicherheit fiir diese Analyse unter Betriebsbedingungen erkléren.

(NH} +NHj3)-N: Die FIA-Analyse zeigt fiir den Messbereich des vorgekldrten
Abwassers (Tab. 4.13) deutlich kleinere Verfahrensvariationskoeffizienten (V;=1.0
und 1.3%) als die drei untersuchten Betriebsmethoden (Vzo =1.4 -4.0%). Die zu-
fallige Messunsicherheit unter Betriebsbedingungen (Tab. 4.10) ist bei allen Me-
thoden um einen Faktor 2-3 grosser als unter Standardbedingungen, was auf den
Einfluss der Filtration zuriickzufiihren sein konnte. Fiir den tiefen Messbereich des
nachgeklirten Abwassers sind die Verfahrensvariationskoeffizienten grosser CV =
2.6 —4.0%. Die Dr.Lange-Analysen sind beziiglich Prazision mit der FIA-Methode
vergleichbar (Tab. 4.13).

NO;3-N: Bei der Nitratstickstoffanalyse im tiefen Messbereich des vorgeklarten
Abwassers zeigten sich grosse Unterschiede zwischen den Betriebsmethoden (Vo
= 2.3- 4.0%) und den FIA-Analysen (V;0=0.6 und 0.7%, siehe Tab. 4.13). Die ho-
he Préazision der FIA-Analyse unter Standardbedingungen wurde unter Betriebsbe-
dingungen jedoch nicht erreicht (CV=1.4 - 4.8%). Im hohen Messbereich des nach-
geklarten Abwassers zeigen sich zwischen Betriebs- und Standardmethoden keine
wesentlichen Unterschiede der Prézisionseigenschaften (V;0=0.4 - 2.1%). Die zu-
fillige Messunsicherheit unter Betriebsbedingungen (CV=1.2 - 3.6%) ist nur wenig
grosser als unter Standardbedingungen.

NO; -N, Nyot, PO3™-P: Es zeigten sich keine wesentlichen Unterschiede der Pré-
zisionseigenschaften zwischen Betriebs- und Standardmethoden.

P;,:: Bei der Analyse von totalem Phosphor im Messbereich des vorgekldrten Ab-
wassers zeigten die Betriebsmethoden (V,0=0.9 - 2.1%) tendenziell bessere Pré-
zisionseigenschaften als die FIA-Methode (V;0=3.5- 5.4%). Die Ursache fiir die
relativ grosse Unsicherheit bei der FIA-Analyse sind die notwendigen Probenauf-
bereitungsschritte (Aufschluss, Verdiinnung, PO3~-P-Analyse). Die guten Prizi-
sionseigenschaften der Betriebsmethoden konnte auch unter Betriebsbedingungen
bestétigt werden (Tab. 4.10). Im tiefen Messbereich des nachgeklérten Abwassers
ergaben sich sehr grosse Unterschiede zwischen den einzelnen untersuchten Be-
triebsmethoden (V,0=0.9 - 8.0%, siehe Tab. 4.13).
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Tab. 4.13: Prizision unter Standardbedingungen: Bestimmung des Verfahrensvariationskoeffizienten Vo (Gl. 4.29) durch Kalibrierexperiment mit n
Standardlésungen mit bekannter Konzentration (Messverfahren und Referenzsubstanzen siehe Tab. C.2 Anhang C.1).

Messbereich Hach Hach Dr. Lange Ismatec Dionex
DR2000 (Betriebsmethode) DR4000 (Betriebsmethode) Cadas 30 (Betriebsmethode) FIA IC
CSB:ot VKB 2.9(n=s) 4.9(n=s) 5.3(n=8) 5.2(n=8)
NKB.g.s 5.4(n=8) 9.9(n=8) 2.8(n=8) 9.8n=8) 5.9n=8) | 2.4(n=8)
BB 2.1(n=10)
(NHI-{—NH:;)-N VKB 2.3(n=8) 1.9(n=8) 4.0(n=8) 2.5(n=8) | 1.9(n=8) 1.6(n=8) 2.3(n=8) 1.4(n=8) | 1.3(n=8) 1.0(n=s)
NKB.: 4.0(n=8) 4.8(n=8) 2.T(n=8) 2.6(n=8)
NO3;-N VKBas 4.0(n=8) 2.3(n=8) 0.6(n=s8) 0.7(n=s)
NKB.» 1.3(n=8) 2.1(n=8) 0.4(n=8) 1.5(n=8) 1.1(n=8) 1.9(n=28)
NO;-N NKB,s 1.7(n=8) 1.5¢(n=8) 1.6(n=8) | 1.T(n=8)
Ntot 4.7(n=8) 2.5(n=8) 1.7(n=s8) 2.8(n=6) 3.4(n=6)
PO3~—-P VKBas 3.3(n=9) 3.6(n=8) 4.1(n=s)
NKBgs 4.6(n=8) 3.0(n=8) 1.7(n=8) 2.7(n=8)
Piot VKB.s 8.0(n=58) 2.1(n=8) 3.9(m=2) 0.9n=s8) 1.1(n=8) | 3.B(n=8) 5.4(n=8)
NKBas 1.2(n=8) 0.9(n=8) 1.0(n=8)
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4.2.5.2 Analyse von Aufstockversuchen

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

Add 5 1.8

16 4 Kalibrierkurve
L.J [ Yasas O L L L L
1.4

YAdd 4

Messsignal [z. B. Extinktion]
P
i

Ll L L

YAdd.l YAdd,z YAdd.S YAdd,A YAdd.s

M- - - - -« - - -

'
'
'
¢
0
'
v

4- - - - -

5 16 25 35

Rohsignale (z.B. Extinktion) Konzentration der Aufstockidsungen [mg L]

| S N

Wiederfindungsfunktion Casar Cazsz Cadsa Casds Casas

Casd = Crnavix + Paga “ Bogy,

[mgL]

2

1

c matrix
0

CMd
Konzentration der Aufstocklésungen

0 1 2 3 4 5

Agg,, = Sollkonzentration [mg L]

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

In einem ersten Schritt werden aus den Rohsignalen der Aufstocklosungen iiber die Ka-
librierfunktion (siehe Kap. 4.2.5.1 und Abb. 4.21) die Konzentrationen der Aufstockls-
sungen C44q 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 ACg,; lasst
sich ableiten, ob signifikante proportionale systematische Abweichungen vorliegen. Die
i-te Sollkonzentrationsdifferenz ACg,y, ; ist bei konstantem Volumen der Probenmatrix
(siche Abb. 4.22) unabhingig von der Grundkonzentration der Probenmatrix (Gl. 4.32).

Vi ef, i C e
ACsoy,; = Dbt ZRef f’V Sef (4.32)
ges
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mit VRef,i = Aufgestocktes Volumen der i-ten Addition [ml]
Cref = Bekannte genau definierte Konzentration des
zur Aufstockung verwendeten Referenzmaterials [mg L™!]
Vges = Gesamtvolumen von Probenmatrix, aufgestocktem Referenzmaterial

und Verdiinnungswasser [ml]

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

Cadd, i = Cmatriz + badd - ACson, i + € (4.33)

mit dem zufélligen Messfehler: & ~ N(0, o?)

Aus den n Datenpaaren [Csoy, 1, Cadd, 1], [Csolt, 2, Cadd, 2] - - - [Csolt, ns Cadd, »] kénnen
die Parameter Cpatrir und bagq mit den in Gl. 4.35 und 4.34 dargestellten Kleinste-
Quadrate-Schitzungen bestimmt werden.

n

> (Cadd, i — Cada)(Csoit, s — Csoit)

baga = =——; (4.34)
> (Csoit, s — Csoir)”
i=1
, ~ 1 - 1 ¢
mit Cadd ==Y Cpaai und Csou= - > Cson, i
st i=1
CAf'matriz = C_’Add - B ’ C_’Soll (435)

Die Wiederfindungsrate der aufgestockten Referenzsubstanz WI'R kann aus dem ge-
schitzten Parameter b444 mit Gl. 4.36 berechnet werden.

WFR=bagq-100 [ %] (4.36)

Um das 95%-Vertrauensintervall der Wiederfindungsrate zu berechnen!®, muss die Vari-
anz des geschitzten Parameters bsgg mit den iiblichen Formeln der linearen Regression
bestimmt werden (Gl. 4.37).

1 & ) A
i ) i T Cma TiT 2
R n—2 z;(CAdd, i bAdd CSoll, i ¢ ) )
var(basa) = —= (4.37
Z(CSoll,i - C'Soll)2
i=1

BFiir die Berechnung der Varianz des ebenfalls geschiitzten Achsenabschnittes Crmatriz siehe z.B.
Hartung (1995) oder Stahel (1995)
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Das 95%-Vertrauensintervall der Wiederfindungsrate W F'R 13sst sich mit dann nach Gl.
4.38 berechnen:

WFR + 100 - g§357 2 - \/var (b sda) (4.38)

J/

95%-Vertrauensintervall

Ist das Volumen der Probenmatrix nicht konstant, so muss ACgey, ; 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 fiir verschiedene Betriebs- und
Standardmethoden und die verschiedenen Messgrossen dargestellt (Messverfahren, Re-
ferenzmaterialien und weiterfiihrende Literatur siche Tab. C.1 und C.2, Anhang C.1).
Alle Versuche mit Betriebsmethoden basieren auf Messungen mit der vorprogrammierten
Werkskalibrierung. Bei Hach-Geriten wird fiir jede Testreihe ein Reagenzienblindwert
ausgewertet, welche beim Dr.Lange Gerdt Cadas 30 ebenfalls vorprogrammiert sind.

» CSB;,: Fiir den Messbereich des vorgeklarten 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-
dardlosungen mit den iiber die Werkskalibrierung berechneten Konzentrationen
zeigte, dass diese Uberschitzung der Additionen um 6.6% mit der vorprogram-
mierten Kalibrierung erkliart werden konnte. Eine andere Fehlerquelle kénnte der
Blindwert sein.

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

» (NH]+NHj;)-N: Beim vorgeklirten Abwasser unterscheiden sich die Ergebnisse
beziiglich Grosse der 95%-Vertrauensintervalle. Die im Gegensatz zu den anderen
Methoden erhohte zuféllige Messunsicherheit bei der Hach-Methode DR 2000 be-
stitigt die Auswertung der Verfahrensvariationskoeffizienten (Tab. 4.13).

Fiir nachgeklirtes Abwassers resultiert bei der Hach-Methode DR 2000 eine signifi-
kante Uberschitzung um 7.7% (Tab. 4.14), welche mit der vorprogrammierten Ka-
librierung erklirt werden konnte. Die signifikante Unterschitzung von 6.5% durch
die Hach-Methode DR 4000 kann nicht mit der vorprogrammierten Werkskalibrie-
rung erkldrt werden.

» NO;-N: Bei den Nitratstickstoffanalysen zeigten die vorliegenden Versuche mit
der Hach-Methode DR 2000 Unterschatzungen an. Im tiefen Messbereich des vor-
geklirten Abwassers betrugen sie 30%, im nachgeklirten Abwasser 7.8%.
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Tab. 4.14: Wiederfindungsraten W FR [ % ] mit 95%-Vertrauensintervallen fiir verschiedene Betriebs- und Standardmethoden (siehe Tab. C.2 Anhang
C.1)und unterschiedliche Probenmatrices (siehe Tab. C.2, Anhang C.1). Es wurden bei allen Versuchen die Probenmatrix ohne Referenzsubstanz und
7 Aufstocklésungen analysiert (n = 8). Signifikante Abweichungen von 100% sind fettgedruckt dargestellt.

| Matrix Hach DR2000 Hach DR4000 [ Dr. Lange Cadas30 Ismatec FIA Dionex IC
CSBtot VKBay | 97.747.1 106.6+3.2 101.5+1.6
NKBgs | 125.0+35.6 91.1+11.7 106.1+11.1
(NHf+NH3)-N VKB, | 97.62120 90.2+11.5 98.7+148 105.7+8.1 100.9+5.4  95.0t6.4 | 98.0te.5 97.9+3.1
NKBgs | 107.7+4.9 93.5+1.3 100.2+4.4
NO3-N VKBgb | 70.1+146 98.7+3.6 99.5+2.0  101.1x2.7
NKBay | 92.2x6.9 103.2+9.2 100.8+1.7 102.0+5.2  98.7x6.6 101.6+2.4
NO;-N NKBuas 102.9+6.6  95.6+6.4 94.3+10.3
Niot VKB, 98.5+9.1
NKBap | 93.0+9.1 104.4+4.2 105.9+6.7 96.3+5.0
PO, -P VKB.: 97.5+3.1 102.1+12  97.4+29
NKB.p, | 78.0+26.0 96.0+15.1  103.5+7.2 100.3+1.5 98.9+3.0
Piot VKBas 98.9+2.1 101.7+2.7 99.9+3.9
NKBgay | 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
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» NO;-N: Die Wiederfindungsraten der untersuchten Standardmethode deuten kei-

ne proportional systematischen Messabweichungen an.

Nyot: Die Aufstockversuche mit der NO3-Referenzlosung fiihrten nur bei der Hach-
Methode DR 4000 zu einer knapp signifikanten Uberschitzung, welche mit der
Werkkalibrierung erklirt 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).
Zusitzlich kénnten mit Verdiinnungsversuchen (sieche Kap. 4.2.5.3) Hinweise auf
potentielle Abweichungen infolge eines nicht vollstandigen Aufschlusses organischer
Substanzen gefunden werden.

PO, -P: Im Bereich des vorgeklarten Abwassers zeigt die FIA-Methode bei einem
Versuch eine signifikante Uberschiitzung von 2.1% an, welche bei einer Wiederho-
lung des Versuches nicht bestitigt wurde (Tab. 4.14).

Die Versuche mit nachgeklirtem 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)
erwahnte Storungsanfilligkeit der Molybdat-Vanadat-Methode bestétigt. Die bei-
den untersuchten Molybdanblau-Methoden (Hach DR 4000 und Dr. Lange Cadas
30) zeigten deutlich geringere 95%-Vertrauensintervalle der Wiederfindungsraten.

P;o:: Fiir totalen Phoshor zeigten die Versuche keine signifikant von 100% abwei-
chenden Wiederfindungsraten.

Auch bei 10-fach verdiinntem Belebtschlamm wurden die aufgestockten PO3-P
Additionen wiedergefunden. Die von mehreren Autoren (Blomgqvist et al., 1993;
Drummond und Maher, 1993; Pai et al., 1995) erwihnten Interferenzen durch
Silikate beim Molybdanblauverfahren kénnen deshalb bei diesem Verdiinnungs-
verhiltnis vernachlissigt werden. Der Aufstockungsversuch mit der FIA-Methode
zeigte gegeniiber der Dr. Lange Betriebsmethode deutlich gréssere 95%- Vertrauens-
intervalle der Wiederfindungsraten. Diese erhohte zuféllige Messunsicherheit konn-
te jedoch bei der Auswertung der Prézision unter Betriebsbedingungen nicht be-
statigt 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 zusitzlich gezeigt, dass bei der Dr. Lange Betriebsmethode auch aus Verdiin-
nungsversuchen keine Hinweise auf proportional systematische Messabweichungen
resultieren.
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4.2.5.3 Analyse von Verdiinnungsversuchen

Bei der Analyse von totalen Stoffkonzentrationen (z.B. Pitor, Niot, CSBiot) in Abwasser-
und Belebtschlammproben ist es schwierig Referenzmaterialien zu finden, welche die glei-
chen chemischen Eigenschaften aufweisen, wie die natiirliche Probe. Deshalb konnen pro-
portional systematische Messabweichungen auch mit Verdiinnungsversuchen untersucht
werden. Man priift damit, ob die Messergebnisse von unterschiedlich starken Verdiinnun-
gen nur um einen Verdiinnungsfaktor variieren. Abweichungen von diesem Sollzustand
konnen z.B. durch einen unvollstindigen Aufschluss oder eine erhdhte Stérung durch
Fremdsubstanzen oder Triibung verursacht werden.

Die Analyse der Verdiinnungsversuche kann analog zu den Aufstockversuchen durchge-
fithrt werden (Abb. 4.23), wobei die Grundprobe mit einem bekannten Reinstwasservo-
lumen Vp,o verdiinnt wird.
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Abb. 4.23: Schematisch dargestelltes Vorgehen bei der Analyse von Verdiinnungsversu-
chen zur Kontrolle proportional systematischer Messabweichungen. Das Gesamtvolumen
Vges ist bei allen Verdiinnungslosungen identisch. Fiir Betriebsmethoden mit im Pho-
tometer gespeicherter Kalibrierfunktion erfolgt die Umrechnung der Rohsignale in die
Konzentrationen Clerq, ; im Photometer.

Der Soll-Verdiinnungsfaktor Agoy ; der i-ten Verdiinnungslésung wird (Gl 4.39):

Vmatrim, 1

ASoll, i = (4.39)

Vmatriz, 7

mit Vimatriz,1 = Volumen der Probenmatrix in der ersten Verdiinnungslésung [ml]

Vinatriz,i = Volumen der Probenmatrix in der i-ten Verdiinnungslésung [ml]
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Mit den analysierten Konzentrationen der Verdiinnungslésungen Cl.rq, ; konnen die ge-
fundenenen Verdiinnungsversfaktoren Ayerq, s berechnet werden (Gl. 4.40).

Cverd, 1

A | = = 4.40
verd: ¢ Cve'rd, 7 ( )
mit Cyerd,1 = Konzentration der ersten Verdiinnungslésung [mg LY
Cyerd,i = Konzentration der i-ten Verdiinnungslosung [mg LY

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

Mverd, i = byerd - ASoll, i + € (4.41)

mit dem zufélligen Messfehler: e ~ N(0, o?)

Z /\ve'rd, it )\Soll, i
bpera = = (4.42)

n
2
Z )‘Soll, i
i=1

>

n
Z()\verd, i bverd : )\Soll, i)2
i=1

~

var{byerd) = — (4.43)
(n—1)> Moo,
i=1
Bverd + Q(l)/;’?s_l : Uar<gverd> (444)

95%-Vertrauensintervall

In Abb. 4.24 und 4.25 sind zwei Verdiinnungsversuche fiir homogenisierten Belebtschlamm
und die P;y- und CSB;,-Betriebsmethoden eines Dr.Lange Cadas 30 Photometers dar-
gestellt, wobei keine signifikanten Messabweichungen auftraten.
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Abb. 4.24: P;,-Verdiinnungsversuch mit ~ Abb. 4.25: CSBiy-Verdiinnungsversuch
homogensiertem Belebtschlamm der ARA  mit homogensiertem Belebtschlamm der
Morgental. Dr. Lange Cadas 30, Test LCK ~ ARA Morgental. Dr. Lange Cadas 30, Test

350,

Arbeitsbereich 2-20 mgP/L, Werkka- LCK 114, Arbeitsbereich 150-1000 mg-

librierung CSB/L, Werkkalibrierung.

4.2.6 Schlussfolgerungen

Zufillige Messunsicherheit - Prizision

» Es wurden Methoden aufgezeigt, welche dem Personal von kommunalen Abwasser-

reinigungsanlagen erlauben, die Prizisionseigenschaften ihrer verwendeten Analy-
tik sowohl unter definierten Standardbedingungen!® als auch unter Betriebsbe-
dingungen!® zu quantifizieren. Diese Methoden konnen durch Ringversuche er-
ginzt werden, um die Prazisionseigenschaften 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 betréchtlichen Planungs-,
Durchfithrungs und Auswertungsaufwand verursachen, sind die beschriebenen Me-
thoden fiir die individuelle Analyse der Prazisionseigenschaften niitzlich.

Fiir fiinf Messkampagnen auf verschiedenen Abwasserreinigungsanlagen wurden die
Prazisionseigenschaften der P-, N-, CSB- und TSS-Analysen unter Betriebsbeding-
ungen fiir unterschiedliche Probematrices ausgewertet (Rohabwasser, Ablauf Vor-
und Nachklirung, Belebtschlamm). Ein Vergleich von Dr.Lange Betriebsmethoden
(Cadas 30) mit Ismatec FIA-Analysen zeigte fiir diese Versuche sowohl fiir geloste
N- und P-Komponenten als auch fiir die Bestimmung von totalem Stickstoff und
Phosphor vergleichbare Prézisionseigenschaften. Der Variationskoeffizient C'V' als
Mass fiir die zufillige Messunsicherheit unter Betriebsbedingungen betrug bei den
ausgewerteten 5 Messkampagnen je nach Messgrosse zwischen 1.5 und 7%. Fiir
totalen Phosphor und Stickstoff resultierten hthere Werte zwischen 2.5 und 10%.

!4 Analyse von wissrigen Standardlésungen (=Referenzsubstanz + Reinstwasser)
!5 Auswertung von Doppelanalysen wihrend Messkampagnen
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» Die CSB-Analytik fiir vorgeklirtes Abwasser und Belebtschlamm fiihrte unter Be-

triebsbedingungen zu Variationskoeffizienten zwischen 1.3 und 6.7%. Fiir nachge-
klartes Abwasser resultierte eine deutlich hohere zuféllige Messunsicherheit (CV =
16 - 37%), welche auch durch detaillierte Zusatzversuche bestétigt werden konnte
(siehe Seite 66). Da in einzelnen Kantonen der Schweiz eine Abwasserabgabe auf
der CSB-Fracht im Ablauf der Nachkldrung erhoben wird (z.B. Kanton Bern 0.7 Fr
kgEéB), kann diese erhohte zufallige Messunsicherheit zu finanziellen Konsequen-
zen fiithren.

Die Parallelversuche aus der Fremdiiberwachung durch das Kontrolllabor der Ge-
wiésserschutzbehorde kénnen genutzt werden, um die verschiedenen analysierten
Anlagen beziiglich Prazision der Analytik miteinander zu vergleichen. Das unter-
suchte Fallbeispiel des Kantons Ziirich zeigte, dass die Standardabweichungen der
Differenzen zwischen Gewisserschutzlabor und kontrollierter ARA je nach Mess-
grosse 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 Fremdiiberwachung
kann als quantitative Methode zur Identifizierung systematischer Messabweich-
ungen genutzt werden. Eine Auswertung der Daten von 1996 bis 2000 fiir das Fall-
beispiel des Kantons Ziirich zeigte, dass bei den Ammonium- und BSBs-Analysen
im Ablauf der Vorklirung bei 53 rsp. 40% der untersuchten 33 Anlagen systemati-
sche Abweichungen zwischen der ARA und dem Gewisserschutzlabor auftraten. Im
Ablauf der Nachklarung zeigen weniger Anlagen systematische Abweichungen von
den Analysen der Gewisserschutzbehorde (Po:=30.3%, NHI:21.1%, NO3 =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 Qualitit seine verwendete Analytik beziiglich proportional sy-
stematischer Messabweichungen zu {iberpriifen. Die Wiederfindungsraten von drei
verschiedenen Betriebsmethoden (Hach DR 2000, Hach DR 4000, Dr. Lange Cadas
30) wurde mit FIA-Analysen und IC-Methoden fiir unterschiedliche Messgrossen
und Matrices miteinander verglichen. Der Vergleich zeigte, dass in den durchge-
filhrten 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 fiir Gesamtstickstoff nicht signifikant von genormten Standardmethoden
unterschied. In weiteren Versuchen sollten fiir Belebtschlamm die Aufstockversu-
che fiir Gesamtstickstoff durchgefiihrt werden. Die Nitratanalytik der Testmethode
344 (Hach DR 2000) fiihrte im Vergleich zu den anderen Methoden zu Unterschét-
zungen der aufgestockten Referenzsubstanzen um 30% im vorgekldrten und 7% im
nachgekldrten Abwasser.

Verdiinnungsversuche stellen eine weitere Methode dar zur Beurteilung propor-
tional systematischer Abweichungen. Es wurde eine Methode aufgezeigt fiir die
statistische Analyse von solchen Versuchen. Ein Verdiinnungsversuch 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 fiir Kontrollmessungen zu optimieren, wurde eine Aufteilung
in kontinuierliche Qualitétssicherungsmassnahmen und Zusatzversuche vorgeschla-
gen. Eine kontinuierliche Kontrolle kann mit Hilfe von Qualitédts-Regelkarten si-
chergestellt werden (siehe Kap. 4.3).

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

Die Mess- und Regeltechnik gewinnt in vielen europiischen Léndern an Bedeutung, da
bei bestehenden Anlagen anstelle von Ausbauten auch Optimierungspotential durch ver-
besserte Regelkreise ausgeniitzt werden kann (Jeppsson et al., 2002). Als zusatzlicher An-
sporn fiir einen verbesserten Einsatz der Mess- und Regeltechnik wirkt in einzelnen eu-
ropéischen Lindern (Belgien, Dinemark, Deutschland, einzelne Kantone in der Schweiz)
die Einfithrung von Abwasserabgaben fiir die gemessene Ablaufqualitét in Bezug auf
organische Summenparameter und Nahrstoffe. Diese neuen Optimierungsaufgaben 16sen
jedoch auch einen Bedarf an kontinuierlicher Uberwachung dieser Messgeriite aus (Ols-
son und Newell, 1996). Das Vertrauen des Anlagenpersonals in die Zuverlassigkeit dieser
Messgeréte ist infolge 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 Griinden der Verstandlichkeit der Begriff “On-line-Messgeréate”
zur Diskussion des Kontrollkonzeptes verwendet. Das Konzept ist jedoch auch fiir In-line-
Messgeréte anwendbar (siehe Tab. 4.15 und Kap. 4.3.2.4).

On-line-Analytik Automatische Bestimmung einer Messgrosse 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
Nachkldrbeckens)

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

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

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

b) Eine plétzliche systematische Verschiebung des Messsignals (Shift)

c) Ausreisser
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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, kénnen Qualitéts-
Regelkarten (Funk et al., 1992; Montgomery, 1996; ISO/CD, 2000) als Analyseinstru-
ment eingesetzt werden!®. Die in der analytischen Qualitétssicherung iiblichen Regeln zur
Erkennung einer ”Ausser-Kontroll-Situation” mit Shewhart Qualitdtsregelkarten kénnen
jedoch nicht ohne Anpassung auf die Kontrolle von On-line-Messungen bei Kliranlagen
angewandt werden. Da die Betreiber von On-line-Gerdten meistens nicht sehr héaufig
Kontrollmessungen durchfithren!?, resultieren bei einer normalen Anwendung der Krite-
rien fiir eine "Ausser-Kontroll-Situation” sehr lange Zeitrdume bis zur Identifikation. Sehr
strenge Kriterien fiir "Ausser-Kontroll-Situationen” haben ein geringes Fehlalarmrisiko!®
zur Folge. Es kann jedoch bei Drifteffekten relativ lange dauern, bis diese identifiziert wer-
den kénnen. Deshalb muss bei der Wahl der Kriterien fiir eine "Ausser-Kontroll-Situation”
abgewogen werden, ob ein friihzeitiges Anspringen der Kontrollkarte mit einem hohen
Fehlalarmrisiko tragbar ist. In der Industrie sind die Kriterien meist so gewahlt, dass die
Wahrscheinlichkeit eines Fehlalarms sehr gering ist. Der Grund fiir dieses Vorgehen sind
die Kosten, die durch einen Fehlalarm infolge des Anhaltens einer Produktionsserie oder
Riickrufs von Produkten ausgeldst werden.

Bei der Kontrolle von On-line-Messgeriten auf Kldranlagen ist das Fehlalarmrisiko weni-
ger wichtig im Vergleich zu einem schnellen Erkennen einer ”Ausser-Kontroll-Situation”.
Ein Fehlalarm 16st zwar auch eine zeitaufwendige Analyse des Messprozesses aus, aber die
Folgen fiir den Betrieb infolge des Messgerateausfalls 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 iiber das Messsignal
NH} — N wird auf das Messsignal Oz umgestellt). Im Gegensatz dazu kann eine infolge
der nur wochentlichen Vergleichsmessungen nicht geniigend 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 fiir eine signifi-
kante "Ausser-Kontroll-Situation” erreicht werden. Da das Personal vieler Kldranlagen
zeitlich stark ausgelastet ist, wird sich die erste Moglichkeit einer Erhthung des Wo-
chenrhythmus der Kontrollmessungen im Normalbetrieb nur mit der Begriindung einer
Problemsituation realisieren lassen. Bei der Anwendung von Kontrollkarten zur Uber-
wachung von On-line-Messgeréiten auf Kliranalgen sollte deshalb die Frequenz der Ver-
gleichsmessungen durch die Ergebnisse der Kontrollkartenanalyse beeinflusst werden, um
nach einer vermuteten "Ausser-Kontroll-Situation” diese durch zusétzlichen Messaufwand
schnell identifizieren zu konnen.

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

18Es wird angenommen, dass die Referenzmessungen nicht beeintrichtigt sind durch systematische
Messabweichungen.

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

18Kin Fehlalarm entspricht einem Anzeigen einer ”Ausser-Kontroll-Situation” durch die Qualitétsre-
gelkarte, obwohl der Messprozess nur zufillige 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-
blocken, die abhingig von den Analyseergebnissen durchlaufen werden (Abb. 4.27).
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des Kontrollkonzepts |

Grundkalibrierung Messgerat |

¥

] Vergleichsmessungen mit
der Referenzmethode

Drift-,Shiit- und Ausraisseranalyse (Niveau 1)

ewhart Qualitdtsregelkarte 1

lle A Kontroll

Messprozess unter Kontrolle

= Normale Kontrollfrequenz

Frithes Erkennen von
Ausser-Kontroll-Situationen
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Service +
Wiederholung
Vergleichsmessung

Fehlerursache identifiziert ? . Kalibrationsfehler detektiert

Kleine
Fehlalarmwahrscheinlichkeit

Drift-,Shift- und Ausrelsseranalyse (Niveau 2) ’:

Erhéhte Kontrollfrequenz
nur bei vermuteter
Ausser-Kontroll-Situation

Shewhart Qualitatsregelkarte 2

Aussar-Kontroll-Situation
detektiert ?

Erhéhte Kontrolifrequenz
{Vergleichsmessungen)

Ausser-Kontroll-Situation Ausser-Kontroli-Situation
= Stop des Messprozesses = Stop des Messprozesses
= Detailanalyse der Messkette = Neukalibrierung notwendig

Abb. 4.27: Kontrollkonzept von On-line-Messgeriten. 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 Vorabklirungen

Mit den Vorabklarungen muss die verwendete Referenzmethode zur Kontrolle des On-
line-Messgerites auf systematische Messabweichungen gepriift werden. Zusétzlich sollte
mit einer Grundkalibrierung sichergestellt werden, dass die On-line-Messeinrichtung un-
ter definierten Standardbedingungen Messwerte ohne systematische Messabweichungen
liefert. Diese Vorabklarungen werden vor der eigentlichen Kontrollphase durchgefiihrt.
Es kann jedoch aufgrund verdnderter Randbedingungen (z.B. Abwasserzusammenset-
zung, Veranderung der analytischen Testmethode, Anderung der Messkette des On-line-
Analyzers) notwendig sein, nach der Einfiihrung des Kontrollkonzeptes eine erneute Ana-
lyse der Grundlagen durchzufiihren.

Analyse der Referenzmessmethode

Verschiedene Autoren schlugen vor, Prozessmessgeridte mit Labormethoden zu verglei-
chen (Baumann, 1998; Thonhauser, 1998; Hick et al., 1999; ATV, 2000; ISO, 2000). Da
das gezeigte neue Kontrollkonzept fiir diese Parallelanalysen auf Betriebslabormethoden
beruht, miissen diese beziiglich 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 Referenzstammlosung folgende Kontrollexperimente
durchgefiihrt werden:

1.) Analyse der Kalibrationsgerade mit wissrigen Standardlosungen (Kap. 4.2.5.1, Sei-
te 60)

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

3.) Vergleich der Prizision der untersuchten Betriebsmethode (=verwendete Referenz-
methode) mit einer alternativen wenn méglich genormten Messmethode mit ver-
muteter hoherer Prézision (siehe Beispiel in Kap. 4.3.2.4)

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

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

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

On-line/ In-line Messeinrichtungen Kontrollmethoden
NH}-N Gassensitive NH;-Elektrode (ATV 2000; Thon- | Indophenolblau- (APHA 1995;
hauser 1998; VSA | Methode Moser 1998)
2002; WTW 1996)
Indophenolblau-Methode (ATV 2000; Thon- | FIA-Methode!® (CEN 1997)
(photometrisch) hauser 1998)
Ionenselektive NHj- (Rieger et al. 2001;
Elektrode Thonhauser 1998;
VSA 2002; WTW
1996)
NO;-N Sulafanilamid-Naphtylamin- (ATV 2000; Thon- | Sulafanilamid- (APHA 1995;
Methode (photometrisch) hauser 1998; VSA | Naphtylamin- ISO 1996)
2002) Methode
NO.-N?* | UV-Absorption  (photome- (ATV 2000; Thon- | Reduktor und (APHA 1995;
trisch) hauser 1998; VSA | Sulafanilamid- ISO 1996)
2002) Naphtylamin-
Methode fiir
NO;-N

19Keine Betriebsmethode
2'NO,-N=(NO; +NO3)-N

Fortsetzung auf nichster Seite
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On-line/ In-line Messeinrichtungen Kontrollmethoden
NO.-N Reduktor und Sulafanilamid- (ATV 2000; Thon- | Dimethylphenol- (Moser 1998)
Naphtylamin-Methode fiir hauser 1998; VSA | Methode
NOz;-N 2002)
NO;-N Ionenselektive NO;- (APHA 1995, Rieger
Elektrode et al. 2001; WTW
2000)
PO3--P Molybdéinblau-Methode (ATV 2000; Thon- | Molybdinblau- (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
0, Membranbedeckte O,- (Hitchman 1978; | Sittigungs- (EN 25814
Elektrode Schneider und Siefert | Methode 1992; Schnei-
1991; VSA 2001) der und
Siefert 1991,
VSA 2001)
Membranlose O,-Elektrode (Zillig 1979; VSA | Membranbedeckte (WTW 1997;
2001) Labor-O,- VSA 2001)
Elektrode
CSB UV-VIS-Sonde (200-750nm) (Winkler et al. 2002; | CSB- (sieche  Tab.
VSA 2002) Kiivettentests C.1 Anhang
mit Dichromat- C.1)
methode
SAK,s4-Sonde (Brookmann 1997,
Matsché 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 vernachléssi-
gender Matrixeinfliisse notwendig sein, die Kalibrierung mit einem Standardadditions-
experiment durchzufiihren (Funk et al. 1985, WTW 2000). Als Referenzmaterial zur
Herstellung von Standard- oder Standardadditionslésungen werden Losungen mit defi-
nierter Qualitdt verwendet. Dieses Vorgehen garantiert die Reproduzierbarkeit der Ana-
lyseergebnisse. Vor dem eigentlichen Kalibrierexperiment, muss bei On-line-Messgeréten
die messkettenspezifische Ansprechzeit quantifiziert werden (Tgo-Zeit). Sie entspricht der
Zeit, die zwischen einem Konzentrationssprung am Eingang des Gerétes und der Aus-
gabednderung vergeht, welche 90% des Konzentrationssprunges entspricht (ATV 2000;
ISO/CD 2000). Der Geriteeingang entspricht dabei der Probenahmestelle vor der Pro-
benaufbereitung. Der aus der Kalibrationsanalyse berechnete dimensionslose Verfahrens-



4.3. KONTROLLE VON ON-LINE MESSEINRICHTUNGEN 79

variationskoeffizient Vo (siehe Gl. 4.29, Seite 61) lasst einen Vergleich der Préazision
verschiedener Messgeréite zu?!. Ein Verfahrensvariationskoeffizient Vyo < 3% wird im
ATV-Merkblatt M269 (2000) als Nachweis einer ausreichenden Prézision fiir On-line-
Messgerite zur Bestimmung von Stickstoff- und Phosphorverbindungen im Abwasser
betrachtet.

Die Quantifizierung der Richtigkeit erfolgt immer iiber eine Vergleichsmessung (ISO,
1997), wobei sie sich sowohl auf Standardlésungen, wie auch auf Abwasserproben bezie-
hen kann (ISO/CD, 2000). Durch eine Analyse von Aufstockungsexperimenten kénnen
Stéreinfliisse 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 Féllen zu Problemen fiihren:

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

2.) Wenn die definierten Kalibrierbedingungen nicht fiir die gesamte Messeinrichtung
gelten (Bsp.: Eine Analyse von Standard- oder Aufstockldsungen mit zusétzlicher
Beriicksichtigung der Probenaufbereitung scheitert meist an der zu grossen For-
dermenge fiir die Probenaufbereitung.)

Im Fall eines fehlenden Referenzmaterials wird man die Konzentration der fiir die Kali-
brierung verwendeten Lésungen iiber eine Labormessmethode bestimmen. Dabei ist zu
beachten, dass die Prognoseintervalle fiir einen geschitzten Konzentrationswert auch die
Messunsicherheit der Labormethode beinhalten und keineswegs nur auf Messfehler der
On-line-Messeinrichtung zuriickzufiihren sind. Ansétze zur Analyse der Regressionsfunk-
tion mit getrennter Beriicksichtigung der Unsicherheit der erklirenden Variablen x und
der Zielgrosse 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 natiirlichen Abwasserproben erfolgen. Die-
ses Vorgehen hat im Gegensatz zu einem Aufstockversuch mit einer Referenzlosung den
Nachteil, dass die Labormessmethode ebenfalls detailliert beziiglich 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-Geréites Tyess und einer Referenz-
messmethode zges dient als Kontrollvariable (Gl. 4.45):

d = TRef — Tmess (4.45)

Aufgrund des Nachweises vernachléassigbarer systematischer Messabweichungen des On-
line-Analyzers und der Referenzmethode in der Vorabklirungsphase (Kap. 4.3.2.1) kann
angenommen werden, dass die Differenzen d aus einer normalverteilten?? Grundgesamt-
heit mit Erwartungswert pg = 0 und Varianz 02 stammen. Die empirische Standardab-

21Es ist zu beachten, dass die Angabe eines Verfahrensvariationskoeffizienten Vo nur fiir Kalibrier-
experimente unter Standardbedingungen gilt, um die Reproduzierbarkeit dieses Prézisionsmasses zu
gewahrleisten.

22Djese Annahme kann bei vorliegenden Parallelanalysen mit einem normplot oder einem x2-Test
iiberpriift werden (Stahel 1995).
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weichung &4 (Gl. 4.46) kann mit mindestens n=10-20 Parallelanalysen aus einem Daten-
satz [dy, da,...dy| geschitzt werden (Cheeseman und Wilson 1978, DIN 1998).

(4.46)

Die verwendeten Shewhart-Qualitdtsregelkarten basieren auf der Annahme, dass die Va-
rianz der Differenzen im betrachteten Bereich konstant ist. Diese Annahme der Varianz-
homogenitit kann durch einen F-Test gepriift werden (ISO 1990; Montgomery 1996).
Die Varianzhomogenitit sollte eigentlich erfiillt sein, da sie eine Grundvoraussetzung fiir
die Anwendung der Kalibriermodelle der einzelnen Messgrdssen darstellt. Mit der empiri-
schen Standardabweichung &4 konnen die oberen und unteren Warn- rsp. Kontrollgrenzen
der Shewhart-Qualititsregelkarten berechnet werden (siehe Abb. 4.28).

Untere Warngrenze: LWL = —-2.64 Untere Kontrollgrenze: LCL = —3-64
Obere Warngrenze: UWL = 42.44 Obere Kontrollgrenze: UCL = +3-44
Warn-Phase Alarm-Phase
a) 1 Punkt ausserhalb der Wamgrenzen a) 1 Punkt ausserhalb der Kontrollgrenzen
b) 4 aufeinanderfolgende Punkte auf einer Seite der b) 2 von 3 aufeinanderfolgenden Punkten ausserhalb der Warngrenzen aber innerhalb der
Zentrallinie Kontroligrenzen
¢) 4 standig steigende/ fallende Punkte c) 8 aufeinanderfolgende Punkte auf einer Seite der Zentrallinie

d) 6 standig steigende/ fallende Punkte
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Abb. 4.28: Kriterien fiir eine auftretende Ausser-Kontroll-Situation in den Shewhart-
Qualitétsregelkarten 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 moglich, Ausser-Kontroll-Situationen frith mit ei-
nem Minimum an Zusatzmessungen und einer geringen Fehlalarmwahrscheinlichkeit zu
detektieren.

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

23Bei einem Messprozess, welcher weder durch Drift, Shift oder extreme Ausreisser beeintrichtigt
wird, tritt aufgrund einer stochastischen Simulation im Mittel nach jeder 98-ten Parallelanalyse eine
Ausser-Kontroll-Situation (=Fehlalarm) auf.

Po.04
vE
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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 auslost (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 Fehlalarmwahrscheinlichkeit?® entschieden werden, ob die Warnung aus der Warn-
phase tatsichlich auf eine Ausser-Kontroll-Situation zuriickzufiihren 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 fiihrt. Das Ziel der schnellen Identifikation einer
Ausser-Kontroll-Situation wird durch eine erhhte Kontrollfrequenz erreicht, so lange
eine Warn-Situation besteht.

4.3.2.3 Kalibrationsanalyse

Mit dem gezeigten zweistufigen Shewhart-Qualitatsregelkarten-Konzept werden Drift-,
Shift- und Ausreissereffekte analysiert. Es besteht jedoch trotz dieser Analyse die Mog-
lichkeit das eine falsche Kalibrationskurve auftritt und keine Ausser-Kontroll-Situation
ausl6st (Situation 1 und 2 in Abb. 4.29).

A p>1 A B>1 R =1
s und o <0 5 unda =0 5 unda =0
z p=1 i B = H B=1
é unda =0 g unda =0 F4 unda <0
=
[ Q i @
£ £ | £
It n i n
> | . > > > >
4 » >
x = Referenzmesswert x = Referenzmesswert x = Referenzmesswert
v Y — —~
Shewhart Qualitatsregelkarte Shewhart Qualitatsregelikarte Shewhart Qualitatsregeikarte
detektiert detektiert detektiert
Ausser-Kontroll- Situation Ausser-Kontroll- Situation Ausser-Kontroll- Situation

Abb. 4.29: Ausser-Kontroll-Situationen infolge falscher Kalibrierung.

Um diese Fille 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 lineare?* Regressions-
modell angewandt. Wenn keine fehlerhafte Kalibrierung vorliegt, sollten die Datenpaare
zufillig um eine Gerade mit Steigung S = 1 und Achsenabschnitt o = 0 schwanken.

Y, = a+B z;+¢ (4.47)
wobei z; = i-ter Referenzmesswert
Y. = On-line-Messwert fiir den i-ten Referenzmesswert

€, = Zufilliger Messfehler

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

24Dje meisten Gerite 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 geschétzten Parameter ﬁ und & linearer Kalibrati-
onskurven

Nullhypothese H,  Alternativhypothese H, Verwerfungsbereich?® der Nullhypothese H,

B=1 B#1 1_qg;;'5—2. var(B) > 8 > 1+q5§’715_2~ var (B)
a=0 a#0 —qgjf,‘gz-\/var(d) > & > qf)';?s_z-\/var(&)

4.3.2.4 Anwendungsbeispiel ”Ionenselektive NH] -Inline-Sonde”

Auf der Abwasserreinigungsanlage Morgental (CH-Aarbon) wurde eine ionenselektive
NHI-InIine—Sonde (Nadler Chemische Analysentechnik, CH-Zuzwil, siehe Rieger et al.
2001) im Ablauf der Vorklarung wihrend 4 Monaten mit Parallelanalysen {liberwacht.
Die (NHJ +NHj3)-N-Konzentrationen der 0.45um-membranfiltrierten Referenzproben des
vorgeklirten Abwassers wurden mit einer Indophenolblau-Methode (Kiivettentest LCK
303, Dr.Lange AG, CH-Hegnau) und einem Spectrophotometer Cadas 30s analysiert
(Dr.Lange AG, CH-Hegnau). Die NHJ -Konzentrationen wurde durch zusétzliche Mes-
sung des pH-Wertes und der Temperatur ermittelt.

Vorabklidrungen

Die Indophenolblau-Kiivettentestmethode wurde parallel zu einer FIA-Methode (CEN
1997, ASIA Ismatec AG, CH-Glattbrugg) mit wissrigen Standardlésungen und NHj -
Aufstockldsungen untersucht. Als Referenzmaterial wurde eine Merck NH} -Stammlésung
(1.19812.0500) verwendet mit einer Konzentration von 1001 :t?mgNHI L~!. Alle Stan-
dardlésungen wurden mit Nanopur Reinstwasser hergestellt. Sowohl mit der Indophenol-
blau-Methode als auch mit

der FIA-Methode wurden die

gleichen 8 Standardlésungen %

und 8 Additionslosungen mit o
den in Kap. 4.2.5.1 und g= O s 0
4.2.5.2 beschriebenen Metho- ; g o

den zur Auswertung linea- oo ]

rer Kalibrierfunktionen und
Aufstockversuche ausgewer-
tet (Tab. 4.17). Als zu-

15

1 Differenzen
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sitzliche Kontrolle systemati- s 0° a n
scher Messabweichungen wur- Y TN
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-0.5 T T

mit beiden Methoden parallel
analysierten 8 Aufstocklgsun-
gen (Abb. 4.30) mit einem t-
Test fiir gepaarte Stichproben
ausgewertet (Stahel 1995).
Die Differenzen der beiden
Konzentrationsbestimmungen
wichen auf dem 5%-Signifikanz-
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Abb. 4.30: Vergleich der parallel analysierten Aufstock-
16sungen mit einer Indophenolblau-Methode und einer

FIA-Methode.

%5 Auf dem 5%-Signifikanzniveau
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niveau nicht signifikant von Null ab. Die vernachlissigbaren systematischen Messabweich-
ungen der verwendeten Indophenol-Betriebsmethode wurden auch durch die Wiederfin-
dungsrate von 97.5% fiir die NH/-Aufstockungsversuche bestétigt (Tab. 4.17). Die klei-
nen Verfahrensvariationskoeffizienten in Tab. 4.17 verdeutlichen die zufriedenstellenden
Prazisionseigenschaften unter Standardbedingungen.

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

Dr.Lange LCK 303  FIA (ASIA Ismatec)

Analyse 8 Standardlsungen Voo [ %] 1.49 0.95
(Methodik siehe Kap. 4.2.5.1)

Analyse 8 NH-Aufstocklssungen WFR, mit 95%- 97.5475 98.614.3
(Methodik siehe Kap. 4.2.5.2) Vertrauensintervall
[%]

Basierend auf der ISO-Norm ISO/CD 15839 (2000) wurde die NHJ -Inline-Sonde un-
ter Laborbedingungen ebenfalls mit Standardlésungen und Aufstocklosungen untersucht
(Tab. 4.18). Die Ansprechzeit (Tgg siche ATV 2000) der ionenselektiven Elektrode betrug
weniger als 5 Sekunden. Der Verfahrensvariationskoeffizient V,0=1.8% ist kleiner als die
geforderten 3% (ATV 2000). Mit dem in der ISO-Norm 8466-1 (1990) gezeigten F-Test
wurde die Linearitat der Kalibrierung fiir den in Tab. 4.18 dargestellten Arbeitsbereich
nachgewiesen. Die Wiederfindungsrate von 98.7% fiir die NHJ}-Aufstockungsversuche
deutet auf vernachléssigbare Storungen durch die Abwassermatrix hin.

Tab. 4.18: Auswertung von Experimenten zur Kontrolle der zufélligen und systemati-
schen Messabweichungen der verwendeten NH] -Inline-Sonde
Analyse Analyse

Einheit 10 Standardlésungen 8 Aufstockldsungen

Ansprechzeit Tgo [ sec] <5
Linearitét (getesteter Bereich) [mgN L] 4.66 - 32.61
Vzo [%] 1.8
WFR mit 95%- Vertrauensintervall [%] 98.7+2.0

Die Standardabweichung der Differenzen 64=0.62 mgN L~! wurde mit 14 Parallelmes-
sungen in der Mitte des Messbereiches ermittelt (Sy g4, sensor=19.1 mgN L~1). Um die
auf Seite 80 erwihnte Varianzhomogenitit zu priifen, wurden auch auf einem hohen Kon-
zentrationsniveau (S NH4,Sensor=44.3 mgN L~1) fiinf Vergleichsmessungen zur Schitzung
von 64=1.01 mgN L~! durchgefiihrt. Der F-Test fiir 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 64=0.62 mgN L~! verwendet.
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Drift-, Shift- und Ausreisseranalyse
Der Ablauf der zweistufigen Drift-, Shift- und Ausreisseranalyse fiir 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 NHJ -
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 Eisenfillungs-
produkten zuriickzufiihren waren. Nach einem Versetzen der Sensormessstelle in die Ab-
laufrinne der Vorkldrung 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 néachsten Tag nicht bestétigt
wurde. Die Warn-Situation am 13. August fiihrte 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 Kontrollhdufigkeit zuldsst
und so zu einer schnellen Identifizierung von Ausser-Kontroll-Situationen beitrigt.

Aus 64 und der Standardabweichung der Laboranalysen 6ge; kann durch Anwendung
des Fehlerfortpflanzungsgesetzes von Gauss auf Gleichung 4.45 die Standardunsicherheit
des untersuchten Messgerites umess unter Betriebsbedingungen quantifiziert werden (Gl.
4.48, siehe auch Seite 26).

Umess = &3 - 612%ef mit &3 - 6-123&f >0 (448)

Fiir die verwendete Indophenolblaumethode wurde die Standardabweichung der Labor-
analysen & pef=0.34 mgn L™ (S(ypasnms)-n=25.6 mgyL~') mit einer 10-fachen Be-
stimmung?® einer vorgeklirten Abwasserstichprobe ermittelt. Mit den auf Seite 83 be-
schriebenen Standardabweichungen der Differenzen von 64=0.62-1.01 mgyL~! resultiert
aus Gl. 4.48 eine Standardunsicherheit fiir den Sensor?? von Umess=0.52-0.95 mgNL_l.

%6 Jeweils gesamter Messprozess durchlaufen mit Membranfiltration
*"Fiir NHf -Konzentrationen zwischen 19.1 und 44.3 mgyL~!
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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 abhingig von der Fehlerursache (z.B. Drift), der zufélli-
gen Unsicherheit der Kontrollanalysen und dem Grundkontrollrhythmus (z.B. 1 Analyse
pro Woche). Mit einer stochastischen Simulation kénnen die Auswirkungen dieser Ein-
flussfaktoren auf die Identifikationszeitpunkte einer Ausser-Kontroll-Situation beurteilt
werden. Fiir das Fallbeispiel wurden mit stochastischer Simulation jeweils 1000 Serien
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Abb. 4.32: Zusammenhang zwischen Standardabweichung der Differenzen og4, Drift und
Identifikationszeitpunkt der Ausser-Kontroll-Situation mit dem Kontrollkonzept. Grund-
kontrollrhythmus 1 Analyse pro Woche, Wiederholung der Messung bei Warnsituation
am néchsten Tag, Simulationssoftware MATLAB/SIMULINK (Anhang C.4).

von Differenzen erzeugt, welche durch eine angenommene Drift und festgelegte zuféllige
Messabweichungen beeintréachtigt 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 tggo; abgeleitet werden, bei welcher 95% der simulierten Serien eine Ausser-Kontroll-
Situation anzeigten (Abb. 4.32 linke Seite). Durch den Vergleich dieser tgsy-Werte fiir
unterschiedliche Driftszenarien und Standardabweichungen der Differenzen koénnen die
Identifizierungsmoglichkeiten des Konzeptes analysiert werden. Fiir die angenommenen
Driftszenarien?8ist ersichtlich, dass je nach Grésse von o4 mit nur einer Kontrollanalyse
pro Woche grosse systematische Abweichungen entstehen koénnen bis die untersuchten
Drifteffekte mit 95% Wahrscheinlichkeit identifiziert werden. Anhand von solchen Simu-
lationsresultaten, konnen das Anlagenpersonal, die Messtechnikfirma und die mit dem
Entwurf der Regelung beauftragte Ingenieurunternehmung Kontrollprogramme fiir die
Messgerite entwerfen und beziiglich 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. Fiir
die Drift von Sauerstoffsonden zeigten z.B. Schneider und Siefert (1991) umfangreiche
Untersuchungen.

28Das Driftverhalten der im Beispiel gezeigten ionenselektive NHJ -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 erhéht,
wenn infolge der Auswertung eine Ausser-Kontroll-Situation vermutet wird.

» Da das Kontrollkonzept die statistische und graphische Analyse der Daten zulésst,
ist es ein effizientes und aussagekraftiges 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-Messgerate anwenden ldsst, wenn eine Referenzmethode mit vernachlés-
sigbaren systematischen Messaweichungen existiert. In Vorversuchen sollte diese
zentrale Grundvoraussetzung experimentell iiberpriift werden.

» Durch die Anwendung des Kontrollansatzes kann die Standardunsicherheit des
untersuchten Messgerdtes quantifiziert werden. Diese Grosse stellt eine wichtige
Grundlage fiir Simulationsstudien und Regelungskonzepte dar. Die Quantifizierung
der Messunsicherheit kann einen wertvollen Beitrag zur erhéhten Akzeptanz von
komplexen Kontrollkonzepten liefern.

» Mit Hilfe der stochastischen Simulation lassen sich die Moglichkeiten von verschie-
denen Messprogrammen (Grundkontrollrhythmus, Mehrfachbestimmungen) zur Iden-
tifizierung bestimmter Ausser-Kontroll-Situationen beurteilen. Diese Analyse der
Fahigkeiten des Kontrollkonzeptes kann vor allem fiir 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

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

e Systematische Messabweichungen sollen erkannt werden, um eine Neukalibrierung
der Durchflussmessung durch die Messtechnikfirma oder ein spezialisiertes Inge-
nieurbiiro auszuldsen.

e Systematische Messabweichungen sollten quantitativ beurteilt werden konnen.

e Es soll aufgezeigt werden, wie die zufillige 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
mogliche Fehlerursachen aufgezeigt. Die Beriicksichtigung der erwdhnten Literaturstellen
sollte eine detaillierte Anpassung und Erweiterung der gezeigten Liste fiir das untersuchte
Messprinzip erlauben.

Tab. 4.19: Einzelne potentielle Fehlerursachen bei Durchflussmesseinrichtungen auf
kommunalen Abwasserreinigunganlagen.

| Fehlergruppe

I Fehlerursache

Beschreibung (Literatur)

1) Einbaurandbe-
dingungen

Einbauvorschriften
bei MID

Vor und nach dem Einbau von magnetisch induktiven
Durchflussmessgeriten (MID) sind Beruhigungsstrecken
erforderlich. Marchewka (1992) oder VSA (1999) zeigen
eine umfangreiche Dokumentation zuldssiger und unzulds-
siger Randbedingungen fiir den Einbau. Dabei sollen v.a.
Lufteinschliisse, Strémungspulsationen und starke Vibra-
tionen vermieden werden.

Einbauvorschriften
bei Venturikanilen

Die Giiltigkeit der zur jeweiligen Bauform des Venturika-
nals gehérenden 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 Beru-
higungstrecke im Oberwasser und kein Riickstau von der
Unterwasserseite her. Idealerweise sollte im Oberwasser
Normalabfluss herrschen, was bei einem langen geraden
Kanalstiick (Linge ~ 7-10-Kanalbreite) niherungsweise
erreicht wird. In diesem Bereich sollten Querschnitts-
veranderungen, seitliche Zufliisse, Sohlstufen, Einbauten,
seitliche Absitze etc. vermieden werden, um die Ge-
schwindigkeitsverteilung iiber den Querschnitt moglichst
zu vergleichmissigen. Weitere Angaben zu Venturikandlen
zeigen DIN 19559 (1983), ISO (1983), Endress-+Hauser
(1992), Bollrich (1996), Zipper (1998) und VSA (1999).

Fortsetzung auf nichster 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 erwidhnten Bedingungen im Oberwasser gel-
ten auch fiir Messwehre. Angaben zu Geometrie, Ein-
bau, Messbereich und Q-h-Beziehung zeigen ISO (1983),
Bollrich (1996), VSA (1999) und Kaufmann und Volkart
(2001)

Einbauvorschriften
bei Ultraschall-
Messprinzipien

VSA (1999), Kaufmann und Volkart(2001) zeigen Mess-
prinzipien und potentielle Fehlerursachen. Mdgliche Mess-
abweichungen durch falsche Abbildung des Geschwindig-
keitsprofils, zu hohen Feststoffanteil, Luftblasen etc.

2) Niveaumessung

Nullhéhe

Die Nullhéhe solite periodisch kontrolliert werden.

Position der
Niveaumessung

Wehre: Damit die Stromungsgeschwindigkeit in der Q-
Berechnung vernachlissigbar ist, sollte neben baulichen
Randbedingungen (z.B. Gefille) ein Minimalabstand der
Niveaumessung von 3-4-hy,qs vor der Wehrkante eingehal-
ten werden (ISO 1983, Bollrich 1996, Kaufmann und Vol-
kart, 2001). Venturikanile: Position der Niveaumes-
sung ist abhingig von Bauart (Herstellerangabe).

Stoérungseinfliisse
Echolot

Die Schallgeschwindigkeit ist abhangig von der Dichte der
Luft und damit von der Temperatur und der Luftfeuchtig-
keit(VSA 2001), was die Beriicksichtigung von Korrektur-
faktoren bedingt. Probleme bei ungeniigend beriicksich-
tigten Temperaturunterschieden iiber die Messstrecke.

Schaum, Spinnennetze etc. stéren Schallwellen.

Schallleistung nimmt mit Entfernung ab. Kann bei gros-
sen Laufzeiten zu erheblichen Messabweichungen fiihren.

Stérungen beim
Lufteinperlverfah-
ren

Einbau und mégliche Fehlerursachen zeigt VSA (2001):
z.B. Teilverlegung der Luftaustrittsoffnung verfilscht
Messung im stromenden Medium, bei hohen Fliessge-
schwindigkeiten wirkt zusétzlich zum statischen ein dy-
namischer Druckanteil, bei sehr kleinen Durchfliissen ver-
falscht Oberflichenspannung der Blasen die Messwerte.

3) Q-h-Beziehung

Linearisierung

Die nichtlineare Beziehung wird zur Berechnung des
Durchflusses hiufig linearisiert. Die Anzahl beriicksich-
tigter Stiitzpunkte beeinflusst die Grosse der infolge einer
Linearisierung generierten systematischen Abweichungen.

Messbereich

Messungen sehr kleiner Durchfliisse konnen durch Ober-
flichenspannungs- und Reibungskrifte stark verfélscht
werden. (Messbereiche: Kaufmann und Volkart, 2001).

4) Unterhalt

Ablagerungen

Sedimente und Biofilm verfilschen in Q-h-Beziehung be-
riicksichtigte Niveaumessung und Querschnittsfliche. Ab-
lagerungen in MID’s fiithren zu falschem Fliessquerschnitt.

5) Messwert-
iibertragung

Storeinfliisse

Fremdsignaleinstreuung durch starke magnetische oder
elektrische Felder (z.B. grosse Elektromotoren, elektrische
Leitung mit hoher Strombelastung), siehe VSA (2003).

6) Messwert-
umwandlung

Integration

Mogliche systematische Abweichungen durch Integrati-
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 stért und mdoglichst un-
beeintrachtigt ist von systematischen Messabweichungen. In der Literatur werden meist
Messwehre oder magnetisch induktive Durchflussmessgeréte vorgeschlagen. Der fachge-
rechte Einbau dieser Messungen ist jedoch nicht immer méglich. Auch die Kontrolle durch
Fiillung eines leeren Beckens rsp. Absenkung eines Beckens ist nicht immer durchfiihrbar.
Aus diesem Grund wird hier eine Tracermethode vorgestellt. Anhand eines Fallbeispiels
sollen folgende Fragen geklart werden:

e Wie gross ist die Standardunsicherheit?® eines mit der gezeigten Tracermethode
berechneten Durchflusses?

e Lisst sich die Methode mit einem Rechteckwehr und mehreren unabhéngigen Ni-
veaumessungen validieren?

e Tritt eine Dichtestromung auf?

Leitfdhigkeitsmethode

Zwischen der gemessenen Leitfihigkeit und der NaCl-Konzentration Cn4c1 im Abwasser
besteht ein linearer Zusammenhang®, welcher in Abb. 4.33 durch ein Aufstockexperi-
ment mit einer NaCl-Losung auf kommunales Abwasser verdeutlicht wird. Diese lineare
Beziehung zwischen der Leitfahigkeit und der Salzkonzentration im Abwasser kann fiir
eine experimentelle Bestimmung des Durchflusses mit Hilfe eines Tracerversuches ausge-
nutzt werden, wobei als Tracer eine Natriumchloridlésung verwendet wird. Der auf der
ISO-Norm 555-1973 basierende Tracerversuch ist in Abb. 4.33 schematisch dargestellt.

Labor {Aufstockversuch) Abwasserkanal (Feldversuch}

BERBB888 —

Bestimmung Zusammenhang zwischen:

=y Aufstockung von Resultierende a8 < IR - - .

Tracerldsung + Leitfahigkeits-
auf Abwasser erhdhung

2 Berechnung von:

Q= Qqos ~ (B - Af)

ALF

Ap [mS em™)

° =
o @A - b ow @

:——. ] =

° 0.002 0004 0.008

Volldurchmischte kurze
Einmischstrecke in Kanal

Verdinnungsverhditnis A [ -}

Abb. 4.33: Tracerversuch mit der Leitfahigkeitsmethode und einer NaCl-Tracerlésung.

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-Losung auf das
Abwasser und der damit verbundenen Erh6hung der Leitfédhigkeit bestimmt. Beim eigent-
lichen Tracerversuch im Abwasserkanal (Feldversuch) kann dann der gesuchte Durchfluss
aus der Messung der Leitfahigkeitsdifferenz vor und nach der Einmischstelle, der im Auf-
stockversuch gefundenen Beziehung und der Dosiermenge berechnet werden.

*9Siehe Seite 25fF.

3%Die Beziehung ist nur bis zu einer von der Sonde abhingigen Sittigungskonzentration linear. Fiir
den Bereich der gemessenen Leitfahigkeiten im kommunalen Abwasser von 0.3 mS cm™! bis 5 mS cm™*
ist die Linearitdt dieser Beziehung jedoch giiltig.
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Aufstockversuch (NaCl-Tracerlésung auf Abwassermatrix)

Fiir den Aufstockversuch im Labor werden in mehreren Aufstockungslésungen bekannte
Volumina der verwendeten Tracerlosung in dquidistanten Schritten auf die wéihrend des
Versuches beprobte Abwassermatrix aufgestockt (Abb. 4.34). Das Verdiinnungsverhéltnis
A; fiir die i-te Aufstockungslésung im Laborversuch ist in Gl. 7.4 definiert.

Nur Aufgestockte Aufgestockte Aufgestockte Aufgestockte
Abwasser Lésung 1 Lésung 2 Lésung 3 Losung i

Trac.1 Y.
A vac,Z

Jle

Abw, 1 Abw,2 Abw,3

LF, LF, LF

LF, LF

2

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

VTrac 7
N o= . - 4.49
VAbw, it VT'rac, i [ ] ( )
wobei Vrrae,i = Volumen der i-ten Aufstockung mit Tracerlosung [ml]
Vabw,i = Abwasservolumen in der i-ten Aufstockungslosung [ml]

Aus der Bestimmung der Leitfahigkeit der einzelnen Aufstockungslosungen LF; und der
Leitfdhigkeit der Abwassermatrix LFy kann dann nach Gl. 4.50 fiir jedes Verdiinnungs-
verhéltnis \; die zugehorige Erhohung der Leitfahigkeit App ; berechnet werden.

Appi=LF;-LFy, [mScm™| (4.50)

Die Beziehung zwischen der Erhohung der Leitfdhigkeit Az ; und dem Verdiinnungs-
verhéltnis A; wird durch das lineare Regressionsmodell in Gl. 4.51 beschrieben. Der
unbekannte Parameter (3 lisst sich aufgrund der n Datenpaare [Arr ;, A;] mit Hilfe der
Methode der kleinsten Quadrate schitzen (Gl. 4.52).

A = B-li+e [mS em™] (4.51)

€ N(O,O’2)

n
Z&-ALFJ
g = = [mS em™!] (4.52)

n
D N
i=1
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Die Varianz von 3 [mS? cm~2] kann mit Gl. 4.53 berechnet werden (Reichert 1997).

=
Il

var(

Feldversuch

n

Z(ALF,i - B XN)?
X _ i=1

(n—1).2n:>\§ (n—1)-) X\
=1 i

(4.53)

n

Beim Steady-State-Tracerexperi-

ment mit einer NaCl-Losung
wird durch das konstante
Zudosieren einer bekannten
Tracermenge Q4,5 in eine
kleine volldurchmischte Ein-
mischstrecke die Hintergrund-
leitfahigkeit des Abwassers
um den Betrag Apr erhoht
(Abb. 4.35). Unter Annah-
me eines stationdren Zustan-
des und Vernachldssigung von
Reaktionen kann analog zum
Aufstockversuch fiir die Er-
hohung der Leitfahigkeit App
die in GIl. 4.55 dargestellte
Beziehung formuliert werden.

a

Leitfahigkeit | LF
[mS cm] g A 4

» Kanalldngs
-achse [m]

Volldurchmischte kurze
Einmischstrecke in Kanal

Abb. 4.35: Steady-State-Tracerexperiment mit einer
NaCl-Losung.

Arpr = LFpisch — LFhinter  [mS em™! (4.54)
Qdos A -1
= — mS cm 4.55
Omet O B ] (4.55)
wobei LFisch Leitfahigkeit nach der Einmischstelle [mS cm_l]
LFyinter = Leitfdhigkeit vor der Dosierung [mS cm_l]
Qdos = Gemessene konstante Dosierung von Tracerlésung (L sec‘l]
Q = Gesuchter Durchfluss  [L sec™]
B = Parameter aus Aufstockversuch [mS em™1]
Nach Umformung von Gl. 4.55 wird der gesuchte Durchfluss @ (Gl. 4.56):
Q= Qo (B=BLr)  p ooy (4.56)

ALp
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Standardunsicherheit des berechneten Durchflusses (Monte-Carlo-Simulation)
Die Gleichung 4.56 zur Berechnung des Durchflusses mit einem stationdren Tracerver-
such und der Leitfdhigkeitsmethode 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 ug berechnet werden.

Erzeugung von Zufallszahlen fir Simulationsschritt i

Qo5 fL s€C]

Kumulative Verteilungsfunktion
der berechneten Durchflisse

-0 +a
1(B) y ' fir n = 10000 Simulationsschritte
Berechnung Durchfluss
[mStem] B mS em) \ tiir Simulationsschritt i

B;
Qdmm C(Bi- (Lmeh,.' LFhlnlem)

H e isch
g LF misohi ~ LF hintori

-c +a
LEmisch, LFmisch

Q[L sec”]

f(LF

misch )

-1
[mS! cm} a L, (mS om-]

misch i

K Cpinter

-c o
LFnint LFpinter

f <LFhinlel)

mS-t
[m$" om LF e [MS om-]

hinter, i

LF

Abb. 4.36: Monte-Carlo-Simulation zur Ermittlung der Standardunsicherheit ug des
berechneten Durchflusses mit einem Steady-State-Tracerexperiment (n=10000).

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

FirQ =0-130 L sec™ h =5.889 Q%597 [mm
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Abb. 4.37: h-Q-Beziehung Rechteck- Abb. 4.38: Rechteckwehr und Dosier-
wehr Auslauf ARA Morgental stelle der NaCl-Tracerlosung
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Im Ablauf der ARA Morgental ist ein Rechteckwehr als permanente Durchflussmessein-
richtung mit einem Referenzecholot (Typ HT-D, Ziillig AG CH-Rheineck) als Niveaumes-
sung vorhanden. Um potentielle systematische Messabweichungen der Niveaumessung
und der gerateinternen Q-h-Beziehung zu detektieren, wurden ein zusétzliches Echolot
und eine Radarniveaumessung installiert (Abb. 4.39). Vor Versuchsbeginn wurde durch

Grundriss A 41 @ Dosierstelle Tracer O Echolot1 (Zllig Referenz HT-D)|
L Q Leitfahigkeitsmesssonden ORadar(Vega Puls S4)
10.6
B 45 B Echolot2, Q-Messung ARA (Zallig Referenz HT-D)
| . +
. | res i 80 Querschnitt A-A
0.2 [u] 0.4 v B)
r @ ST i u @ j B=13 I;: 1.0
®@ 0s ¥ @ s ®
B 1.45 B o e
A4J w=05
g Langsschnitt B-B
9 o2 i ]
. +
= = h -
T = 1
Messung Hinter- Kanalgefélle = 0.6°/, Echolote Rechteckwehr Bodenschwelle
grundleittdhigkeit + Radar + Dosierstelle + Messung Leittdhigkeit

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

schliessen eines Schiebers das Wasserniveau auf Null abgesenkt und sdmtliche Nullhéhen
der Echolote und der Radarniveaumessung kontrolliert. Als Tracer wurde handelsiibli-
ches Auftausalz (Natriumchlorid) der Schweizer Rheinsalinen mit heissem Trinkwasser
gelost. Die Dosierung der Tracerlésung erfolgte direkt in den Uberfallstrahl (Abb. 4.38
und 4.39).

4:47 14:49 14:51 1453 14:55 14:57 14:59 15:01

—1 Start konstante Dosierung }

L5
: ‘Y
1.05 AR e —
0 . ——Sonde 3 e SONdeE 4
—Sonde 5 —Sonde 1 (Hintergrund)
—— Sonde 2 (Hintergrund)
4:47 14:49 14:51 14:53 14:55 14:57 14:59 15:01 15:03

1

Abb. 4.40: Leitfahigkeitsmessungen nach der Einmischstelle und im Hintergrund (=Ab-
lauf der Nachkldrung) im Vergleich mit den Momentandurchflussmessungen der ARA
(visuell abgelesen vor Ort, erst ab 14h 50 verfiigbar), Versuch 1.
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Um eine moglichst konstante Dosierung zu gewédhrleisten, wurde eine Konstruktion mit
einem Zwischenspeicher verwendet, der eine konstante Druckhdhe hinter der Dosierpum-
pe gewahrleistete (siche Anhang C.2). Nach der Einmischung der Tracerlésung erfolgte
die Messung der Leitfahigkeit mit drei {iber den Querschnitt verteilten Leitféhigkeits-
sonden. Vor der Messung wurde durch den Einbau einer Bodenschwelle noch einmal
zusitzliche Turbulenz zur Verhinderung von Dichtestromungen erzeugt (Abb. 4.39).

Aus Abb. 4.40 ist ersichtlich, dass die Leitfahigkeitsmessungen der drei Sonden wih-
rend des Versuches durch keine Dichtestrémungen beeintrichtigt wurden (=~ stationére
Durchflussbedingungen). Bei Beginn der Dosierung zeigten die drei verschiedenen Leitfé-
higkeitssonden jedoch signifikante Unterschiede, welche auf ein inhomogenes Geschwin-
digkeitsprofil in der Einmischstrecke hindeutet (Abb. 4.40). Fiir zukiinftige Versuche
sollten in der Einmischstrecke noch zusitzliche Tauchpumpen zur Erzeugung zusétzli-
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).

Q = C- g\/Qg b h3/? [m> sec™!] (4.57)

0.003615 — 0.003(-1%)2

h +0.0016

C = [0.578+0.037<-ll)2+

B 1+05(5) ()

= Uberfallbeiwert [—]

Erdbeschleunigung = 9.81 [m sec™?]

Breite der Einschniirung iiber Wehrkante, siche Abb. 4.39 [m]
Niveau des Wasserspiegels iiber Kote der Uberfallkante [m)]

Il

Breite des Oberwasserkanals [m)
= Abstand Uberfallkante vom Kanalboden [m)]

g W > e Q
I

Die fiir die Giiltigkeit 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) durchgefiihrt, um die
Standardunsicherheit ug eines Durchflusses zu ermitteln, welcher mit der Q-h-Beziehung
aus Gl. 4.57 berechnet wurde. Die Unsicherheit des mittleren Wasserniveaus s kann
aus den Daten berechnet werden. Um die Unsicherheit der in der Q-h-Beziehung des
Rechteckwehres beriicksichtigten Abmessungen zu beschreiben, wurden Toleranzbédnder
und uniforme Verteilungen angenommen (siehe auch Seite 25).
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Erzeugung von Zufallszahlen
fur Simulationsschritt i

L)
f(h)y ——
—O'h +C’h
(mm]
h
h, [mm]
Kumulative Verteilungsfunktion
2mm, 2mm, der berechneten Durchflisse
f(b) b, fur n = 10000 Simulationsschritte
[mm?] =
+ b [mm]
b = 1000mm Berechnung Durchfluss
fur Simulationsschritt i
nach Gl. 4.57 und 4.58
3mm 3mm Q[L sec]
f(B) B
{mm-]
—+ B [mm]
B = 1300mm
2mm  2mm
f(w)y w,;
[mm]
=+ w [mm]
w=500mm

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

In Abb. 4.42 sind die Daten zur Berechnung der Durchfliisse wihrend der drei ver-
schiedenen Tracerversuche dargestellt. Samtliche Leitfahigkeits- und Héhenmessungen
entsprechen Mittelwerten iiber die betrachtete Versuchsdauer. Auch die fiir die Monte-
Carlo-Simulationen als Inputgréssen verwendeten Standardunsicherheiten beziehen sich
auf die Mittelwerte iiber die Versuchsdauer. Die Versuchsdauer der einzelnen Versuche
mit nahezu stationéren Bedingungen erstreckte sich iiber 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 verfiigbar. Da der gemessene Durchfluss der ARA kon-
trolliert werden sollte, wurden die Durchflussmesswerte abgelesen. Dies hatte jedoch zur
Folge, dass fiir dieses Echolot keine Fehlerfortpflanzung iiber die Q-h-Beziehung berech-
net werden konnte (Tab. 4.20).

Fiir alle drei Versuche wurde eine neu gemischte Tracerlosung (Anhang C.2) verwendet
und im Labor mit Aufstockversuchen analysiert. Diese Variation der Versuchsbedingun-
gen wurde durchgefiihrt, um die Reproduzierbarkeit der Ergebnisse iiberpriifen. Die aus
den Aufstockversuchen geschitzten Faktoren ( sind nur von der Tracerlsung nicht aber
von der Abwassermatrix abhéngig. Dies wurde in einem Laborversuch mit Rohabwasser
auf der ARA Opfikon experimentell nachgewiesen (Thomann, 2001).
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14:49  14:52  14:55 14:58 1501 1504 1507 17:24  17:31  17:38  17:45 17:52  18:00 18:07 11:05 11:08 1111 11:13 11:16 11:19 11:22 11:25
Zeit Zeit Zeit
Hintergrund LF, LF, LF, LF, LF, LF,
ms em™ [ms em™Y [mS em ) [mS em ™ fmsemY msSecm™y
1.061 1.048 1.074 1.058 0.979 0.978
LFppe [MS em™ 1055 +- 0006 LFyo[mSem™ 1066 +/- 0.006] [ LFume [mS em™) 0979 +- 0008
Nach LF, LF, LFg LF, LF, LFg LFg LF, LFg
Einmischung mS cmY [mSem]  [mScm™) [mS em ) [mSecm™  [mSem] mscm’} fmSem™]  [mScm’™
1.254 1.246 1.247 1.246 1.254 1.225 1.606 1.634 1.608
ILmeh {mS cm"'] 1.249 +/- 0007 ILF,“,“h [mS em™) 1.242 +- 00 o7| | LF . [mS cm™) 1.616 +/- 0007
Durchfluss
Tracerdosierung:  [Qgos = 4.857 +/- 0.037 [L Min-1] | [Qaoe = 4-408 +/-0.039 [L Min-1] ] |Qaos = 4-381 +/-0.082 [LMh-1] |
Faktor aus
Autstockversuch
mit Tracerlésung: [B = 356.8 +/- 1.2 [mS cm-1] | [B = 401.0 +/-1.3 [mS ¢m-1] | [B=457.3 +/-0.7 [mS cm-1] |

Abb. 4.42: Daten zur Berechnung der Durchfliisse fiir die drei Tracerversuche (7./8.Méarz 2002, Ablauf Nachklirung ARA Morgental). Alle Wer-
te entsprechen arithmetischen Mittelwerten iiber die betrachtete Versuchsdauer. Die Standardunsicherheiten der Leitfdhigkeitsmessungen nach der
Einmischung und im Hintergrund resultieren aus Varianzanalysen iiber alle drei Versuche.
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In Tab. 4.20 sind die mit den

Monte-Carlo-Simulationen be- @ Rechteckw ehr mit Echolot 1 D Rechteckw ehr mit Radar
rechneten Durchﬂﬁsse mit 200 X Q-Messung ARA (Rechteckw ehr mit Echolot 2) A Tracerversuch
ihren Standardunsicherheiten 180 | .

ug dargestellt. Fiir die bei- 160 | = {
den Tracerversuche auf dem wo] ®gx}
Trockenwetterniveau betragen
die Standardunsicherheiten zwi-
schen 5.9% und 6.5% des ge-
schétzten Durchflusses. Die
kleinere Standardunsicherheit 0
von 2.2% des geschitzten 20 Versuch 3
Durchflusses auf dem Mini-

mumniveau zeigt, dass die

Differenz ALF den Hauptein- Abb. 4.43: Vergleich der Durchfliisse von stationéren
flussfaktor der Unsicherheit Tracerversuchen mit einem Rechteckwehr

des Tracerversuches darstellt.

Die Standardunsicherheiten fiir

die mit dem Rechteckwehr und den verschiedenen Niveaumessungen berechneten Durch-
fliisse sind kleiner und betragen zwischen 0.8% und 2.5% des geschétzten 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 zusitzliche Variabilitit der berechneten Durchfliisse entsteht (siehe
Tab. 4.20).

Versuch 2

120 A
Versuch 1

100 A

80

QL sec’]

60 x
.D =

0

Tab. 4.20: Vergleich der Durchfliisse eines NaCl-Tracerversuches mit denjenigen eines
Rechteckwehr (mit zusétzlicher Angabe +Standardunsicherheit, siehe Seite 25 ff.)

Trockenwetter-Niveau Minimum-Niveau
Versuch 1 Versuch 2 Versuch 3
Q k Q k E Q k
[L sec™'] [-] [L sec™'] [-] [-] [L sec™’] [-]
Rechteckwehr | 141.6+3.5 0.99+0.06 173.1+1.3  1.03xo0.07 1.01+0.05 57.1+0.9 1.09+0.03

+Echolot 1

Rechteckwehr | 138.1+2.3 0.97+0.06 169.3+1.3  1.01+o.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
NaCl-Tracer- | 143.1+s.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 Durchfliisse mit Gl. 3.27 ermittelt (siehe Seite
26).

k= QWehr (459)
QTracer
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Um die Unsicherheit des Quotienten zu ddmpfen, wurde fiir das Trockenwetterniveau die
arithmetischen Mittelwerte k der beiden Versuche berechnet.

= 1
k = E(kVersuch 1+ kVersuch 2) (460)
2 2
Uu +u
ul_c — \/ kVersuch 1 4 kVersuch 2 (461)

Die zwischen 0.99+0.04 und 1.01+0.05 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 zufélligen Messunsicherheit des Tracerversuches konnen nur Abweichungen
identifiziert werden, welche £8-10% des gemessenen Durchflusses betragen. Verbesser-
te Identifizierungsmoglichkeiten systematischer Abweichungen werden durch zusétzliche
Wiederholungen des Tracerexperimentes erreicht. Eine Alternative stellt die Vergrosse-
rung der Leitfdhigkeitsdifferenz ALF durch eine Erhéhung der dosierten Tracermen-
ge dar. Dabei miissen Dichtestromungen durch geniigend grosse Turbulenz verhindert
werden. Auf dem Minimum-Niveau resultieren aus den verschiedenen Niveaumessungen
stark unterschiedliche Durchfliisse. Mit der Radarniveaumessung kann das Resultat des
Tracerversuches reproduziert werden. Die mit den Echoloten berechneten Durchfliisse
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
moglich 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 iiber die
biologische Stufe und die Gesamtanlage wurden die Ergebnisse des Tracerversuches
bestatigt (siehe Kap. 6). Auf dem Minimumniveau konnten die Tracerversuchser-
gebnisse nur mit der Radarniveaumessung validiert werden.

» Bei der Versuchsplanung ist die erhohte zuféllige Unsicherheit der Tracerversuche
zu beriicksichtigen. Durch mehrfache Wiederholung wird diese jedoch verringert.
Aus den gezeigten Versuchsresultaten und stochastischen Simulationen kann der
Versuchsentwurf an die gewiinschte zufillige Messunsicherheit angepasst werden.

» Durch die Dosierung der Tracerlsung in den Uberfall und der zusétzlichen Boden-
schwelle vor der Leitfahigkeitsmessung nach der Einmischung konnten Dichtestré-
mungseffekte unter stationdren Bedingungen vermieden werden.

» Es wurde aufgezeigt, wie mit Monte-Carlo-Simulationen die Unsicherheit von Durch-
flusskontrollversuchen quantifiziert werden kann. Fiir Kontrollversuche mit Becken-
fiillung rsp. Entleerung konnen die Unsicherheitsberechnungen unter Beriicksich-
tigung der Beckenform in der Durchflussberechnung analog zur im Anhang C.2
gezeigten Methodik durchgefiihrt 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:

e Wie konnen zufillige und systematische Messabweichungen bei der Quantifizierung
der Unsicherheit von Dimensionierungsfrachten der biologischen Stufe beriicksich-
tigt werden?

o Wie gross sind die 95%- Vertrauensintervalle von Dimensionierungszulauffrachten!
fiir Pgesamt, NHZ—N und BSBj in einem Fallbeispiel?

e 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 Tagesdurchfliissen 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 Fehlereinfliisse der Durchflussmessung, Analytik und Probenahme beeintréichtigt
wird. Diese Fehlereinfliisse werden in einem vereinfachten Ansatz mit proportional auf
die Fracht wirkenden Faktoren & beschrieben (GI. 5.1).

Frachtess = kQ ' kAnalytik kpNG - FraChteffektiv + o (51)
Zufallige Messabweichung

Da auch systematische Messabweichungen nur geschétzt werden kénnen 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 verfiig-
bar, muss man basierend auf Literaturangaben die auf Seite 25 beschriebene nichtstati-
stische Ermittlung der Unsicherheit durchfiihren. Der stochastische Simulationsansatz,
welcher auf der Arbeit von Voigtlander (1999) basiert, ist in Abb. 5.1 schematisch darge-
stellt. Er erlaubt eine Kombination von zufélligen und systematischen Messabweichungen
bei der Quantifizierung der Unsicherheit von Dimensionierungsfrachten.

!Zur Beurteilung der organischen Belastung wird im gezeigten Fallbeispiel BSBs als Dimensionie-
rungsgrosse untersucht. Im Gegensatz zum chemischen Sauerstoffbedarf (CSB) wird er bei allen unter-
suchten Anlagen im Ablauf der Vorklarbeckens analysiert.

99
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1.) Erzeugung einer neuen Frachtzeitreihe mit gleichen deterministischen und
stochastischen Eigenschaften wie Ursprungszeitreihe
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Abb. 5.1: Stochastische Simulation zur Ermittlung der Unsicherheit von Dimensionie-
rungsgrossen infolge zufilliger 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(1)-Modell (siehe Seite 102).

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

a) Es sind keine Informationen iiber die systematischen Messabweichungen im vor-
liegenden Datensatz verfiigbar. In diesem Fall beschreiben die Modellverteilungen
des zweiten Schrittes in Abb. 5.1 die Variabilitat 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 fiir 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 geschitzten Korrekturfaktoren fiir die systematischen
Messabweichungen.
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Pro Simulationsdurchlauf wird fiir 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 verfélschte Frachtzeitreihe,
im Fall b) eine beziiglich systematischer Abweichungen korrigierte Zeitreihe mit Beriick-
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 beziiglich des 85%-Quantils ausgewertet. Dadurch wird eine Verteilung der
Dimensionierungsfracht unter Beriicksichtigung zufalliger 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).

Deterministischer Anteil Stochastischer Anteil
’ o ~ e
Tt = my + 8¢+ wy + Yt
N~ ~— ~~ ~~
Messwert zum Zeitpunkt t Trend Jahresgang Wochengang

(5.2)

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

mg=a1+b-t (5.3)

Z(mt — z)? = min (5.4)

t

Die Zeitreihen der Zulauffrachten weisen hiufig ausgeprigte saisonale Ganglinien auf (sie-
he Abb. 5.1 und 5.3), welche auf die nicht konstante Abwasserproduktion im Einzugs-
gebiet zuriickzufiihren sind (z.B. infolge Ferien). Fiir organische Abwasserinhaltsstoffe
filhren 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 beriicksichtigten Frequenzen aus dem mit einer Fourier-Transformation berech-
neten Periodogramm oder aus der Autokorrelationsfunktion abgeleitet werden konnen.
Da die saisonalen Schwankungen im Zulauf von Klaranlagen 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.

2m -t 2w -t
sg=cy1- sm(?:ém) +cg- 003(325(1) (56.5)
Z (st — (zs — mt))2 = min (5.6)
t

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 w; 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~!] mit Autokorrelati-
onsfunktion r, im Ablauf der Vorkldrung ARA Morgental (CH-Aarbon). Die zyklische
Variation im Wochenrhythmus ist in der Autokorrelationsfunktion r, ersichtlich.

2 -t 21 - t
wy =dj Szn(——7,;d—) + dy -cos( 7';d ) (5.7)
Z (wt —(zt —my — st))2 = min (5.8)

t

Bei téglich vorliegenden Messwerten kann der stochastische Anteil des Komponentenmo-
delles in GI. 5.2 durch ein sogenanntes autoregressives Modell (AR-Modell) beschrieben
werden?. Dabei wird beriicksichtigt, dass der Wert y; zum Zeitpunkt ¢ von einem fritheren
Wert y;—r abhdngt. Der Faktor 7 wird als Lag bezeichnet. Bei Abwasserreinigungsanlagen
sind aufgrund der Speicherwirkung solche Modelle recht hdufig anwendbar. Verschiedene
Autoren zeigten, dass AR(1)-Modelle (Lag 7 = 1 Tag) zur Beschreibung der stochasti-
schen Struktur von Kliranlagendaten angewandt werden kénnen (Berthouex et al. 1976,
1978; Olsson und Newell, 1999). Die mit einem AR(1)-Modell beschriebene stochastische
Komponente y; hat folgende Form:

Yt = €1 Y—1 + Ut (5.9)

Der Parameter e; kann mit der Autokorrelation r; des Lags 7 = 1 Tag (Gl. 5.11) aus
der beziiglich Trend, Jahres- und Wochengang bereinigten Zeitreihe z; geschitzt werden
(Schlittgen und Streitberg, 1995; Stoyan et al. 1997):

Zt = Tp— Mg — St — W (5.10)
2z = D) (241 = 2)

ro= L (5.11)

e1 = 71 (5.12)

?Bei nicht kontinuierlich vorliegenden téglichen Messwerten kann die Autokorrelation mit Lag 7 = 1d
nicht aus den Daten geschitzt werden.
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Das Restglied u; wird als unabhéngige, normalverteilte Zufallsvariable mit Erwartungs-

wert © = 0 und Varianz 02 modelliert. Die Schitzung fiir die unbekannte Varianz 67

2

kann bei einem AR(1)-Modell mit Hilfe der Varianz 62 der bereinigten Zeitreihe z; (Gl.
5.10) und dem geschiitzten Parameter é; berechnet werden (Stoyan et al., 1997).

1 n

~2 =\2

—_— - '1
— tEZI(zt Z) (5.13)
62 = . .(1-¢é (5.14)

5.2 Fallbeispiel

Die experimentelle Grundlage des gezeigten Fallbeispiels wurde in der Diplomarbeit von
Anja Voigtlinder (1999) anhand der Daten von mehreren kommunalen Abwasserreini-
gungsanlagen im Kanton Zirich erarbeitet (Tab. 5.1). Die vorhandenen Routinedaten
bei diesen Anlagen lagen nicht téglich vor, weshalb keine Anpassung von autoregressiven
Zeitreihenmodellen mit Lag 7 = 1 moglich war. Im hier gezeigten Fallbeispiel wurden
deshalb die Routinedaten der ARA Morgental (CH-Aarbon) verwendet, welche iiber ge-
wisse Perioden téglich vorlagen. Da die Durchflussmesseinrichtungen, Laboranalysen und
Probenahmekonzepte in den Kantonen St. Gallen und Ziirch vergleichbar sind, kdnnen
die im Kanton Ziirich erhobenen Daten zur Beschreibung der Unsicherheit systematischer
Messabweichungen auch auf die ARA Morgental iibertragen werden.

Datenquellen

BSBs-, Pioi-, (NHS +NH;)-N-Frachtzeitreihen

ARA Morgental, Datenjahre 1994-2000
(CH-Aarbon)

Beschreibung  der
Durchflussmessung

systematischen = Messabweichungen

NaCl-Tracerversuche auf sieben kom-
munalen Anlagen im Kanton Zi-
rich®(Voigtlinder, 1999)

Beschreibung der systematischen Messabweichungen der
Analytik von vorgeklirten 24h-Sammelproben

Kontrolldaten von 33 kommunalen An-
lagen im Kanton Zirich (Quelle: AWEL
Kanton Ziirich, Datenjahre 1996-2000)

Beschreibung der systematischen Messabweichungen der
Probenahme von vorgeklirten 24h-Sammelproben mit par-
tikuldren Inhaltsstoffen

Kontrollversuche auf sieben kommunalen
Anlagen (Voigtlinder, 1999). Kontrollme-
thode, siehe Seite 41

Tab. 5.1: Datengrundlage fiir 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 fiir Ammonium bis auf die Starkregenperiode
im Sommer 1999 eine gute Anpassung des Zeitreihenmodelles. Bei den Phosphor- und

3Aus Griinden des Datenschutzes wurden simtliche im Kanton Ziirich erhobenen und zur Verfii-
gung gestellten Daten anonymisiert. Die Rohdaten sind in der Diplomarbeit von Voigtlinder (1999)
dargestellt. Informationen zu den einzelnen Anlagen sind beim AWEL Kanton Ziirich verfiigbar.
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BSBs-Frachten ist der stochastische Anteil dominanter als bei der Ammoniumfracht.
Diese erhohte zuféllige Unsicherheit wird auf den starkeren Einfluss der Regenereignisse
zuriickgefiihrt. Das Ausspiilen der im Kanalnetz abgelagerten partikuldren Stoffe fithrt
zu "Schockereignissen”, die mit dem gewédhlten Zeitreihenmodell nicht optimal abgebildet
werden konnen und zu einem dominanteren stochastischen Anteil fiihren.

Tab. 5.2: Geschitzte Parameter der Trend- und Zeitreihenmodelle fiir 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(1)-Modell
a1 b1 c1 c2 di d2 e1 Ou
kg d™'] | [kgd™] | [kgd™"] | [kgd™"] | [kgd™"] | [ked™"] | [-] | kg d~"]
(NH} +NH3)-N | 225.1 0.008 5.2 27.4 8.8 422 | 039 | 724
Piot 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 Ziirich Kontrollversuche durchgefithrt (Rohdaten und
Auswertungen, siehe Voigtlander, 1999). Zur Beurteilung der gesamte Trockenwetterta-
gesganglinie wurde bei den einzelnen Anlagen mehrere Teilversuche iiber die verschie-
denen Niveaus gefahren. In einer Parameterschitzung mit AQUASIM (Reichert, 1994)
wurden aus den parallel ausgewerteten Teilversuchen und den Durchflussmessungen der
ARA der Faktor kg (Gl. 5.15) zur Beschreibung der systematischen Abweichung zwischen
den beiden Durchflussmessmethoden geschitzt.

ko Q24h, ARA (5.15)
Q24h, Tracer
kg = Faktor zur Beschreibung der systematischen Abweichung zwischen
der Durchflussmessung der ARA und einem Tracerversuch | - |
Q24h, ARA = Uber 24h summierter Trockenwetterdurchfluss [m® d—!]
Q24h, Tracer = Aus Tracerversuch berechneter iiber 24h summierter Trockenwetter-

durchfluss [m® d1]

In der Arbeit von Voigtldnder (1999) wurde aufgezeigt, dass trotz der nichtlinearen Q-h-
Beziehungen bei Durchflussmessungen mit Staukérpern (z.B. Venturikanale, Messwehre)
die Abweichung der Messmethoden mit einer linearen Beziehung abgebildet werden kann.
Der durch die Linearisierung entstehende Modellfehler ist vernachlassigbar.
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Abb. 5.3: Zeitreihenmodelle fiir die BSBjs-, Ptot- und (NHJ +NH;)-N-Zulauffrachten zur Biologie ARA Morgental.
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Aufgrund der Validierung der
Tracerversuche mit einem Recht- 1.4
eckwehr und mehreren ver- 1.2 : {
schiedenen Niveaumessungen

]

[.
H
A

5 1.0 3
auf der ARA Morgental (sie- &/ & 0.8 = z =
he Seite 92 ff.) wurde ange- §| §

clg 06

nommen, dass die systemati-
schen Messabweichungen bei
den Durchflussbestimmungen
mit Hilfe der Tracerversuche
vernachldssigbar sind. Die in
Abb. 5.4 dargestellten Fakto-
ren kq fiir die sieben verschie-

denen Anlagen im Kanton Apb. 5.4: Faktoren (£Standardabweichung) zur Be-
Zirich bestatigen die Kon- gchreibung der systematischen Messabweichungen von
trollmessungen von Durch- gjehen mit Tracerversuchen analysierten Durchflussmes-
flussmesseinrichtungen im Bun- seinrichtungen auf kommunalen Abwasserreinigungsan-
desland Hessen (siehe Abb. lagen im Kanton Ziirich (Rohdaten und Versuchsauswer-

1.1, Seite 2). Betrachtet man tung siche Voigtlander 1999).
den Faktor kg als normalver-

teilte Zufallsvariable, so lie-

gen bei den Kontrollversuchen im Kanton Ziirich 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 kg-Bereiches
0.73 - 1.1.

0.4 ‘—{0.88 x0.02H1 10 zo.oaHO.SS zo.ozf—
0.2 ‘—'1 .07 + vozHO.QQ + 0.05H1 29« o.oa|—|0.89 +0.02

0-0 T T T T T 1
1 2 3 4 5 6 7
Nummer der Anlage

ka

Unsicherheit infolge systematischer Messabweichung der Analytik

Zur Beschreibung der systematischen Messabweichungen der BSBs-, Py~ und NHI-
Analytik wurden die in Kap. 4.2 gezeigten Kontrollanalysen des Kantons Zurich ver-
wendet. Da der Kanton Ziirich iiber ein zertifiziertes Gewésserschutzlabor verfiigt, wird
angenommen, dass die Kontrollmessungen nicht durch systematische Messabweichungen
beeintrachtigt werden*. Der Faktor k Analytik Zur Beschreibung der systematischen Mess-
abweichungen der Analytik einer Messgrosse wird bei den einzelnen Anlagen aufgrund
von 2 =1, 2,...n Parallelanalysen bestimmt (Gl. 5.16 und Abb. 5.5).

1 <~ CuRa i
kAnalytik = - AR (516)

n im1 CKanton,i

kAnalytik = Faktor fiir die systematische Abweichung zwischen der
Analytik einer Messgrosse der ARA und dem Kontrolllabor | - |
Cara,i = Konzentrationsanalyse der ARA am Messtag ¢

fiir die 24h-Sammelprobe [mg L™
CKanton,i = Konzentrationsanalyse des Kontrolllabors
fiir die 24h-Sammelprobe am Messtag i [mg L™

‘Fiir BSBs und Ammoniumstickstoff kénnten 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 vernachlissigt.
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In Abb. 5.5 ist ein Beispiel fiir
das Vorgehen bei der Ermitt-

—+— Kontrollwerte Behorde ~a- Werte der ARA

lung der Faktoren kgnalytik _z; :: g 2

dargestellt. Die Einzelresulta- & oSN AN _a k

te der 33 untersuchten Anla- { YN N7\

gen im Kanton Ziirich zeigt « o .

Abb. 5.6. Die Standardab- — 175 3

weichungen der als normal- T s 6 o® © o o oo © kA}?M'NH‘“
verteilt angenommenen Fak- é o . v 1.25 + 0.04
toren unterscheiden sich zwi-  Z| Zoso

schen den drei Messgrossen. G : : : :

Fﬁr die BSBS—Analytik iSt 01.01.98 31.12.98 31.12.97 31.12.98 31.12.99 30.12.00

die Streuung der auftreten-
den systematischen Abwei-
chungen grosser als bei Phos-
phor und Ammonium. Ein
Drittel der Anlagen liegt bei
der BSBs-Analytik ausser-
halb des kanaiytin-Bereiches
von 0.92 - 1.28. Bei den BSB5-
und (NHJ +NHj3)-N-Konzentrationen messen die untersuchten ARA tendentiell héhere
Werte als das Gewisserschutzlabor. Diese Abweichungen kénnen wie auf Seite 56 und 106
diskutiert nur teilweise mit biologischen Abbauprozessen in der untersuchten Kontroll-
probe erklirt werden. Ein Grund fiir die erhohten BSB5-Werte kénnte eine unzureichen-
de Hemmung nitrifizierender Mikroorganismen bei der BSBs-Analytik darstellen. Eine
mangelhafte Filtration stellt eine mogliche Erklirung fiir die erhohten (NH;+NHj3)-N-
Konzentrationen dar.

Abb. 5.5: Beispiel (NHf+NH;3)-N-Analytik: Faktor
k Analytik zur Beschreibung der Unsicherheit systemati-
scher Messabweichungen zwischen der Routineanalytik
einer ARA und den Kontrollmessungen der Gewésser-
schutzbehdde.
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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 Gewésserschutzbehdde. Anlagen mit oy ,, .., < £0.04 sind mit B
gekennzeichnet (Datengrundlage: AWEL Kanton Ziirich). Da das AWEL des Kantons
Ziirich iiber ein zertifiziertes Labor verfiigt, werden systematische Messfehler bei den
Kontrollwerten vernachlissigt.
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Unsicherheit infolge systematischer Messabweichungen der Probenahme im
Ablauf des Vorklirbeckens

Die Probenahmegeréte im Ablauf der Vorklarbecken wurden bei sieben Anlagen mit dem
auf Seite 41 beschriebenen Kontrollversuch analysiert. Da vor allem die représentative
Probenahme partikuldrer Stoffe zu systematischen Abweichungen fiihren kann, wurden
die Proben der Parallelversuche auf TSS analysiert. Der Faktor kpyg zur Beschreibung
dieser systematischen Abweichungen ist in Gl. 5.17 dargestellt (siehe auch Abb. 5.7).

s X :
kv = & 2 TSS PNG, i (5.17)
n im1 “+TSS manuell, i

kpneg = Faktor fiir die systematische Abweichung zwischen einer
angesogenen Probe und einer gleichzeitig manuell geschépften

Stichprobe im Zulaufkanal zum Belebungsbecken | - |

X1sspng,i = TSS-Konzentration PNG-Probe fiir die i-te
Parallelanalyse [mgTSS L}]
X158 manuell,i = TSS-Konzentration der manuellen Stichpobe fiir die i-te

Parallelanalyse [mgTSS L]

—@—Manuelle Stichprobe Zulauf BB —T@leichzeitige Stichprobe PNG
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Abb. 5.7: Beispiel Kontrollversuch Probenahme: Abb. 5.8: Faktoren

Faktor kpy¢g zur Beschreibung der Unsicherheit sy-
stematischer Abweichungen zwischen manuell ge-
schopften Stichproben aus dem Zulauf zum Be-
lebungsbecken und den gleichzeitig angesogenen

Stichproben des Probenahmegerites (siehe Seite
41).

(£Standardabweichung) zur Beschreibung
der systematischen Messabweichungen von
sieben Probenahmegerdten im Ablauf der
Vorkldarung (Rohdaten siehe Voigtlénder
1999).

Nimmt man an, dass die manuell aus der Ablaufrinne der Vorkldrung gezogenen Stich-
proben den Zulauf zur Biologie reprisentativ abbilden®, so zeigen die Ergebnisse eine
tendentielle Uberschitzung der Zulaufkonzentrationen an (Abb. 5.8). Unter der Annah-
me von normalverteilten Faktoren kpyg weist bei den Kontrollversuchen im Kanton
Ziirich ein Drittel der Anlagen ein kpyg-Wert>1.17 auf. Eine mdgliche Ursache fiir die
Uberschétzung stellt die oft fehlende Turbulenz an der Probenahmestelle dar.

5In Kap. 4.1 liessen sich die Ergebnisse der Kontrollmethode mit einer Phosphorbilanz iiber die
Vorklarung validieren (siehe Seite 42).
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Gesamtunsicherheit von 85%-Quantilen

Die stochastischen Simulationen zur Berechnung der kombinierten Unsicherheit der 85%-
Quantile (siehe Abb. 5.1) wurden mit dem im Anhang C.4 beschriebenen Softwarepaket
MATLAB/SIMULINK durchgefiihrt. Als Grundlage dienten die in Tab. 5.2 dargestell-
ten Zeitreihenmodelle und die Verteilungen fiir die systematischen Messabweichungen
der Durchflussmessung (Abb. 5.4), Analytik (Abb. 5.6) und Probenahme (Abb. 5.8).
Der Probenahmefaktor kpy¢g beschreibt nur systematische Abweichungen bei der Er-
fassung partikuldrer Stoffe. Er wurde deshalb nur bei den Messgrossen BSBs und Piot
beriicksichtigt. Da die BSBs- und Phosphorfracht aus einer partikuléren und geldsten
Fraktion bestehen, sollte der Probenahmefehler eigentlich nur auf die partikuldre Frak-
tion wirken. Aufgrund des fehlenden Datenmaterials zur Beschreibung dieses Effektes
und seiner Unsicherheit wurde er in erster Ndherung vernachléssigt. Alle untersuchten
Probenahmegerite erzeugen volumenproportionale Sammelproben. Deshalb wurde kein
Probenahmefehler infolge zeitproportionaler Probenahme beriicksichtigt. Auch Abbau-
effekte bei der Probenahme wurden nicht in das Modell einbezogen.

Verteilung des Verteilung des Verteilung des
85%-Quantils der BSB,-Fracht 85%-Quantils der P, ,-Fracht 85%-Quantils der (NH,*+NH,)-N-Fracht
1
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Abb. 5.9: 95%-Vertrauensintervalle von Dimensionierungsfrachten fiir BSBs, Py,; und
(NH; +NHj3)-N im Ablauf der Vorklirung (%-Angaben beziehen sich den Median der
Dimensionierungsfracht). Zuséitzlich sind die den einzelnen Simulationsvarianten zugrun-
deliegenden Faktoren k =+ o), angegeben. '

Die in Abb. 5.9 gezeigten kumulativen Verteilungsfunktionen entsprechen den Verteilun-
gen der Dimensionierungsfrachten fiir das Fallbeispiel, wenn keinerlei Information iiber
die systematischen Abweichungen vorhanden ist. Es resultieren breite 95%- Vertrauensin-
tervalle, welche je nach Messgrosse zwischen -35% bis +45% des Medians variieren.

Durch Kontrollversuche kann die Unsicherheit eingeschrinkt werden. Zur Abschétzung
der zuldssigen Restunsicherheit von Kontrollversuchen (siehe Fall b auf Seite 100), wur-
den in Abb. 5.9 die 95%-Vertrauensintervalle fiir zwei Varianten mit unterschiedlich
grossen Standardabweichungen auf den Korrekturfaktoren berechnet (Variante 1: o =
+0.08, Variante 2: o = +0.04). Um eine Breite des 95%-Vertrauensintervalles zu erhal-
ten, welche £10-15% des Medians nicht iibersteigt, miissten im Fallbeispiel die Standard-
abweichungen der Korrekturfaktoren kleiner als +4% sein (Variante 2). Die Abbildungen
5.4, 5.6 und 5.8 zeigen, dass diese Unsicherheit der experimentell ermittelten Korrektur-
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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 zufédlligen Messunsicherheit an der Gesamtunsicherheit der Dimensionie-
rungsfrachten ist im Fallbeispiel wesentlich kleiner als der systematische Anteil. Ohne
Beriicksichtigung 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 siebenjéhrigen Datenreihen und die zum Teil téglich
vorliegenden Messungen zuriickzufiihren. Um mit dem betréchtlichen Analyseaufwand
kleinere Unsicherheiten der Dimensionierungsfrachten zu erzielen, sollte den Versuchen
zur Analyse systematischer Abweichungen grossere Bedeutung beigemessen werden.

5.3 Schlussfolgerungen

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

» Ein auf Kontrollexperimenten bei mehreren Anlagen basierendes Fallbeispiel zeig-
te, dass ohne Information iiber systematische Messabweichungen die 95%-Vertrau-
ensintervalle von Zulaufdimensionierungsfrachten eine Breite von +£30-40% des ge-
schitzten 85%-Quantils aufweisen. Eine Reduktion dieser Unsicherheit kann durch
gut geplante Zusatzversuche zur Quantifizierung systematischer Messabweichungen
erreicht werden (sieche Kap. 4). Damit die Breite des 95%-Vertrauensin-tervalles
+10-15% der Dimensionierungsfrachten nicht tibersteigt, diirften die Standard-
abweichungen von experimentell ermittelten Korrekturfaktoren nur £4% des ge-
schitzten Faktors betragen. Das Fallbeispiel zeigte, dass dies bei einzelnen Anlagen
moglich 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 fiir 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 iiber systematische Messabweich-
ungen von Durchflussmessungen bei 18 Anlagen bestitigt (siehe Abb. 1.1, Port
1994).

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



Kapitel 6

Kontrolle von ARA-Routinedaten

Wie in Kap. 5 gezeigt, kommt der Identifizierung systematischer Messabweichungen in
Routinedatensétzen 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 Routinedatensétzen dargestellt.
Basierend auf dem Konzept der kombinierten Messunsicherheit (ISO, 1995) werden da-
bei Massenbilanzen mit einem stochastischen Simulationsansatz verkniipft, um neben
der Unsicherheit von Messgrossen auch diejenige von Modellannahmen zu beriicksichti-
gen. An einem Fallbeispiel einer kommunalen denitrifizierenden Abwasserreinigungsan-
lage wird die Methode angewandt und mit einer zusatzlichen Messkampagne validiert.

6.1 Zielsetzung

Bei der Kontrolle von Stofffliissen auf kommunalen Abwasserreinigungsanlagen entsteht
das Problem, das diese vom jeweiligen Verfahrensschema der Anlage, der Betriebsstra-
tegie (Sicherheit, Planung) und von den geforderten Reinigungszielen abhéngig ist. Die
in dieser Arbeit beschriebene Methode basiert auf einer fiir die Schweiz typischen kom-
munalen Abwasserreinigungsanlage fiir eine Ausbaugrésse von mehr als 10’000 Einwoh-
nerwerten (Abb. 6.1). Eine weit verbreitete Verfahrensfiihrung besteht aus einer me-
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Abb. 6.1: Verfahrensschema und Stofffliisse der betrachteten Modellkldranlage

chanischen Vorreinigung mit Vorklirung, Belebungsbecken mit chemischer Phosphore-
limination, Nachkldrung und anaerob mesophiler Faulung. Die Konsequenzen fiir das
Kontrollkonzept infolge einzelner méglicher Alternativen zum gewdhlten Anlagenschema
werden in Kap. 6.2.10 erldutert.
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Die Routineanalysen auf Abwasserreinigungsanlagen werden mit dem priméren Ziel durch
gefiihrt, die Betriebszusténde und die Reinigungsleistung der Anlage zu erfassen. Deshalb
liegt in Routinemessprogrammen kommunaler Abwasserreinigungsanlagen hiufig keine
redundante Informationsgrundlage fiir die Kontrolle systematischer Messabweichungen
vor. Als Alternative zu zusatzlichen Messungen bietet sich die Beriicksichtigung von Mo-
dellannahmen und Erfahrungswerten zur Formulierung iiberbestimmter Massenbilanzen
an. Es sollen folgende Fragestellungen beantwortet werden:

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

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

e Wie lassen sich bei signifikant von Null abweichenden Widerspriichen in den Mas-
senbilanzen die dafiir verantwortlichen Fehlerursachen lokalisieren?

e Es soll analysiert werden, welche Messgrossen und Annahmen die Identifizierungs-
moglichkeiten systematischer Messabweichungen dominant beeinflussen.

6.2 Identifizierung systematischer Messabweichungen mit
Massenbilanzen

Fiir die Plausibilitatsanalyse von Kliranlagendatensidtzen 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 iiber die biologische Stufe und ei-
ner TSS-Bilanz iiber die Nachklirung wird hiufig der abgezogene Uberschussschlamm
kontrolliert. Bei Stickstoff- und CSB-Bilanzen iiber die biologische Stufe entsteht das
Problem, dass hier meist keine iiberbestimmten Datensdtze verfiigbar sind. In Routi-
nemessprogrammen auf grosstechnischen Anlagen wird die Sauerstoffzehrung und die
denitrifizierte Stickstofffracht selten direkt gemessen. Als Mdglichkeit 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 Massenbilanzansétzen beriicksichtigt 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 (H6pcke, 1980), welcher im Gebiet der Abwassertechnik
auch schon von anderen Autoren zur Identifizierung von groben Messfehlern in redundan-
ten Datensétzen 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 Messgrossen rsp. bei einem gewichteten Least-Square-
Ansatz auf die Messgrossen mit der grossten Messunsicherheit verteilt. Da der Ansatz
auf der Annahme von normalverteilten zufélligen Messabweichungen basiert, kann mit
einem Modelltest (Van der Heijden et al. 1994a und 1994b) gepriift werden, ob diese
Voraussetzung durch grobe oder systematische Messabweichungen verletzt wird.

Ein alternativer Ansatz zur Identifizierung systematischer Messabweichungen erfolgt
iber die Analyse der stochastischen Eigenschaften von Widerspriichen in Massenbilanzen
(Coleman und Steele, 1998). Dieser Ansatz wird in seiner Anwendung auf Kliranlagen-
daten hier ndher untersucht, da er nicht von der Verteilung der einzelnen Inputgréssen
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abhéngig ist, direkt systematische Messabweichungen in den einzelnen Massenbilanzen
aufzeigt und sich mit der Monte-Carlo-Simulation (Rubinstein, 1981) verbinden lésst.
Wie in Kap. 5 dargestellt, ldsst sich so die Zeitreihencharakteristik der Rohdaten und
die Unsicherheit von zusétzlichen Einflussfaktoren kombinieren (z.B. Modellwissen oder
Erfahrungswerte).

Anhand der Massenbilanz fiir einen Stoff

C (Gl 6.1) iiber das Teilsystem ei-

nes idealen volldurchmischten Riihrkes- ‘

sels (Abb. 6.2) mit konstantem Volumen Q ¢, a ¢
wird das Vorgehen verdeutlicht. Ci)

; —> >
&fC:Q'(Czu_C)‘FTC"V(G-l) M

fe

Infolge der angenommenen vollsténdigen  Aph, 6.2: Teilsystem eines idealen volldurch-

Durchmischung entspricht die Ablauf- ,ischten Riihrkessels und einem Stoff C.
konzentration der Konzentration im Re-

aktor. Der Akkumulationsterm auf der

linken Seite von Gleichung 6.1 kann vernachléssigt werden, wenn die Bilanzierungsdauer
wesentlich grosser 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 vernachléssigt werden. Die Bilanzgleichung besteht dann nur noch aus
Transporttermen (Gl. 6.2):

Inputfracht  Outputfracht

In der Realitt ist die Differenz zwischen In- und Outputfracht nie Null. Infolge zufélliger
und systematischer Messabweichungen resultiert ein Widerspruch in der Bilanz (GL. 6.3).

W = Inputfracht — Outputfracht (6.3)

Fir die Identifizierung eines signifikant von 0 abweichenden Widerspruchs, miissen des-
sen stochastische Eigenschaften bekannt sein. Um diese zu charakterisieren, werden die
einzelnen Terme in GI. 6.3 als unabhingige Zufallsvariablen X,,, und X, betrachtet. Ist
deren Verteilung durch die Erwartungswerte ., und pq, sowie die Varianzen o2, und

02, bekannt, so kann der Erwartungswert pw nach Gl. 6.4 bestimmt werden.

HW = Hzu — Hab (64)

Als Schitzer fiir die Erwartungswerte werden bei normalverteilten Zufallsvariablen X,
und X, die arithmetischen Mittelwerte Z,,, und Z,; berechnet (Gl. 6.5 und 6.6), woraus
der Widerspruch W resultiert (Gl. 6.7).

1 Nzu

Tow = nzu;xzu,i (65)
1 Nab

Top = n_ab Zab, i (66)
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Mit Hilfe des Gaussschen Fehlerfortpflanzungsgesetzes resultiert die Varianz des Wider-
spruchs o2, (Gl. 6.8). Die Berechnung der Varianzen von arithmetischen Mittelwerten
wird auf Seite 19 gezeigt.

ofy =02, + 03, (6.8)
Damit ist die Dichte des Wider-
spruchs W bekannt (Abb. 6.3) f (W) [dkg]
und es kann untersucht werden, 0.5

ob ein signifikant von Null ab- 0.4
weichender Widerspruch vor-
liegt. Diese Dichte entspricht
infolge des beriicksichtigten Mo-
dellwissens und der teilwei-
se nicht normalverteilten Da-
ten von Abwasserreinigungsan- W kgd]

lagen nicht immer einer Nor-

malverteilung. Deshalb wird Abb. 6.3: Dichte f(W) des Widerspruchs W.

ein Testansatz vorgeschlagen,

welcher die Analyse eines signifikant von Null abweichenden Widerspruchs fiir eine be-
liebige Verteilungsform erlaubt. Die zu priifende Nullhypothese und die Alternative sind
in GIL. 6.9 und 6.10 dargestellt.

Ho: pw=0 (6.9)
Hy: puw #0 (6.10)
Durch die Berechnung der Wahrscheinlichkeiten Pypten und Popen, (Gl. 6.11 und 6.12) )
0
Punten = P<W < 0) = / f(W) -dW (611)
-0

Poben = P<W 2 0) =1~ Punten (612)
koénnen Kriterien fiir eine Verwerfung der Nullhypothese Hp unter Beriicksichtigung ei-

nes frei wahlbaren Signifikanzniveaus a formuliert werden. Die Nullhypothese Hp wird
abgelehnt, wenn eine der beiden untenstehenden Bedingungen! erfiillt ist.

[o’

Punten S 5 (613)
«
oder Poper, < 3 (6.14)

'Es handelt sich um einen zweiseitigen Test.
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Aus der kumulativen Verteil- FOW)[-]

ungsfunktion (Abb. 6.4) ist die +0
Wahrscheinlichkeit Pypen er- o | /
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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 Stofffliisse beziiglich systematischer Messab-
weichungen kontrollieren, so stellt sich die Frage, wie dies mit optimiertem Aufwand
moglich ist. Dies ist notig, da die Zahl mdoglicher Ursachen fiir systematische Abwei-
chungen sehr gross ist. In der untenstehenden Tabelle wurden Fehlerursachen fiir die
Stofffliisse 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 Stofffliissen aus Abb. 6.1. Jede dieser Ursachen umfasst
wiederum eine Reihe moglicher Teilursachen (siehe Kap. 4.1, 4.2 und 4.4).

Messstelle Fehlerursachen
in Abb. 6.1
Q | PN Analytik
TSS TR TOC DOC CSB P Fe N NHf NO; NOj
1 Roh X[ X n n n X X
2 FS X | X X X
3 VKB X n n X X n n
4 NKB, X n n n n X X n n n
5 USS X|X| X n X X
6 Fremd [ X | X X X X X X
7  Fegos X | X X
8§ FW X | n n
9 Gas X
10 AS X! X X X X X X
PN = Probenahme
X = In Massenbilanzen der Tab. 6.2 erfasst
n = Nicht in Massenbilanzen der Tab. 6.2 erfasst. Die Analytik im Ablauf VKB

und NKB kann mit Parallelanalysen der kontrollierenden Gewésserschutz-
behdrde oder Zusatzversuchen beurteilt werden (siehe Kap. 4.2).
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Wenn man den Aufwand fiir
Kontrollmessungen aller in Routinedatensatz
Tab. 6.1 gezeigten Fehlerur- sines Jahres
sachen betrachtet, so sind
Massenbilanzen eine interes-
sante Alternative zu Detail-
analysen jeder Ursache. Bei g

Quantifizierung der
Grosse identifizierbarer
Widerspriiche

identitizierung

Signifikant von 0
abweichende

Widerspriche ?

Geprufter
Datensatz

nein

der Kontrolle des Datensat-

. . iell
zes mit Massenbilanzen wer- o o ten "
den jedoch nicht die einzel- I
nen in Tab. 6.1 gezeigten Feh- Hypothesen or

ehlerquellen
lerquellen gepriift. Man erhilt 7
nur eine Mdglichkeit auf der | Zusamversuche fir
einzelne Fehlerqusllen

Basis von vorhandenen Daten
mehrere Stofffliisse miteinan-
der bezliglich systematischer
Abweichungen zu kontrollie-
ren. Bei einem auftretenden
Widerspruch in einer Massen-
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).

Abb. 6.5: Ablauf der Analyse systematischer Mess-
abweichungen bei Routinedatensétzen von kommunalen
Abwasserreinigungsanlagen

In der Identifizierungsphase wird durch die Analyse der Widerspriiche mit dem in Kap.
6.2 gezeigten Ansatz entschieden, ob in verschiedenen iiber unterschiedliche Teilsysteme
formulierten Massenbilanzen (Tab. 6.2) signifikant von Null abweichende Widerspriiche
auftreten. Ist dies der Fall, so kann daraus geschlossen werden, dass zumindest ein Stoff-
fluss in der betrachteten Massenbilanz durch systematische Messabweichungen beein-
trachtigt wird. Die Massenbilanzen wurden nach den untenstehenden Kriterien gewahlt:

1 Die gewahlten Massenbilanzen sollten unterschiedliche Kombinationen der in Abb.
6.1 gezeigten Stofffliisse beinhalten. Dies ist notwendig, um bei signifikant von Null
abweichenden Widerspriichen den verursachenden Stofffluss durch eine parallele
Analyse samtlicher Bilanzen zu lokalisieren.

2 Es sollen wenn moglich Stoffe analysiert werden, welche einem Erhaltungssatz un-
terworfen sind, um die mit Routinedaten nur schwer beschreibbaren Reaktionster-
me in den Massenbilanzen vernachléssigen zu kdnnen.

3 Die Massenbilanz sollte mit moglichst wenig Modellwissen und Erfahrungswerten
redundant formulierbar sein. Die Annahme von Modellwissen kann infolge der zu-
sétzlich eingefiihrten Unsicherheit zu einer vergrosserten Breite der Dichtefunktion
des Widerspruchs fiihren. Dadurch werden die Identifizierungsmdglichkeiten syste-
matischer Messabweichungen eingeschréankt.

Ausser der Q-Bilanz iiber die Faulung erfiillen alle in Tab. 6.2 dargestellten Massenbilan-
zen die Forderung nach dem geltenden Erhaltungssatz. Die bilanzierten Durchfliisse in
der Faulung kdnnen trotz des Abbaus organischer Stoffe niherungsweise als konservative
Grossen betrachtet werden?. Die Datengrundlage zur Formulierung von iiberbestimmten
Massenbilanzen auf der Basis von Messungen ist meist nur bei der Q-Bilanz iiber die Fau-
lung vorhanden. Bei Anlagen mit Rohabwasseranalysen, welche keinen Fremdschlamm

Fiir Frischlamm mit 4%TR und einem Gliihverlust von 70% des TR, einem Abbau von 50% der
organischen Fracht in der Faulung resultiert durch organischen Abbau ein AQ von ~ -1.3% von Qrs.
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behandeln, kann auch mit der Phosphorbilanz iiber die Gesamtanlage dieses dritte Krite-
rium erfiillt werden. Alle iibrigen Bilanzen in Tab. 6.2 benétigen fiir einzelne Stofffliisse
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 mitberiicksichtigt werden.

Tab. 6.2: Analysierte Massenbilanzen mit auftretenden Stofffliissen aus Abb. 6.1.

Stofffluss in Abb. 6.1
Roh | FS | VKBas | NKBay | USS | Fremd | Fes, | FW| Gas | AS
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

P-Bilanz Bio+NKB | | [
(Kap. 6.2.2)
P-Bilanz Gesamt- | Wl [ | [ | |
anlage (Kap. 6.2.3)
Q-Bilanz Faulung u | | |
(Kap. 6.2.4)
Fe-Bilanz Gesamt- | H [ | | [ | [ ]
anlage (Kap. 6.2.5)
N-Bilanz | || | | |
VKB+Faulung
(Kap. 6.2.6)
CSB-Bilanz Faulung [ ] | H N
(Kap. 6.2.7)

Tritt in der Identifizierungsphase kein signifikanter Widerspruch auf, wird der Datensatz
als unbeeintrichtigt durch systematische Messabweichungen angesehen. Um eine Aussa-
ge liber die Moglichkeiten zur Identifikation systematischer Abweichungen zu machen,
sollte quantifiziert werden, wie gross ein Widerspruch hatte sein miissen, damit er gerade
noch signifikant von Null abgewichen wére (Abb. 6.5).

Bei signifikant von Null abweichenden Widerspriichen werden in der Lokalisierungsphase
(Kap. 6.2.8) durch eine parallele Auswertung der gezeigten Massenbilanzen Kombina-
tionen von Korrekturfaktoren geschitzt, welche zu einer Minimierung der Widerspriiche
filhren. Da die Anzahl potentieller Fehlerursachen bedeutend grosser ist als die verfiigba-
ren Massenbilanzen (siehe Tab. 6.1), lassen sich nur Kombinationen einzelner Korrektur-
faktoren identifizieren. Die Kombination, welche zu einem Minimum der Widerspriiche
fiithrt, wird bei der Festlegung der Hypothesen fiir potentielle Fehlerursachen favorisiert.
Anschliessend werden die einzelnen Hypothesen mit zielgerichteten Zusatzversuchen un-
tersucht, um die Fehlerursachen zu bestétigen 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, miis-
sen die stochastischen Eigenschaften der mittleren jéhrlichen In- und Outputstofffliisse
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der Massenbilanzen bekannt sein. Die Grundlagen zur Berechnung der gesuchten Vertei-
lungsfunktionen entsprechen Zeitreihen, zeitlich geordneten Folgen von Beobachtungen
x¢ der Messgrossen. Fiir die Berechnung der Verteilungen von Jahresmittelwerten miissen
Zeitreihenmodelle an die Messwerte angepasst werden (Abb. 6.6).

@ @ ©) @ ®

Histogramm des Kumulative Vertellungs-
Jahresmittelwertes funktion des
Folge der Additives Simulation einer neuen . Jahresm ittelwertes
Messwerte Zeitreihenmodell | | Folge von Messwerten Berechnung des || ~1200 1.0
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Abb. 6.6: Ablaufschema zur Berechnung der kumulativen Verteilungsfunktion des Jah-
resmittelwertes einer Zeitreihe von Kliranlagendaten 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.

Deterministischer Anteil Stochastischer Anteil
’ % ~ Y et
Tt = my + s +  w + Yt
N~ S~ ~~ ~—
Messwert zum Zeitpunkt t Trend Jahresgang Wochengang
(6.15)

6.2.2 P-Bilanz Belebungsbecken und Nachklidrung

Widerspriiche in der Phosphorbilanz um das Teilsystem des Belebungsbeckenes und der
Nachklarung (Abb. 6.7) zeigen vor allem systematische Abweichungen auf den Stoff-
fliissen im Ablauf der Vorklirung oder dem Uberschusschlamm an. Dies ist moglich,
da bei Anlagen mit erhohter Phosphorelimination in der biologischen Stufe der Output
von Phosphor iiber den Ablauf der Nachklarung wesentlich kleiner ist als die mit dem
Uberschusschlamm abgetrennte Phosphorfracht.

Quss : CTSSﬂss “IpTss

Abb. 6.7: Phosphorstoffflisse um ein Belebungsbecken und Nachklirung (Uber-
schussschlamm aus der Biologie abgezogen).

Durch eine Betrachtung von Jahresbilanzen kann die Speicherung von Phosphor im be-
trachteten System vernachlissigt werden (Gl. 6.16). Infolge zufélliger und systematischer
Messabweichungen auf den einzelnen Messgrossen tritt in Massenbilanzen mit Messwer-
ten (Gl. 6.16) immer ein Widerspruch auf.
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Nzu
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Der Phosphorgehalt des Belebt-
schlammes ¢p Tgs ist in heutigen
Routinedatensétzen von kom-
munalen Abwasserreinigungsan-
lagen meist nicht verfiigbar. Des-
halb miissen zur Formulierung
einer redundanten Phosphorbi-
lanz (Gl. 6.16) mit vorhandenen
Datensatzen Annahmen iiber die
Grosse des ip 7g5-Wertes ge-
troffen werden. Die Unsicherheit
der Annahme muss ebenfalls in
der Berechnung der kumulati-
ven Verteilungsfunktion des Wi-
derspruches F(Wp,, ) einbezo-
gen werden. Anhand von sieben
Messkampagnen (Abb. 6.9) wur-
de eine Verteilungsfunktion des
ip, Tss- Wertes berechnet.
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Abb. 6.8: Kumulative Verteilungsfunktion des Phos-
phorgehaltes des Belebtschlammes ip, 755 mit 95%-
Vertrauensintervall (Grundlage fiir Annahmen bei
fehlenden Messwerten).
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Abb. 6.9: Phosphorgehalt des Belebtschlammes ip, 7ss bei sieben Belebtschlammanla-

gen mit Simultanfillung.

» 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 gewéhlten Ansatz zur Berechnung
der Unsicherheit des angenommenen Phosphorgehaltes wurde die gesamte Messun-
sicherheit der einzelnen Messkampagnen mitberiicksichtigt. Eine Reduktion dieser
Unsicherheit kénnte durch die Wahl eines Ansatzes mit Mittelwerten (+o fiir die
einzelnen Messkampagnen erzielt werden.
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» Eine weitere priifenswerte Alternative zum gezeigten Ansatz wire eine Modellie-
rung des Phosphorgehaltes unter Einbezug der Betriebsbedingungen. Allerdings
ist zu beachten, dass einzelne bendtigte Messgrossen (z.B. TSS/CSB-Verhiltnis
des vorgekldrten Abwassers) in Routinedatensétzen selten verfiigbar sind.

In einer stochastischen Simulation (Abb. 6.10) werden die Zeitreihenmodelle fiir die
Messdaten und die Verteilungsfunktion fiir den nicht gemessenen Phosphorgehalt des
Belebtschlammes ip 1755 genutzt, um die kumulative Verteilungsfunktion des Wider-
spruchs F(Wp,, ) zu berechnen.

Simulation einer neuen Folge von “Messwerten Berechnung Jahresmittel
(Schritt @ in Abb. 6.6) (Schritt @ in Abb. 6.6)
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Abb. 6.10: Ablauf der stochastischen Simulation zur Berechnung der kumulativen Ver-
teilungsfunktionen des Widerspruches in der Phosphorbilanz iiber die biologische Stufe.
Die Abbildung zeigt einen Simulationsschritt. Durch 10°000-fache Simulation der einzel-
nen In- und Outputzeitreihen wird die gesuchte Verteilungsfunktion F(Wp,, ) berechnet.

Den Phosphorfrachten im Zu- und Ablauf der biologischen Stufe und der TSS-Konzentra-
tion des Uberschussschlammes wird das additive Komponentenmodell angepasst (siehe
Kap. 5.1, Seite 101). Der Durchfluss des Uberschussschlammes kann nicht mit dem ad-
ditiven Modell abgebildet werden, wenn er manuell gesteuert wird. In der Simulation
werden deshalb den Messungen Abweichungen iiberlagert, um die zuféllige Unsicher-
heit zu beriicksichtigen (Abb. 6.11). Die Grosse der iiberlagerten Messabweichungen ist
abhéngig vom Messprinzip und wird aus der Fachliteratur abgeschétzt.

—Messwerte x Messwerte mit Gberlagerten zufalligen Messabweichungen
800
5 600 X . « -
@ x .
£ 400 x x
—
4 200
=~ ] T T T v
31.12.98 01.04.99 01.07.99 30.099¢9 30.12.99

Abb. 6.11: Uberlagerung zufalliger Messabweichungen auf eine manuell gesteuerte Mess-
grosse (Bsp. Uberschusschlammabzug, ARA Morgental 1999).
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Fallbeispiel ARA Morgental (Material und Methoden siehe Anhang C.3)

Den Rohdaten der Phosphorbilanz iiber die biologische Stufe wurden additive Kompo-
nentenmodelle angepasst (Abb. 6.12 und Tab. 6.7).

-o— Messungen Mo-Fr — Ang epasstesZ eitreihenmod el 4 Messung Sa/So

Pyksap (KGP d1]

-
P ksan (kg P d7]

Crss.oss KGTSS M9
3
>
21

600
500
400
300
g 200
0"" 100
0 T . . ’
31.12.98 01.04.99 01.07.99 30.09.9¢ .12.99

[m3d-Y)

Abb. 6.12: Rohdaten und Zeitreihenmodelle der In- und OQutputstofffliisse der P-Bilanz
{iber die biologische Stufe. Der Uberschussschlammabzug erfolgte ab dem 17. Mirz 1999
aus dem Belebungsbecken, vorher aus dem Riicklaufschlamm (ARA Morgental 1999).

Tab. 6.3: Geschitzte Parameter der Trend- und Zeitreihenmodelle fiir die Zu- und Ab-
laufphosphorfrachten der biologischen Stufe und die TSS-Konzentration des Uberschus-
schlammes, ARA Morgental 1999 (Beschreibung der Modelle siehe Seite 101 ff.).

Deterministisch Stochastisch
Trend Jahresgang Wochengang AR(1)-Modell
ay b1 c1 c2 d; da el ou
ked™'] | [kgd™® | [kgd™'] | [kgd™"] | [kgd™'] | [kgd™’] [kg d7']
kem™®] | kgm*d™"] | [kgm™®] | [kgm™®] | [kgm™®] | [kgm™®] | [-] | kg m~°]
Pvkag,, 30.86 0.004 1.67 4.39 -4.82 2.64 0.30 16.02
PnkB,, 3.50 0.001 0.63 -0.66 0.11 -0.13 0.55 2.02
Crss;,. 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 wéhrend
Trockenwetterphasen recht gut ab. Im Ablauf kann die Ganglinie mit dem gezeigten
Modell noch nicht optimal abgebildet werden. Da die Regenereignisse die Schitzung der
zufélligen Unsicherheit dominieren, weicht die simulierte Ganglinie wéihrend einzelner
Perioden deutlich von den Messwerten ab. Eine verbesserte Abbildung der Regenperi-
oden konnte 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 Nachklirung und die TSS-Konzentration im Uber-
schussschlamm zeigt keine deutliche Wochenganglinie, was aufgrund der stark démpfen-
den Wirkung des Belebungsbeckens nicht erstaunt. Im Gegensatz zur Phosphorfracht im
Ablauf der Vorkldrung ist bei diesen beiden Messgrossen die Autokorrelation mit Lag
7=1d sehr stark ausgeprigt (Pvkp,, : €1 = 0.55, Crssss : €1 = 0.79). Dieser Effekt ist
auf die Speicherwirkung des Belebungsbeckens zuriickzufiihren.

Auf der ARA Morgental wird der Uberschussschlammabzug Qiss vom Anlagenperso-
nal manuell eingestellt. Basierend auf diesem Sollwert steuert eine magnetisch induktive
Durchflussmessung die Laufzeit der Uberschussschlammpumpe. In der stochastischen Si-
mulation wird die Messgrésse des Uberschussschlammdurchflusses deshalb als Messwert
mit einer iiberlagerten normalverteilten Zufallsabweichung abgebildet. Fiir die Grosse der
zufilligen Messunsicherheit wird aufgrund des Messprinzips der magnetisch induktiven
Durchflussmessung angenommen, dass die Standardabweichung o; +£5% des jeweiligen
Messwertes Quiss, mess i betragt (VSA, 1999).

O

. i
Qiiss, simulierti — Qilss, messi T N Z + 0 mit ———— =5%
Q'ilss, mess i
Standardnormal—
verteilte Zufallszahl (6 17)

Mit den Zeitreihenmodellen und der kumulativen Verteilungsfunktion fiir den nicht ge-
messenen Phosphorgehalt des Belebtschlammes ip rss wurde die in Abb. 6.10 gezeigte
stochastische Simulation durchgefiihrt, um die Verteilungsfunktion des Widerspruchs zu
berechnen. Die Ergebnisse der Simulationen zeigen, dass aufgrund der Verletzung des
Testkriteriums aus Gl. 6.14 (Pypen, = 0.004) ein signifikant von Null abweichender Wi-
derspruch Wp,,, = —21.37 kgP d~*! vorliegt (Abb. 6.13 und 6.14).
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. 1'000 - . 0.7 { P, o = 0.996
= - 0.6
3 800 [ E_
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We o [kgp d7'] We o [kgP d7]
Abb. 6.13: Histogramm Wp,, (ARA Abb. 6.14: Kumulative Verteilungs-

Morgental 1999, 10’000 Simulationen). funktion F(Whp,, )
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Variabilitdt der einzelnen Abb. 6.15: Mittlere jahrliche Phosphorstoftfliisse
In- und Outputfrachten kann +Standardabweichung [kgP d~!] P-Bilanz biologische
mit einer linearen Fehler- Stufe (ARA Morgental 1999).

fortpflanzungsrechnung auf-

gezeigt werden (Gl. 6.18). Mit der Néherungsformel der Fehlerfortpflanzung fiir Pro-
dukte von Zufallsvariablen (Gl. 3.26) wurde die Varianz der Phosphorfracht im Uber-
schussschlamm in die Varianzanteile der TSS-Fracht und des ip rss-Gehaltes zerlegt
(Gl. 6.19, 62 sieche Abb. 6.8).

ip, TSS

6-%VPB,-G = &%VKBab + 6%’1'133 + &%NKB:;I; (6.18)
6% iss N 1P TS5 OFss,,, + TSShss '342}», rss (6.19)
6%[/1’1310 ~ &%VKBab + i%’, TSS &%Ssﬁss + TSSI%SS ’ &ip, rss T 6-}23NKBab (6'20)

3.0% 6.9% 88.7% 0.2%

A~ - -~ ~ - -~ ~
6.982 ~ 1.21240.0244%.75.2% + 2036.22 - 1.0432 - 10~° + 0.222 (6.21)

48.72 =~ 48.13 [kgP? d~2 Kontrolle der Approximation3

(6.22)

Die Fehlerfortpflanzungsrechnung zeigt fiir das Fallbeispiel, dass die Varianz des ange-
nommenen ip, 7ss-Wertes mit 88.7% den grossten Anteil zur Varianz des Widerspru-
ches beitrégt. Die grosse Varianz des angenommenen Phosphorgehaltes fiihrt dazu, dass
trotz einem signifikant von Null abweichenden Widerspruch die Méglichkeiten zur Iden-
tifizierung systematischer Messabweichungen eingeschrankt sind. Aus der kumulativen
Verteilungsfunktion des Widerspruches kann berechnet werden, dass Widerspriiche auf
dem 5%-Signifikanzniveau erst identifizierbar sind, wenn sie mehr als £28% der abge-
zogenen Phosphorfracht im Uberschussschlamm rsp. +43.3% der Zulaufphosphorfracht
betragen. Es ist jedoch zu beachten, dass die Phosphorbilanz iiber die biologische Stufe
in der Kombination mit anderen Bilanzen auch bei nicht gemessenen ip 755-Werten fiir
die Routinedatenkontrolle wertvolle Information liefert (siehe Kap. 6.2.8).

3Die mit den Varianzen der einzelnen Terme und der Niherungsformel berechnete Varianz des Wi-
derspruch entspricht 98.8% des Wertes aus der 10°000-fachen Simulation der Massenbilanz (Gl. 6.21).
Dies bestitigt die Anwendbarkeit der Linearisierung.
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Da die Identifizierungsmoglichkeiten der P-Bilanz iiber die biologische Stufe vor allem
von verfiigbaren i¢p 755-Analysen abhéngen, resultieren folgende Fragestellungen:

e Wie stark kann die Standardabweichung auf dem mittleren jéhrlichen Widerspruch
Wpio durch mehrfache ip 755-Analysen reduziert werden?

e Wie verdndern sich die Moglichkeiten 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, Tss-Wertes von der Analysenanzahl abhéngt. Fiir die stochastische Simulation wird
der mittlere Phosphorgehalt 51:, 7ss und dessen Varianz &%P rss wahrend der Bilanzie-
rungsperiode bend&tigt. 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

gp, Tss und die Varianz der Einzelwerte &?P rss lassen sich aus den Daten schéitzen.

n

ipTss = ) ipTssi (6.23)
i=1
. 1 . -
U?P, Tss T a1 Z(zp, TSSi— P, TSS)2 (6.24)
=1

Die fiir die Simulation gesuchte Varianz des Mittelwertes 6%P rss (Gl. 6.25) wird aus der
Varianz der Einzelwerte berechnet (Gl. 6.24). ’

62 = Ll (6.25)
n

ip, TSS P, TSS

- tn— [ A
/LP, TSS :I: q09715 . 0-;2}3’ TSs (6-26)

-

95%-Vertrauensintervall

In Tab. 6.4 wurde fiir zwei verschiedene Messkampagnen (Dauer ~ 2 Monate) die 95%-
Vertrauensintervalle der mittleren Phosphorgehalte gp, 155 des Belebtschlammes berech-
net (Purtschert und Biihler, 1993; Koch, 2002). Bei beiden Anlagen wurden zwei unter-
schiedlich betriebene Parallelstrassen beprobt.

Tab. 6.4: Varianzen und 95%-Vertrauensintervalle des Phosphorgehaltes ip 755 von
Belebtschlamm bei zwei verschiedenen Messkampagnen.

Varianz Anzahl | Mess- Mittelwert mit
Werte | periode 95%-Vertrauensintervall
&?P, Tss &%P, Tss ip, TSS
[9p% 97557 2] | [9p® grss™2] [—] [d] lgp 91557 [%]
Ergolz 1 BB1 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— 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 1.42.10~% 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 zuféllige Unsicherheit auf
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te bei fehlenden Messwerten (sie-
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wurde die aus Tab. 6.4 abgeleite-

. 6.16: i i h
te Varianz des Phosphorgehaltes Abb. 6.16: Standardabweichungen des Widerspruchs
2

1 Belebtschl 5 — OWp,,, fiir unterschiedliche Anzahl Analysen des
von Dbelebischiamm 0y, rgg = Phosphorgehaltes im Belebtschlamm ip 755 (Fallbei-

-6 2 -2
9.762 - 10 gp® grss™" als spiel ARA Morgental, 1999).
Grundlage fiir die stochastische

Simulation des Fallbeispiels der

ARA Morgental genutzt (Abb. 6.10). Fiir unterschiedliche Anzahl ip 7ss-Analysen pro
Jahr wurde mit Gl. 6.25 die Varianz auf dem mittleren Phosphorgehalt ip 7sg berechnet
(Tab. 6.5). Diese Varianz wurde in der stochastischen Simulation zur Erzeugung einer
normalverteilten Zufallszahl fiir den mittleren jahrlichen Phosphorgehalt 7 P, TSs genutzt.
Der Erwartungswert der Normalverteilung betrug bei allen in Abb. 6.16 dargestellten
Varianten 0.0244 gP ¢TSS .

+3.38 +2.73

Ohne i, ;¢s-Analysen 12 Analysen 24 Analysen
(mit Literaturdaten) pro Jahr pro Jahr

Tab. 6.5: Standardabweichungen des Widerspruch der Phosphorbilanz iiber die biologi-

sche Stufe &%Vp pio 111 Funktion unterschiedlicher Anzahl ip rgs-Analysen pro Jahr (Fall-

beispiel ARA Morgental, 1999). Angenommene Varianz des Phosphorgehaltes &7

ip, TSS
aufgrund Tab. 6.4.

Variante 1 Variante 2 Variante 3
) 106 .10-5 .10-5
c;ipy Tst 9.762 - 10 1.952-10 2.929 - 10
l9p 9755
n &2 ow &2 ow &2 OWp +:
ip, TSS P, bio ip, TSS P, bio ip, TSS P, bio

[Analysen | (9P 9755] | (kop d™'] | l97 975s] | lkop d™'] | lob g75s] | [kap d7']
pro Jahr]

12 8.135- 1077 +2.72 1.627 - 1076 +3.38 | 2.441-1076 +3.98

24 4.068-107 +2.19 | 8.133-10~7 +2.73 1.22-1076 +3.11

Ohne ip, rss-Analysen (=Basierend auf Verteilungsfunktion in Abb. 6.8): 6wy ,;, = +6.98 kgpd™!
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Es ist zu beachten, dass die aus Tab. 6.4 abgeleitete Varianz des Phosphorgehaltes &?P, rss
auf zweimonatigen Messkampagnen basiert, welche beide gegen Jahresende durchgefiihrt
wurden. Bei der Betrachtung von Jahresbilanzen kann diese Varianz des Phosphorge-
haltes infolge des erhéhten P/CSB-Verhaltnis in den Sommermonaten (CSB-Abbau im
Kanal, Sommerferien) grosser sein als das in Tab. 6.4 berechnete Mittel. Da keine Jah-
resdatensdtze fiir den Phosphorgehalt im Belebtschlamm verfiigbar 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 Widerspriiche 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 erhohte Messaufwand von 24 ip 75s-Analysen pro Jahr fiihrt zu identifizier-
baren Widerspriichen 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 6w, ,,, ist darauf zuriickzufithren, dass die
Varianz des mittleren Phosphorgehaltes ip, rss mit dem Faktor 1/n nur langsam
abnimmt.

» Das Variantenstudium fiir die zugrundeliegende Varianz des ip1g5-Gehaltes zeigt,
dass auch bei dreifach erhéhten Werten (Variante 3) die identifizierbaren Wider-
spriiche deutlich reduziert werden. Die Variabilitat des Phosphorgehaltes im Jah-
resverlauf sollte weiter untersucht werden, um den Entwurf von Messkampagnen
mit der gezeigten Methodik zu optimieren.

Fiir Anlagen mit einer Ausbau-

grosse von 10’000 bis 50’000 Woot Bwme  Puss % Bpu
EW schliagt das BUWAL (1996) 19.31 £ 7.03

in seiner Wegleitung zur Kon-

trolle von Abwasserreinigungs-  Pve,,* Seven
anlagen 2 Analysen pro Wo- 3421 :14s -p-
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
zwei Werte pro Woche fiir 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) enthélt auch keinen autore-
gressiven Modellterm mehr. Durch die stochastische Simulation wurden wiederum die
mittleren Stofffliisse und ihre Standardabweichungen berechnet (Abb. 6.17).

49.69 1686

Prkeap t Bemn

Y X2 -‘ S
deiesie S T i 3.86 :o026

Abb. 6.17: Mittlere jahrliche Phosphorstofffliisse
+Standardabweichung [kgP d~!] P-Bilanz biologische
Stufe bei 2 Messungen pro Woche im Zu- und Ablauf
(ARA Morgental 1999).
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» Der verringerte Messaufwand von 2 Analysen pro Woche fiihrt zu einer 20% ho-
heren Standardabweichung auf dem Zulaufphosphorfluss. Dies fiihrt jedoch nur zu
einer geringen Vergrdsserung der Standardabweichung des Widerspruchs, da die
Unsicherheit des Widerspruches immer noch von der Varianz des Phosphorgehal-
tes im Belebtschlamm ip 755 dominiert wird. Im Vergleich zu den fast téglichen
Analysen muss durch den reduzierten Messaufwand nur eine kleine Verminderung
der Identifizierungsmoglichkeiten systematischer Abweichungen in Kauf genommen
werden. Es ist allerdings zu beachten, dass bei anderen relevanten Schétzwerten
als Jahresmittel (z.B. Monatsmittel) eine Reduktion des Messaufwandes zu einer
betréachtlichen Erh6hung der zufilligen Unsicherheit fithren kann. Mit Hilfe von sto-
chastischen Simulationen l3sst sich die Unsicherheit von beliebigen Schitzwerten
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-
flissen im Rohabwasser und

im Abgabeschlamm. Bei An-

lagen mit erh6hter Phosphore-

limination in der biologischen

Stufe ist der Phosphorstofffluss :

im Ablauf der Anlage wesent- Abgabe.

lich geringer als die Stofffliis- e Faulroakior 1 +2 ..,p,.
se im Rohabwasser und im R ol TN

Abgabeschlamm. Diese Mas-

senbilanz (Gl. 6.27) ist aus zwel
Griinden sehr wertvoll. Liegen Abb. 6.18: Stofffliisse der P-Bilanz Gesamtanlage.

Biologie NKB .I
) :
.

<

aaaaa

.
Rechen-g Sand
gut 2

.

im Rohbabwasser Messungen

vor und ist der Input von Fremdschlamm vernachlissigbar, so ist diese Bilanz alleine
mit Messdaten redundant formulierbar. Zusitzlich wird mit dieser Bilanz der fiir die Be-
triebskosten wichtige Stofffluss des Abgabeschlammes und die Abwasserdurchflussmes-
sung kontrolliert. In Kombination mit einer Eisenbilanz um die Gesamtanlage gewinnt
diese Bilanz fiir die Kontrolle dieser Stofffliisse zusatzlich an Gewicht (siehe Kap. 6.2.8).

365
N fremd
Z Qroh, i’ CP,,.O;L, i E eremd, i
_i=1 . i=1
WP; ges — 365 + CTSf'remd ’ ’['Pv TSfremd ’ 365
MAS .
Y. Q4s,i  CTSys,i " IP, TSys.
=1
365
365
E (Qroh,i + eremd, i QAS, ’i) : CPNKBab, i
i=1

365
(6.27)

Der Outputfluss aufgrund der entsorgten Riickstande einer Strainpresse vor der Faulung
kann vernachldssigt werden. Messdaten auf der ARA Opfikon (Binggeli und Kellerhals,
1996) zeigen, dass dieser Output 0.5-1.5% der Phosphorfracht im Rohabwasser betragt.
Die in Gl. 6.27 getroffene Annahme des stationdren Zustandes bei der Betrachtung von
Jahresbilanzen muss infolge der hidufig grossen Aufenthaltszeiten fiir Phosphor in der
Gesamtanlage genauer betrachtet werden. Die Aufenthaltszeit von Phosphor in der Ge-
samtanlage 0p ges ergibt sich aus den Aufenthaltszeiten in der biologischen Stufe 0p pio
und der Faulung 0p, 4. (Gl. 6.28).

eP, ges — HP, bio + eP, faul + GP, Stapel + GP, Eindicker [ d ] (628)

Fiir die Aufenthaltszeit in der Biologie wird das Schlammalter fx eingesetzt. Im Faulre-
aktor entspricht die Aufenthaltszeit fiir Phosphor der hydraulischen Aufenthaltszeit 6p,.
Die Aufenthaltszeit fiir Phosphor im Stapel kann nach Gl. 6.29 berechnet werden®.

4Gilt auch fiir Eindicker.
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I_JP Stapel kgP
p _ Lp 9 29
P, Stapel PStapel, ab [kgp d_l] (6 )
I/p, Stapel = Mittleres Phosphorlager im Stapel (betrachtet iiber ein Jahr) [kgP]
Pstapel, ab = Mittlerer téglicher Phosphoroutput (betrachtet iiber ein Jahr) [kgP d1

Fiir vier kommunale Anlagen mit anaerob mesophiler Faulung wurde die Aufenthaltszeit
fiir Phosphor in der Gesamtanlage 6p, ges berechnet (Tab. 6.6). Infolge der fiir einen
Austrag des Klirschlammes in die Landwirtschaft dimensionierten Schlammstapel sind
die berechneten Aufenthaltszeiten gross.

Tab. 6.6: Aufenthaltszeit von Phosphor 0p, 4, in vier kommunalen Schweizer Klédranla-
gen mit anaerob mesophiler Faulung.

Hausen am Albis Bassersdorf Pfiffikon Morgental
Datenjahr 1995 1997 1996 1999

0p, ges [d] 105 88 74 78

Um abzuschitzen, ob die Verdnderung der Phosphormasse im System bei Jahresbilanzen
vernachlissigbar ist, wird der Modellfehler \ eingefiihrt (Gl. 6.30). Er stellt das Verhéltnis
zwischen der vernachlissigten Verinderung der Phosphormasse im System Ap und den
iiber die Bilanzierungszeit eines Jahres summierten Outputfrachten dar.

Ap
365 nAS

Z PnkB,, ; + Z Pys, ;
=1 i=1

In Abb. 6.19 ist der entstehende Modellfehler A bei unterschiedlichen relativen Verén-
derungen ¢ (Gl. 6.31) der Phosphormasse in der Gesamtanlage und unterschiedlichen
Aufenthaltszeiten 0p, 4o dargestellt.

A=

[% der Outputfracht] (6.30)

Ap
p= : T - (%] (6.31)
Phosphormasse im System bei Bilanzierungsbeginn
8p,gos = 60d 0p,gos = 80d 85 gos = 100d
8.26 ¢
6.58 ¢
N 483 4 1 N .y \ 5.51
[%] ?:‘_ [%] ;04 [%] 275
|
10 20 30 10 20 30 10 20 30
P [ P
[%] [%] [%]

Abb. 6.19: Modellfehler X infolge Vernachlissigung der Akkumulation als Funktion der
relativen Veranderung der Phosphormasse in der Gesamtanlage ¢ und der Aufenthalts-
zeit fiir Phosphor im System 0p, ges.
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» Abb. 6.19 zeigt, dass fiir eine angenommene relative Verdnderung 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. Wahrend des Jahres veréndert
sich die Phosphormasse im System. Werden jedoch Kalenderjahre analysiert und
die Faulung kontinuierlich betrieben, so entsprechen 30% Verénderung der Phos-

phormasse im System einer Extremvariante.

» Da eine Quantifizierung der Akkumulation in der Faulung mit Routinedaten zu
grossen Unsicherheiten fiihrt, sollte bei sehr grossen Aufenthaltszeiten eine Aus-
dehnung der Bilanzierungszeit auf zwei Jahre in Erwigung gezogen werden.

Die kumulative Verteilungsfunktion des Widerspruchs F(Wp, 4es) wird wie bei der Phos-
phorbilanz iiber Biologie und Nachklidrung durch die stochastische Simulation berechnet
(Abb. 6.20). Den Phosphorfrachten im Rohabwasser und im Ablauf der Nachkldrung

wird das additive Zeitreihenmodell (Gl. 5.2, Seite 101) angepasst.

Simulation einer neuen Folge von Messwerten Berechnung Jahresmittel
(Schritt @ in Abb. 6.6) (Schritt ® in Abb. 6.6)
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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 abhin-
gig ist von der manuellen Steuerung durch das Anlagenpersonal. Analog zum Uber-
schussschlammabzug (Abb. 6.11) wird dieser Messgrosse zur Abbildung der zufélligen
Messunsicherheit in der stochastischen Simulation kein Zeitreihenmodell angepasst. Den
Messwerten werden direkt zuféllige Abweichungen iiberlagert. Die Grosse dieser Abwei-
chungen ist abhéngig vom Messprinzip der Durchflussmessung.

Die TS-Konzentration im Abgabeschlamm?® 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 75,5 wird in der stochastischen Simulation
als normalverteilte Zufallsvariable abgebildet(Abb. 6.20). Als Schétzung fiir den Erwar-
tungswert p wird das arithmetische Mittel ip, 15,5 berechnet (Gl. 6.32).

_ 1 NAS
i, TSas = > i Ts s (6.32)
=1

Bei der Berechnung der gesuchten Varianz des Phosphorgehaltes besteht das Problem,
dass in einem Datenjahr meist nur wenige Abgabeschlammanalysen vorliegen. Grénicher
(1994) zeigt, dass die Schitzung der Varianz aus Stichproben mit weniger als 4 Wieder-
holungen zu sehr grosser Unsicherheit auf dem Schatzwert fithrt. Eine andere Moglich-
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 Datensitzen mehrerer Datenjahre
geschitzt (Gl. 6.35).

Yij=pn+ Ai+ Ej (6.33)
¢t = Zahlvariable der Datenjahre i =1,2,...n
j = Z#&hlvariable der Wiederholung innerhalb der Datenjahre j =1,2,...m
p = Erwartungswert des iprg,,-Wertes
A; = Abweichung des i-ten Jahresmittels vom Erwartungswert
E;; = Zufillige Messabweichung
Yi; = Einzelanalyse iprg,s-Wert (i-tes Datenjahr, j-te Wiederholung)

Die gesuchte Varianz (Gl. 6.35) entspricht dem sogenannten M Sk (mean square of error),
welche aus den quadrierten Abweichungen der Einzelanalysen Y;; von den Jahresmittel-
werten Y; berechnet wird. In Abb. 6.21 bis 6.23 sind die Datensétze von drei kommunalen
Abwasserreinigungsanlagen dargestellt.

_ 1 =
%= Y% (6.34)
Jj=1
1 n m
~2 _ _ 2
iPTS 4g MSg = n (m — 1) ;;(Yld Yl) (6 35)

®Die Messwerte entsprechen Trockenriickstand-Analysen TR. Nach Gujer (1999) wird angenommen,
dass 1 TR~ 10 kgt™! ~ 10 kgT'S m™3 entspricht.
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Abb. 6.21: Variabilitdt des Phosphorge-
halts im Abgabeschlamm ip 75, (ARA
Bassersdorf).

X
0.03 ¥

%

§

%

i
AN
A 002

X
ol
X

(9p Grs] 0.01

0.00

1994

1995

1996

1997

1998

1999

Abb. 6.22: Variabilitdt des Phosphorge-
halts im Abgabeschlamm ip 75, (ARA
Pfaffikon).
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Abb. 6.23: Variabilitdt des Phosphorge-
halts im Abgabeschlamm ip 75, (ARA
Morgental).

~92 = M &ip, TS
ir,Ts,g | P TSas ip, TSAgs
93 973 | lgpozs]  [%]
Bassersdorf| 1.232 - 1075 0.0253 13.8
Pfifikon | 5.228 -1079 0.0311 7.4
Morgental | 1.226 - 1079 0.0261 13.4

Abb. 6.24: Varianz des Phosphorgehaltes

im Abgabeschlamm &?P TS
’ AS

» Abb. 6.24 zeigt die berechneten Varianzen des Phosphorgehaltes im Abgabeschlamm
bei den drei Anlagen. Die resultierenden Variationskoeffizienten C'V betragen zwi-
schen 7.4 und 13.8%. Beim folgenden Fallbeispiel der ARA Morgental erweist sich
der Phosphorgehalt im Abgabeschlamm als zentrale Grosse fiir die Identifizierung
systematischer Abweichungen mit der P-Bilanz iiber die Gesamtanlage. Deshalb
sollte fiir 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 haufig nicht
verfiigbaren Konzentrationsanalysen Annahmen fiir fehlende Messgrossen. 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 gewahlten Intervalles in der Simulation die gleiche Wahrscheinlichkeit besitzt (siehe

Seite 25).
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Fallbeispiel ARA Morgental
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Die verfiigbaren Rohdaten der Phosphorbilanz iiber die Gesamtanlage des betrachteten
Fallbeispiels der ARA Morgental im Jahr 1999 sind in Abb. 6.25 dargestellt. Fiir die
P-Fracht im Ablauf der Nachkldrung wurden die Rohdaten schon in Abb. 6.12 gezeigt.

—o— Rohdaten —= Simuliete Zeitreihe
175
'.T_‘ 150
Uﬂ_ 125
2 i 3 9 L 9 4 l
_‘:i 75 4
o~ ®
25 3 1 J' | hd 1
o
- 0
- 80 Q 1
E 70 4 o A /5, Lo 5, '] ;, L p }h‘i'_‘ - oo .
L WY AWV IVRL0] 1 (NPT 5P A ST AT
g . A Ly ke L
et | -] LI |
g ® %
@ 2
2
o 2 )
10 Anstatt Frequenz 1/365 — Wellenmodell mit Frequenz 1/90d
0
v
% 200
2]
£ 150
= ol —%eg e d n%g)%o,x&o ° %gp %0 o 56 ‘Ln% g
L]
S 7 ¢ \ Flof °H‘°‘f_§‘H o
v L* L°4 >4 6 L) A*J d d o 6
o 4 ,
0 r v
— 250
T 200
™
E 150
T 100
e [
O‘_ 0 M @ % S & °o® oo & ©® ®o o &3
Y g ©& °nmee$_ﬁo%z°o - ° r
3112.98 01.04.99 01.07.98 3009.99 301299

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 Jahresgang® Wochengang AR(1)-Modell
a1 b1 C1 C2 d; do €1 Ou
kgd™'] | [kgd™® | [kgd™'] | [kgd™"] | [kgd™'] | [kgd™] [kg d7']
kgm™] | [kgm*d™"] | [kgm™®] | [kgm ] | (kgm™®] | kgm™] | [-] | [kgm~]
Pron 56.01 0.011 -3.04 4.87 -4.25 3.19 0.277 18.51
Crss,s | 58.87 0.028 3.27 1.34 - . - 6.46

S Anstatt der Frequenz 1/365d wurde der TS-Konzentration im Abgabeschlamm ein Modell mit der
Frequenz 1/90d angepasst.
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Dem bis auf einzelne Ausnahmen téglich analysierten Phosphorstofffluss im Rohabwasser
wurde das additive Komponentenmodell aus Gl. 5.2 angepasst. Die simulierte Zeitreihe
zeigt wahrend Trockenwetterphasen eine gute Anpassung an die Messwerte, wobei die
Wochenganglinie deutlich erkennbar ist. Wie bei der Phosphorfracht im Ablauf der Vor-
klarung (Abb. 6.12) fithren Regenereignisse zu deutlicheren Abweichungen vom angepas-
sten Zeitrethenmodell (z.B. Regenperiode im Mai/Juni 1999). Die auf Seite 122 erwahn-
ten alternativen Zeitreihenmodelle kénnten auch bei der Phosphorfracht im Rohabwasser
zu einer besseren Abbildung der Regenereignisse filhren. An die TS-Konzentration im
Abgabeschlamm wurde ebenfalls das

additive Modell ohne Wochengan- 100
glinie und AR(1)-Modell angepasst 80 4
(Abb. 6.25). Es zeigte sich eine aus- c
geprigte zyklische Schwankung mit Ts.As 60 1
einer Periode von 90 Tagen, wel- [kgrs M1 40 - °
che im Komponentenmodell anstel- 20 -
le des Jahresgangtermes beriicksich- 0 . .
tigt wurde. Der Grund fiir diese 0 100 200 300
Schwankung wird beim Betrieb der Qus [M3 &)
AS

Schlammstapel vermutet, konnte je-

doch nicht eindeutig eruiert werden. A ppL. 6.26: Korrelation zwischen Durchfluss und

Der manuell gesteuerte Durchfluss g Konzentration im Abgabeschlamm (ARA
des Abgabeschlammes folgt keiner Morgental 1999).

periodischen Ganglinie. Zur Beriick-

sichtigung der vorhandenen zufélligen Messabweichungen werden den Messwerten in der
stochastischen Simulation zuféllige Abweichungen von +/-10% des Messwertes iiberla-
gert (=95%-Vertrauensintervall). Die Annahme dieser zufalligen Unsicherheit basiert auf
Genauigkeitsangaben von magnetisch induktiven Durchflussmessgerdten (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 Messgrossen deshalb als unkorrelierte Zufallsvariablen abgebildet.

Der Phosphorgehalt im Abgabeschlamm ip 7g,, = 0.0292 [gP gT'S~!] wurde im gezeig-
ten Fallbeispiel der ARA Morgental im Jahr 1999 nur einmal analysiert. Fiir die stochasti-
sche Simulation ist deshalb eine Schétzung der Varianz einer Einzelanalyse erforderlich.
Diese Varianz &iZP’ — wurde durch die auf Seite 131 gezeigte Varianzanalyse aus den Da-
tenjahren 1993 bis 1998 geschétzt (Abb. 6.23). Der Phosphorgehalt des Abgabeschlamms
ip, TSas Wird in der stochastischen Simulation als normalverteilte Zufallsvariable mit Er-
wartungswert u = 0.0292 gP gT'S~! und der Varianz o2 =1.226-10"°% gP? gT'S~2

tp, TS AS
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 iiberlagerten zufilligen Messabweichungen
von +/-20% des Messwertes modelliert (=95%-Vertrauensintervall). Die zuféllige Unsi-
cherheit wird grosser gewahlt als beim Abgabeschlamm, da die Durchflussmessung des
Fremdschlammes nicht auf der Anlage sondern durch verschiedene Fremdschlammliefe-
ranten erfolgt. Zur Beschreibung der Phosphorfracht des Fremdschlammes miissen in der
stochastischen Simulation fiir die Feststoffkonzentration Crsg, fremd und den Phosphor-
gehalt ip g, .., 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 beriicksichtigt, dass der angelieferte Fremdschlamm
zum grosste 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, Voigtlinder 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 Ctg, fremd und
des Phosphorgehaltes im Fremdschlamm ip 13, fremd-

CTS, fremd [kgTS m_3] ip TS, fremd [QP gTS_l]
Untergrenze | Obergrenze | Untergrenze | Obergrenze

30 50 0.013 0.025

Die stochastische Simulation (Abb. 6.20) zur Berechnung der kumulativen Verteilungs-
funktion F(Wp,,,) basiert auf den angepassten Zeitreihenmodellen, den Dichtefunktionen
(Phosphorgehalte im Abgabe- und Fremdschlamm, TS-Konzentration Fremdschlamm)
und der angenommenen zufilligen Unsicherheit der Durchflussmessungen. Aus den Si-
mulationen (Wahrscheinlichkeit Py,ten, = 0.661) resultiert ein nicht signifikant von Null
abweichender mittlerer Widerspruch W = —3.37 kgP d~! (Abb. 6.27 und 6.28)
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Abb. 6.27: Histogramm der Widerspriiche Abb. 6.28: Kumulative Verteilungs-
P-Bilanz Gesamtanlage (10’000 Simulatio- funktion F(Wp,,,) der Widerspriiche P-
nen, ARA Morgental 1999). Bilanz Gesamtanlage.

» Trotz des kleinen Widerspruchs, sind die Identifizierungsmoglichkeiten systemati-
scher Abweichungen mit der P-Bilanz iiber die Gesamtanlage eingeschrénkt. Aus
der kumulativen Verteilungfunktion kann abgeleitet werden, dass systematische
Abweichungen grosser als +/-27.1% der Rohabwasserfracht rsp. +/-25% der P-
Fracht im Abgabeschlamm sein miissen, um einen signifikant von Null abweichen-
den Widerspruch zu verursachen.
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Um die Anteile der einzelnen Stofffliisse an der Unsicherheit des Widerspruches zu verglei-
chen, wurden aus der stochastischen Simulation die mittleren jahrlichen Stofffliisse mit
ihren Standardabweichungen berechnet (Abb. 6.8). Darauf basierend konnte mit einer
Fehlerfortpflanzungsrechnung die einzelnen Varianzanteile des Widerspruches analysiert
werden (Gl. 6.36).
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Abb. 6.29: Mittlere jahrliche Phosphorstofffliisse mit Standardabweichungen [kgP d™!]
der Phosphorbilanz iiber die Gesamtanlage (ARA Morgental 1999).

52 — A2 ~2 ~2 ~2
TWpye, = 9Pron T 0Ptrema T 9PnkB,, T 0Pys (6.36)

Die Varianz der Phosphorfracht im Abgabeschlamm kann mit der Néherungsformel der
Fehlerfortpflanzung fiir Produkte von Zufallsvariablen (siehe Gl. 3.26) in die Varianzan-
teile der TS-Fracht und des ip, 75,4-Wertes zerlegt werden:

52 ~ 42 £2 2 A2
OPas = WP, TSus" OTS,s + TSAS ' o-ip’ TSsg (637)

~2 ~ A2 ~2 ~2 ) A2 2 2
OWpgeo =~ 9Ppron + O Pfremad + 9PnkB,, T 1P, TSps "OTSss T TSys Tip, 15, (6.38)

3.3% 2.6% 0.1% 1.0% 92.2%
= = ~ = g N - % ~

7.882 ~ 1.43%41.28%+0.28% +0.0292% - 27.062 + 2160.3% - 1.226 - 107> (6.39)

62.09 ~ 61.60 [kgP? d~?] Kontrolle der Approximation

» Die Fehlerfortpflanzungsrechnung zeigt, dass die Varianz des Phosphorgehaltes im
Abgabeschlamm 92.2% der Varianz des Widerspruches der Phosphorbilanz iiber
die Gesamtanlage verursacht. Eine Verbesserung der Identifizierungsmdoglichkeiten
systematischer Messabweichungen wiirde im gezeigten Fallbeispiel vor allem durch
Mehrfachanalysen des Phosphorgehaltes des Abgabeschlammes erreicht.
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» Der Fremdschlamm trégt 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 fiir die fehlenden Messgrossen nur geringfiigig auf die Unsicherheit
des Widerspruches aus.

Um eine Prognose verbesser-
ter Identifizierungsmoglichkei-
ten zu machen, wurde mit Hilfe
der stochastischen Simulation
untersucht, wie Mehrfachana- Ko, 6,¢) )
lysen des Phosphorgehaltes des [grs 05 ]
Abgabeschlammes die Varianz 0
des Widerspruches beeinflusst 50
(Tab. 6.9). Die Varianz des

mittleren Phosphorgehaltes des 0
Abgabeschlammes ip, 7g 4 ver-
ringert sich mit zunehmender
Anzahl der Mehrfachbestim-
mungen um den Faktor 1/n
(Abb. 6.30).

250 0.0292
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Abb. 6.30: Dichte f (ip 1s,4) fiir unterschiedliche An-
zahl Messungen pro Jahr.

Tab. 6.9: Auswirkungen von Mehrfachanalysen des Phosphorgehaltes im
Abgabeschlamm iprgs,, auf die Macht zur Identifizierung systematischer Abwei-
chungen mit einer Phosphorbilanz iiber die Gesamtanlage (basierend den Daten 1999
und den Abgabeschlammanalysen 1993 bis 1998, ARA Morgental).

Messungen A%P, . 6‘24,}3‘ ges Identifizierbarer Widerspruch
pro Jahr
[-] (9% 975] | [kgpd2]|[kgpd '] | [% von Prox]
1 1.226 - 1073 62.02 +15.76 +27.1
2 0.613 - 1073 30.86 +11.11 +19.1
3 0.409 - 105 22.07 +9.40 +16.2
4 0.307 - 1075 18.16 +8.50 +14.6

» Die Identifizierungsmoglichkeiten systematischer Messabweichungen kénnen durch
die Mehrfachanalysen bedeutend gesteigert werden. Beim betrachteten Fallbeispiel
wiirde mit einer Vierfachbestimmung schon ein Widerspruch von #8.50 kgP d~!
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-
moglichkeiten systematischer Abweichungen unter Beriicksichtigung des Messauf-
wandes gezielt optimiert werden kénnen.
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6.2.4 Q-Bilanz Faulung

Mit den Durchflussmessun-
gen in der Faulung lasst sich
auf den meisten Abwasser-
reinigungsanlagen eine red-
undante Massenbilanz formu-  fen
lieren” (Abb. 6.31 und Gl

6.40). Da diese Bilanz nur
einzelne der Stofffliisse mit
der Phosphor- und Eisenbi-
lanz iiber die Gesamtanla-
ge und der CSB-Bilanz iiber
die Faulung teilt (Tab. 6.2),
ist diese Massenbilanz in der
Kombination mit anderen Bi-
lanzen fiir die Lokalisierung
systematischer Messabweichungen von Bedeutung (Kap. 6.2.8). Die Berechnung der ku-
mulativen Verteilungsfunktion des Widerspruches F(Wgq,,,,) erfolgt wie bei den anderen
Bilanzen mit Hilfe der stochastischen Simulation (Abb. 6.32). Da die bilanzierten Durch-
fliisse meistens gesteuert werden, geht die zuféllige Unsicherheit in der stochastischen
Simulation als den Messwerten iiberlagerte zuféllige Abweichungen ein (siehe Seite 120).
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Abb. 6.31: Bilanzierte Fliisse Q-Bilanz Faulung.
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Abb. 6.32: Simulationsschritt zur Berechnung des Widerspruches W, i

"Der Volumenverlust durch den Abbau organischer Stoffe ist vernachlassigbar (siehe Seite 116).
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Fallbeispiel ARA Morgental

Die in der Q-Bilanz des Fallbeispiels im Jahr 1999 beriicksichtigten Durchfliisse® sind
nicht kontinuierlich und wurden alle manuell gesteuert (Abb. 6.33). Auf der ARA Mor-
gental wurde im betrachteten Datenjahr kein Triibwasser aus den Zwischenbehéltern vor
dem ersten Faulreaktor abgezogen (sieche Abb. C.3, Anhang C.3).
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Abb. 6.33: Rohdaten, der iiber die Faulung bilanzierten Durchfliisse des Frisch-, Fremd-
und Abgabeschlammes und des Faulwassers aus Stapel 1 (sieche Abb. C.3, Anhang C.3).

Fiir die stochastische Simulation wurde die in Tab. 6.10 dargestellte zufillige Messun-
sicherheit (=95%-Vertrauensintervall einer Tagessumme) auf den Durchflussmessungen
im Frisch-, Fremd- und Abgabeschlamm angenommen. Die Wahl der zufilligen Mes-
sunsicherheit von +/-10% des Messwertes bei den Durchflussmessungen im Frisch- und
Abgabeschlamm erfolgte aufgrund der Genauigkeitsangaben fiir magnetisch induktive
Durchflussmessgerate (VSA, 1999). Fiir den Fremdschlamm wird aufgrund der unter-
schiedlichen Lieferanten eine grossere Messunsicherheit von +/-20% beriicksichtigt.

Tab. 6.10: In der stochastischen Simulation angenommene normalverteilte zufillige Mes-
sunsicherheit der Durchflussmessungen im Frisch-, Fremd- und Abgabeschlamm.

Breite der angenommenen 95%-Vertrauensintervalle [% des Messwertes]

QFs Q fremd Qas

+10 +20 +10

8Im Faulwasserstapel 2 (siehe Abb. C.3, Anhang C.3) wurde nur angeliefertes Faulwasser der ARA
Altenrhein gespeichert. Da das Faulwasser vor die Vorklarung zuriickgefiihrt wird, erscheint dieser Durch-
fluss nicht in der Q-Bilanz iiber die Faulung.
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Das zuriickgefiihrte 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 verfiigharen Pumpenlaufzeiten konnte mit Hilfe der experimentell
ermittelten Pumpenleistung der Faulwasserpumpe im Ablauf des Faulwasserstapel 1 das
dosierte Faulwasservolumen berechnet werden. Die ermittelte Forderleistung der Faul-
wasserpumpe konnte durch die unabhingige magnetisch induktive Durchflussmessung
des angelieferten Faulwassers der ARA Altenrhein validiert werden. Zur Beriicksichti-
gung der Unsicherheit der Faulwasserdurchfliisse in der stochastischen Simulation wurde
die Varianz 6% = 0.195 L? sec™? der aus sechs Versuchen ermittelten mittleren

Pumpe

Pumpenforderleistung verwendet (siehe Anhang C.3).
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Abb. 6.34: Histogramm der Widersprii- Abb. 6.35: Kumulative Verteilungs-
che Q-Bilanz Faulung (10’000 Simulatio- funktion F(W) der Widerspriiche Q-
nen, ARA Morgental 1999). Bilanz Faulung.

Die Resultate der stochastischen Simulation zeigen, dass der mittlere Widerspruch Q faul =
—8.58 m3d~! auf dem 5%-Niveau signifikant von Null abweicht (Abb. 6.34 und 6.35).
Aus der stochastischen Simulation wurden auch die mittleren jahrlichen Durchfliisse
und ihre Standardabweichungen berechnet (Abb. 6.36). Die Identifizierungsmdglichkei-
ten systematischer Messabweichungen sind im Vergleich zu anderen Bilanzen gross. Mit
dem vorliegenden Datensatz hitten Abweichungen, welche mehr als +4.3% des Frisch-
schlammdurchflusses rsp. £13% des mittleren jahrlichen Abgabeschlammdurchflusses
betragen zu signifikant von Null abweichenden Widerspriichen gefiihrt.

» 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 Erhohung der Macht zur Identifizierung
systematischer Messabweichungen wiirde vor allem durch zusétzliche Versuche zur
Bestimmung der Forderleistung der Faulwasserpumpe erreicht.

» Die Moglichkeiten zur Identifizierung systematischer Messabweichungen der Q-
Bilanz iiber die Faulung sind im Vergleich zu anderen Massenbilanzen gross. Dies
ist auf die redundante Datengrundlage und auf die bei der Betrachtung von Jah-
resbilanzen stark geddmpften zufalligen Messabweichungen zuriickzufiihren.
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Abb. 6.36: Mittlere jihrliche Durchfliisse mit Standardabweichungen [m® d~!] der Q-
Bilanz iiber die Faulung (ARA Morgental 1999).

6.2.5 Fe-Bilanz Gesamtanlage

Auf Abwasserreinigungsanla-
gen mit chemischer Phos-
phorelimination durch Zuga-
be von Eisensalzen wird der
grosste Teil der dosierten Ei-
senfracht als Fallungsproduk-
te im Abgabeschlamm abge-
trennt. Da die anderen Ei-
senstofffliisse auf kommuna-
len Abwasserreinigungsanla-
gen meist kleiner sind und
die dosierte Eisenfracht auf-
grund periodischer Kontrol-
len als sehr zuverldssig ange-
nommen werden kann, zeigen
Widerspriiche in dieser Bilanz
(Abb. 6.37 und GI. 6.41) vor
allem Messabweichungen auf
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Abb. 6.37: Stofffliisse der Fe-Bilanz Gesamtanlage

dem Stofffluss des Abgabeschlammes an. Die Akkumulation von Eisen im System und
der Riickstand der Strainpresse kann bei Jahresbilanzen aus den in der Phosphorbilanz
iiber die Gesamtanlage diskutierten Griinden vernachlidssigt werden (siehe Seite 128ff.).
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Die Berechnung der kumulativen Verteilungsfunktion des Widerspruches F(Wge,,,) er-
folgt mit Hilfe der in Abb. 6.38 schematisch dargestellten stochastischen Simulation.

Simulation einer neuen Folge von Messwerten Berechnung Jahresmittel
(Schritt @ in Abb. 6.6) (Schritt @ in Abb. 6.6)
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Abb. 6.38: Ablauf eines Simulationsschrittes zur Berechnung des Widerspruches
Wpe,.. i in der Eisenbilanz iiber die Gesamtanlage.

Da Eisenkonzentrationen im Zulauf in Routinedatensdtzen nicht verfiigbar sind, muss
zur Beschreibung der Eisenfracht im Rohabwasser eine Annahme iiber die Eisenkonzen-
tration in diesem Stofffluss getroffen werden. Durch die Auswertung von Rohabwasser-
analysen auf der ARA Bassersdorf wurde eine kumulative Verteilungsfunktion F(Cre,_,,)
zur Abschéitzung dieser Eisenkonzentration ermittelt (Abb. 6.39, Figur c).
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Abb. 6.39: Eisenkonzentration Rohabwasser, ARA Bassersdorf, (Voigtlinder, 1998).
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In der stochastischen Simulation wird aus der kumulativen Verteilungsfunktion in Abb.
6.39 eine Eisenkonzentration erzeugt®, welche mit dem mittleren Jahresdurchfluss im
Rohabwasser multipliziert wird. Da nur eine Messkampagne als Grundlage fiir die an-
genommene Eisenkonzentration im Rohabwasser verfiigbar 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 vernachléssigt, da die Messungen auf der ARA Bassersdorf keine
signifikante Korrelation zeigten (Abb. 6.39 b).

Der Fallmitteldurchfluss Qg4.s wird in der stochastischen Simulation als Messwert mit
iiberlagerter zufilliger Messunsicherheit modelliert. Auch die Eisenkonzentration des
Fiallmittels wird so abgebildet, da das Fallmittel meist in Chargen angeliefert wird und
die Konzentration der jeweiligen Charge durch den Lieferanten angegeben werden. Die
Grosse der iiberlagerten zufilligen Messunsicherheit muss entweder experimentell oder
aufgrund der Messprinzipien abgeschitzt werden.

Die stochastische Modellierung der Eisenfracht im Abgabeschlamm erfolgt wie bei der
Phosphorbilanz iiber die Gesamtanlage (siehe Seite 131ff.). Der Eisengehalt des Abga-
beschlammes wird als normalverteilte Zufallsvariable abgebildet. Als Schitzwert fiir den
Erwartungswert kann aus den Mehrfachanalysen eines Datenjahres der arithmetische
Mittelwert Epe, TS,s berechnet werden. Zur Schitzung der Varianz des arithmetischen
Mittels sollte mit den Datensétzen mehrerer Datenjahre die auf Seite 131 gezeigte Vari-
anzanalyse durchgefiihrt werden.

Der Eiseninput durch den Fremdschlamm wird analog zur Phosphorbilanz iiber die Ge-
samtanlage modelliert (siehe Seite 134). Falls der Fremdschlamm zum grdssten Teil aus
kommunalem Frischschlamm besteht, konnen fiir die Wahl der Bandbreite des Eisenge-
haltes ipe, TSfremd die auf der ARA Bassersdorf experimentell ermittelten Bandbreiten
von 0.025-0.05 gFe gTS™! genutzt werden (Voigtlinder, 1998).

Da der pH-Wert in der Biologie kommunaler Abwasserreinigungsanlagen ungeféhr 7 be-
tragt, wird aufgrund des Loslichkeitsgleichgewichtes die geloste Eisenkonzentration im
Ablauf der Nachklirung vernachléssigt (Stumm und Morgan, 1996). Die mit der partiku-
liren Abwasserfraktion im Ablauf der Nachklirung ausgetragene Eisenfracht sollte in der
stochastischen Simulation jedoch beriicksichtigt werden. Sie wird als Produkt der meist
gemessenen TSS-Fracht und einem angenommenen Eisengehalt des Belebtschlammes
iFe TSS,;, 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 gpe g}és angesetzt werden (Voigtlander, 1998).

Fallbeispiel ARA Morgental

Die bilanzierten Stofffliisse der Eisenbilanz iiber die Gesamtanlage entsprechen im be-
trachteten Fallbeispiel der ARA Morgental im Jahr 1999 den in Abb. 6.37 gezeigten In-
und Outputstrémen. Als Messungen sind die dosierten Eisenfrachten, die verschiedenen

Durchflussmessungen, die TR-Analysen und Eisengehalte im Abgabeschlamm und die
TSS-Fracht im Ablauf der Nachklarung verfiigbar (siche 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
gewahlte Modell nicht optimal abgebildet werden. In weiteren Untersuchungen sollten
deshalb auch Moving-Average-Modelle und ARMA-Modelle untersucht werden.

9Fiir diese Grosse liegen bei den meisten Routinedatensitzen 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 Jahresgang'® Wochengang AR(1)-Modell
ai bi C1 C2 d; do €1 Ou
m®d™"] | [w®d™®) | m®d™Y] | (m®d™Y] | [m®d™!] | [m*d~"] | [-] | [m®d""]
l QRron 19489 -5.43 10.0 -8494.6 791.4 -189.3 0.52 | 87184

Die Steuerung der dosierten FeSO4-Losung erfolgt auf der ARA Morgental durch das
Anlagenpersonal. Deshalb wurde in der stochastischen Simulation der Fallmitteldurch-
fluss als Messwert mit iiberlagerter zufalliger Messabweichung modelliert. Die zufélligen
Messabweichungen fiir die Fallmitteldosierung wurden aufgrund eines Kontrollversuches
fiir die Dosierpumpe auf der ARA Bassersdorf mit +/-8% des Messwertes abgeschétzt
(=95%-Vertrauensintervall). Dieser Wert ist eine vorsichtige Annahme, da er zusatzlich
auch noch die Messunsicherheit des Kontrollversuches (=Auslitern mit Messzylinder)
beinhaltet.
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Abb. 6.41: Rohdaten der Fallmitteldosierung (Eisensulfat, Qg,s entspricht der Summe
aus Vor- und Simultanfillung, ARA Morgental 1999).
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Auch die Fallmittelkonzentration wurde in der stochastischen Simulation mit einer iiber-
lagerten zufalligen Messunsicherheit modelliert, da das Fallmittel in einzelnen Chargen
angeliefert wird. Die iiberlagerten Messabweichungen der Konzentrationsanalyse des Fall-
mittels (FeSO4) wurden mit +/-13% des Messwertes angenommen (=95%- Vertrauensin-
tervall). Dieser Wert wurde aus einer Mehrfachanalyse des Fallmittels auf der ARA
Bassersdorf bestimmt (Voigtlander, 1998).

Die Unsicherheit der TS-Konzentrationen und des Durchflusses des Abgabeschlammes
wurde wie bei der Phosphorbilanz iiber die Gesamtanlage in der stochastischen Simu-
lation beriicksichtigt (siche Seite 133).

Fiir die Eisengehalte des Abga-

beschlammes ir. 75, liegen fiir 0.12

X & X
das Fallbeispiel im Jahr 1999 , > * 3
. FoTsas 0.08 X
zwei Analysen vor (Abb. 6.42). . x %
Daraus wurde der Mittelwert [9re 0vs71 o, R ——
iFe, TSas — 0.0984 gFC gTS_l x Einzelanalysen
0.00

berechnet. Analog zum Phos-
phorgehalt wurde zur Bestim-

mung der Varianz dieses Mit- Abb. 6.42: Variabilitit des Eisengehalts im

telwertes fiir die Messungen der Abgabeschlamm i Fe, TS5 (ARA Morgental).
Datenjahre 1993-1999 eine Vari-
2 _

anzanalyse durchgefiihrt. Daraus ergab sich die Varianz einer Einzelanalyse 67 sas =

1.0341 - 1074 gFe? gT'S~2 aus der mit Gl. 6.42 die gesuchte Varianz des Mittelwertes
berechnet wurde.

1993 1994 1995 1996 1997 1998 1999

<92 _ &'?Fe, Ts,g _ 1.034- 10~

g-= =
Fe, TSag n 2

=517-107% [gFe? gTS™? (6.42)

Analog zur Phosphorbilanz iiber die Gesamtanlage wurden den Durchflussmessungen im
Fremdschlamm in der stochastischen Simulation zufillige Messabweichungen von +/-
20% des Messwertes tiberlagert (=95%-Vertrauensintervall). Die zur Frachtberechnung
benétigte TS-Konzentration Crg,,.,,, und der Eisengehalt tre, T5;,,,,, 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 grossten Teil aus Frischschlamm einer anderen kommunalen
Abwasserreinigungsanlage mit chemischer Phosphorelimination besteht.

Tab. 6.12: Unter- und Obergrenzen der als uniforme Zufallvariablen beriicksichtigten
TS-Konzentration Crs,,.,,, und des Eisengehaltes im Fremdschlamm ¢pe T/,pma-

CrS4rema [kgTS m™] iFe TSsrema [9F€ gTS™!]

Untergrenze | Obergrenze || Untergrenze | Obergrenze

30 50 0.025 0.05
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Die partikuldre Eisenfracht im Ablauf der Nachkldrung wurde in der stochastischen Si-
mulation als Produkt der mit einem Trend- und Jahresgangmodell!! abgebildeten TSS-
Fracht (Abb. 6.43) und des als uniform verteilte Zufallsvariable modellierten Eisenge-
haltes des Belebtschlammes ipe, Ts,,, berechnet (Bandbreite = 0.06 — 0.1 gpe ngg‘l,
Voigtlander 1998).
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Abb. 6.43: Rohdaten und simulierte Zeitreihe zur Beschreibung der TSS-Fracht im
Ablauf der Nachkldrung (ARA Morgental, 1999).

Tab. 6.13: Parameter der Trend- und Zeitreihenmodelle TSS-Fracht Ablauf Nachkla-
rung, ARA Morgental 1999 (Modellparameter Seite 101).

Deterministisch Stochastisch
Trend Jahresgang Wochengang AR(1)-Modell
a1 b: c1 Ca d; ds e1 ou
kgd™'] | [kgd™®] | [kgd™"] | [kgd™'] | [kgd™'] | [kgd '] | [-] | [kgd ']
! 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(WF,,,,) zeigt, dass der mittlere Widerspruch Wg,,,, =
23.84 kgFe d~! nicht signifikant von Null abweicht (Abb. 6.45).

1'400 : . 1
1 WF,W= 23.84 kgg, d' 0.9 4
_ 1200 M -_ewm__= 24.11 kgg, d*' 0.8
. 1000 | — - 0.7
£ 800 | = 061
3 & 05 -
S 600 | £ ]
g % 0.4
400 | w 0.3 A
0.2 A
200 t H_h o Punien = 0.156
[1'" O
-100 -50 0 50 100 150 -100 -50 0 50 100 150
WFe,gea [nge d.1] WFe,gaa [nga d-1]
Abb. 6.44: Histogramm der Widersprii- Abb. 6.45: Kumulative Verteilungs-
che Fe-Bilanz Gesamtanlage funktion F(Wpe,,,)

1'Mit dem vorliegenden Datensatz war keine signifikante Wochenganglinie identifizierbar. Da die
Messwerte nicht téglich vorliegen, konnte kein AR-Modell angepasst werden.
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» Die Moglichkeiten zur Identifizierung systematischer Messabweichungen mit der
Eisenbilanz {iber die Gesamtanlage entsprechen im betrachteten Fallbeispiel den
Grossenordnungen der Phosphorbilanz iiber die Gesamtanlage. Die Widerspriiche
miissten grosser als + 22.7% der Fracht im Abgabeschlamm rsp. grosser 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 Stofffliisse und
ihre Standardabweichungen berechnet (Abb. 6.46).

Fedcc * 6Feg“
209.22 = 1547
—_ // : NKB —_
Forn = Brapy, // 1] Sone » b Fenkpab * Srenpan
: an; Biologie
2017 + 9.0 H 3.62 :o0ss
Foirama % Seopama ;é Fo s + 87y
10.74 + 261 i [.__J__| 21266 = 1588
- I Presse  (anerob il) + T
1 ¢u w p sasssnnneasunen
WFGgen * eWFopn
23.84 1 2411

Abb. 6.46: Mittlere jahrliche Eisenstofffliisse mit Standardabweichungen [kgFe d~!] fiir
die Eisenbilanz iiber die Gesamtanlage (ARA Morgental 1999).

14.0 % 41.2 % 1.2% 434 % 0.1%
~2 ~2 22 ~2 ~2 A2
UWFeges = OFepon T OFepos T OFetrema tO0Fess T UFCNKBab (6‘43)
24.112 ~ 9.012 +15.47%+2.612 +15.88% +0.562 (6.44)

581.29 =~ 579.8 Kontrolle der Fehlerfortpflanzungsrechnung [kgFe? d™?

» Die Varianz der Eisenfracht im Abgabeschlamm mit 43.4% und die Varianz der
Fallmitteldosierung mit 41.2% tragen die grossten Anteile zur Varianz des Wider-
spruches der Eisenbilanz um die Gesamtanlage bei. Eine Steigerung der Identifizie-
rungsmoglichkeiten systematischer Messabweichungen wird deshalb durch zuséatz-
liche Abgabeschlamm- oder Fillmittelanalysen erreicht.

» Abb. 6.46 zeigt, dass die Eisenstofffliisse im Ablauf der Nachkldrung und im Fremd-
schlamm sehr klein sind im Vergleich zur Fallmitteldosierung und der Eisenfracht
im Abgabeschlamm. Die notwendigen Annahmen zur Berechnung der Eisenstoff-
fliisse im Ablauf der Nachkldrung und im Abgabeschlamm wirken sich nicht sensitiv
auf das Ergebnis der Eisenbilanz iiber die Gesamtanlage aus.

Bei der Phosphorbilanz iiber die Gesamtanlage resultierte als Optimierungsmassnahme
eine Mehrfachanalyse des Phosphorgehaltes im Abgabeschlamm. Bei der Betrachtung
von zusitzlichen Abgabeschlammanalysen stellt sich die Frage, wie sich diese auf die
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identifizierbaren Widerspriiche in der Eisenbilanz iiber die Gesamtanlage auswirken. Mit
Hilfe der stochastischen Simulation wurden diese Optimierungsmassnahme néher unter-
sucht (Tab. 6.14). Auch Doppelanalysen der angelieferten Féllmittelchargen durch den
Lieferanten waren wirkungsvoll zur Steigerung der Identifizierungsmdéglichkeiten.

Tab. 6.14: Auswirkungen von Mehrfachanalysen des Eisengehaltes im Abgabeschlamm
iFe TS, auf die Identifizierungsmoglichkeiten systematischer Messabweichungen mit ei-
ner Eisenbilanz iiber die Gesamtanlage (basierend auf der Analyse der Daten 1999 und
Auswertung der Abgabeschlammanalysen 1993-1999, ARA Morgental).

Messungen %Fe, Sas O'%VFC’ ges 95%-Vertrauensintervall Wpeges
pro Jahr
(=] | [ob o72] | (kg d~®] | [kgred~ ]| [% von Feas]
1 1.034-1074 738.62 54.36 +25.6
2 5.17-107° 581.29 48.22 +22.7
3 3.45.107° 480.68 43.85 +20.6
4 2.585-107° 442.3 42.06 +19.8

» Mit einer Vierfachanalyse des Eisengehaltes im Abgabeschlamm kénnte mit dem
betrachteten Datensatz ein Widerspruch von +/- 19.8% bezogen auf die mittlere
jahrliche Eisenfracht im Abgabeschlamm identifiziert werden (Tab. 6.14).

6.2.6 N-Bilanz Vorkliarung und Faulung

Infolge der Denitrifikation und dem dabei nicht erfassten Stickstoffoutput in die Gaspha-
se kann iiber die biologische Stufe keine redundante Stickstoffbilanz formuliert werden.
Bilanziert man jedoch Stickstoff iiber das Teilsystem der Vorklarung und Faulung (Abb.
6.47), so kann ndherungsweise angenommen werden, dass der Output in die Gaspha-
se vernachlassigbar ist. Mit einer Stickstoffbilanz auf der ARA Pfiffikon konnte diese
Annahme fiir die Vorklarung bestétigt werden (Soerensen, 1997).
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Abb. 6.47: Stofffliisse der N-Bilanz iiber das Teilsystem der Vorkldrung 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(Wh,

Simulation einer neuen Folge von Messwerten
(Schritt @ in Abb. 6.6)

Nron [kgy 0711

> NRoh,l[

kb, fawr) Wird der gezeigte Simulationsschritt 10°000-fach wiederholt.

Berechnung Jahresmittel
(Schritt @ in Abb. 6.6)

N VKB, ab [ng d.‘]
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Q,, m? d1]

Crssinss KOrss M3 Q4 [M®d]

Q,,, (m*d-1]
8

311298 1499 17.99 30.9.99

=] Mo,

Ao Tom)

% Normalverteilte

>

Massen-
bilanz

NvKBfaul |

INTs As) |

Zutallsvariable

Uniform verteilte
Zufallsvariablen

Qiemas Crs tremai 'N'rsmmd.||'—

Nach Abb. 6.49 verteilte
Zufalisvariable

v

> i
/l TSSyesi  INTSS 00, i

Abb. 6.48: Simulationsschritt zur Berechnung des Widerspruches W vkpfauti- Die
Messstellen "Rohabwasser” und "VKB,” wurden im 1.Quartal intensiv beprobt.
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Den Stickstoftfrachten im Rohabwasser und im Ablauf der Vorklédrung 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 fiir den iy, 75-Gehalt des Abgabeschlammes wird eine
normalverteilte Zufallsvariable gewihlt. Deren Erwartungswert wird durch den arith-
metischen Mittelwert von Mehrfachanalysen im betrachteten Datenjahr geschétzt. Die
Varianz des arithmetischen Mittelwertes wird durch die auf Seite 131 beschriebene Va-
rianzanalyse mit den Datensitzen mehrerer Jahre berechnet.

Die Modellierung der Stickstofffracht im Fremdschlamm erfolgt wie bei der Phosphorbi-
lanz iiber die Gesamtanlage (siehe Seite 134).

Zur Berechnung der Stickstofffracht im
Uberschussschlamm miissen aufgrund der
meist nicht gemessenen Stickstoffgehalte /’
Annahmen getroffen werden. Als Grund- 08

lage fiir diese Annahme wurde aus den )
Datensétzen von sieben Anlagen eine ku-  Fiyresp o /
mulative Verteilungsfunktion des iy, 755,;,- (-1 04

Gehaltes berechnet (Abb. 6.49). In der s /
stochastischen Simulation wird mit dieser ' /
Funktion eine Zufallszahl erzeugt, welche ° , ; ;
mit der mittleren jihrlichen TSS-Fracht
im Uberschussschlamm multipliziert wird inTss.so [On Orss™]

(Abb. 6.48). Der Jahresmittelwert der T'SS-

Fracht im Uberschussschlamm wird wie bei Abb. 6.49: Kumulative Verteilungsfunk-
der Phosphorbilanz iiber die biologische tion F(iy Tss,,,) zur Abschéitzung des
Stufe mit Hilfe des Komponentenmodells Stickstoffgehalts im Belebtschlamm.

fiir die TSS-Frachtganglinie im Uberschus-

schlamm simuliert.

1

Fallbeispiel ARA Morgental
Die angepassten Zeitreihenmodelle fiir die gemessenenen Stickstofffrachten im Rohab-
wasser und im Ablauf der Vorkldrung sind in Tab. 6.50 dargestellt.

Tab. 6.15: Parameter der Trend- und Jahresgangmodelle N-Fracht Rohabwasser und
Ablauf Vorklirung, ARA Morgental 1999 (Modellparameter Seite 101).

Deterministisch Stochastisch
Trend Jahresgang Wochengang
a b1 1 C2 d1 d2 e1 ou
kg d'] | [kgd™®] | [kgd "] | kgd™"] | [ked™'] | [kgd™"] | [-] | [kgd™"]
NRron 472.4 -0.097 33.8 -25.9 - - - 138.7
Nvks,, 494.9 -0.128 48.8 -18.3 - - - 135.8
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Abb. 6.50: Rohdaten mit simulierten Zeitreihen fiir die Stickstofffrachten im Rohab-
wasser und Ablauf der Vorkldrung (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 Ahnlichkeit der beiden angepassten Zeitreihenmodelle nicht iiberraschend.

Der Stickstoffgehalt des Abgabeschlammes wurde im betrachteten Jahr 1999 nur einmal
analysiert iy, 75,, = 0.046 gN gT'S™! (Abb. 6.51). Mit einer Varianzanlayse fiir die Jah-
re 1993 bis 1998 wurde die Varianz der Einzelanalyse 62 =3.198-1075 gN2 gTS~2

INTS
berechnet. Um die fiir das Fallbeispiel berechnete Varianz ?rfit anderen Anlagen zu ver-
gleichen, wurden auch die Abgabeschlammanalysen der ARA Pfiffikon und Bassersdorf

mit dem auf Seite 131 gezeigten Varianzanalysemodell ausgewertet (Abb. 6.52).

Ausgewertst mit Varianzanalyse

0.08

N

nx

x

s %N, TS s

ints x X - x « ,\-2 -
e e . E * 0”2\{’ TiA25 N TSas T, TS5
- [gN gTs] lgn QTS] [ % ]
x Einzelanalysen Bassersdorf 4283 . 10_5 00394 16.6
oo 19'93 19l94 19;5 19‘96 19K97 19‘98 19'99 20'00 Pfaffikon 2.545 - 10‘5 0.0359 14.0
Morgental 3.198 - 10~% 0.042 13.0

Abb. 6.51: Variabilitdt Stickstoffgehalt
Abgabeschlamm (ARA Morgental).

Abb. 6.52: Varianz des Stickstoffgehaltes

im Abgabeschlamm 6i2N TSag"

» 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 Schétzungen fiir die Varianz &

2

iN, TSsg"



152 KAPITEL 6. KONTROLLE VON ARA-ROUTINEDATEN

Zur Berechnung des Stickstoffinputs im angelieferten Fremdschlamm wurde fiir die feh-
lenden Messgrossen der Feststoffkonzentration und des Stickstoffgehaltes die in Tab. 6.16
dargestellten Bandbreiten der uniformen Dichteverteilungen in der stochastischen Simu-
lation gewdhlt. Dabei wurde beriicksichtigt, dass der Fremdschlamm zum gréssten Teil
aus Frischschlamm von anderen Anlagen besteht. Die angenommenen Unter- und Ober-
grenzen der iy, TSfrem .~ Werte basieren auf verfiigbaren Daten fiir Frischschlamm einer
Messkampagne auf der ARA Pféffikon (Soerensen, 1997).

Tab. 6.16: Unter- und Obergrenzen der als uniforme Zufallvariablen beriicksichtigten
TS-Konzentration Crg, fremq und des Stickstoffgehaltes im Fremdschlamm iy 75, fremd-

Crs, fremd [kgT'S m™3] iN TS, fremd [N gTS™!]

Untergrenze | Obergrenze || Untergrenze | Obergrenze

30 50 0.033 0.045

Ein zusétzlicher Inputfluss der Stickstoffbi-
lanz iiber Vorklarung und Faulung der ARA

1

Morgental stellt das Faulwasser des Abwas- f
serverbandes Altenrhein dar (sieche Anhang 0s

C.3). Die in Abb. 6.54 gezeigten Durchfluss- o ,/
messungen der angelieferten Faulwasservo- FCnew j

lumina erfolgten auf der ARA Altenrhein (- o4 /

mit einer magnetisch induktiven Durchfluss- 02

messung. In der stochastischen Simulation f

werden diesen Messwerten deshalb zufillige ® 0 o a0 a0 a0 1000 1a00 140

Messabweichungen von +/-10% des Messwer-
tes iberlagert (=95%-Vertrauensintervall).
Die Stickstoffkonzentration des angelieferten
Faulwassers von Altenrhein wurde im Jahr
1999 nicht gemessen. Aus der Analyse von
vier verschiedenen Datensédtzen konnte ei-
ne kumulative Verteilungsfunktion zur Ab-
schétzung dieser Grosse gewonnen werden. In
der stochastischen Simulation wird die Stick-
stoffkonzentration des Faulwassers von Al-
tenrhein mit einer nach Abb. 6.53 verteilten Zufallsvariablen abgebildet.

Cy [mgy L]

Abb. 6.53: Kumulative Verteilungsfunk-
tion F(Cnpy,) der Stickstoffkonzentrati-
on im Faulwasser basierend auf den Da-
ten von vier kommunalen Schweizer Ab-
wasserreinigungsanlagen.
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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 Wi, <., = 27.64 kgN d~! 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 Uber-
schusschlamm gross. Aus der kumulativen Verteilungsfunktion des Widerspruches
wurde abgeleitet, dass systematische Abweichungen grosser als +/-14.9% der Ro-
habwasserfracht rsp. +/-14.1% der Stickstofffracht im Ablauf der Vorklarung sein
miissen, 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 Vorkldrung. Da die
Durchflussmessungen in der Wasserstrasse selten redundant vorliegen, kann keine
Messabweichung auf der Abwasserdurchflussmessung mit dieser Bilanz identifiziert
werden. Ein auftretender Messfehler wiirde sowohl den Rohabwasserinput als auch
den Output im Ablauf der Vorklirung in ungefahr gleicher Grosse verfalschen.
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Abb. 6.57: Mittlere jahrliche Stickstoffstofffliisse mit Standardabweichungen [kgN d~!]
fiir die Stickstoffbilanz iiber Vorkldrung und Faulung (ARA Morgental 1999).
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Aus der stochastischen Simulation wurden auch die mittleren jéhrlichen Stofffliisse und
ihre Standardabweichungen berechnet (Abb. 6.57). Mit der darauf basierenden Fehler-
fortpflanzungsrechnung konnten wiederum die Varianzanteile der einzelnen Stofffliisse an
der Varianz des Widerspruches der Massenbilanz untersucht werden.

124 % 0.3% 64.2 % 0.3 % 12.7 % 114 %
A2 ~2 ) ) ~92 ) 29
UWvab, faul ONpor T ONpw, ava T ONass T ONprema T ONus T INvkBas (6.46)
34487 ~ 12.13% +1.89% 4+27.62%2 +1.86% +12.27% +11.652 (6.47)

1188.9 =~ 1203.3 Kontrolle der Fehlerfortpflanzungsrechnung [kgN? d=?)

» Die Fehlerfortpflanzungsrechnung (Gl. 6.46) zeigt, dass die Varianz der Stickstoff-
fracht im Uberschussschlamm mit 64.2% den grossten Anteil der Varianz des Wi-
derspruches der Stickstoffbilanz um die Vorklarung und Faulung verursacht. Ei-
ne Steigerung der Identifizierungsmoglichkeiten systematischer Messabweichungen
wiirde deshalb durch zusétzliche Stickstoffanalysen im Belebtschlamm erreicht.

» Die Stickstofffliilsse im angelieferten Faulwasser von Altenrhein und im Fremd-
schlamm sind sehr klein im Vergleich zu den anderen Stofffliissen (Abb. 6.57).
Auch die Breite der notwendigen Annahmen zur Berechnung dieser Stickstofffliis-
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 Priméir- und Sekundéarschlamm meist anaerob mesophil aus-
gefault. Das bei diesem Prozess produzierte Gasvolumen stellt eine wichtige Planungs-
grundlage fiir Energieanalysen dar. Mit Hilfe eines auf dem Erhaltungssatz fiir CSB
basierenden stationdren 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 erfiillt (Gl. 6.48).

Weas = QGasmess — QGasyrogy  Im° d71] 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-
genmissig vernachlassigt 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 verfiigbar sind, kann der CSB-Input aus der
Trockensubstanzfracht berechnet werden. Die Bandbreite des dazu notwendigen CSB-
Gehaltes icsB 75, im kommunalen Frischschlamm!? (Tab. 6.17) wurden aus drei Mess-
kampagnen abgeschitzt.

2Der Frischschlamm besteht in den ausgewerteten Messkampagnen aus dem Primér- und iiber die
Vorklarung eingedicktem Uberschussschlamm.



6.2. MASSENBILANZEN UND SYSTEMATISCHE MESSABWEICHUNGEN 155

Tab. 6.17: CSB-Gehalt im Frischschlamm bei drei verschiedenen Messkampagnen.

Gewdhlte Siegrist Wild Soerensen
Bandbreite 2001 1997 1997

icsBTSps |k9csp kgre] | 0.94 | 1.252 | 0.94 — 1.09 | 1.14+0.024 | 1.230.022

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 7gpbqe,, beriicksichtigt wird. Es wird angenommen,
dass die Hydrolyse des abbaubaren CSB der entscheidende Prozess fiir die Methanbildung
ist. Die Eliminationsrate des abbaubaren CSB kann durch eine Massenbilanz (Gl. 6.49)
fiir abbaubare partikuldre Stoffe X, iiber die als vollsténdig durchmischten Riihrkessel
betrachtete Faulung gewonnen werden (Gujer, 1990). Der Prozess der Hydrolyse wird
durch eine Reaktion 1.0rdnung beschrieben.

d X abbau
V. bba — Q . (Xa,bbau,zu — Xabbau) + kh . Xabba,u -V (649)

dt
- X abbau 1
Stationsrer Zustand: 1 — —Xabbau,zu = 1- T or —, (6.50)
Eliminationsrate
Xabbau,-u = Zulaufkonzentration abbaubarer organischer Stoffe [kgcsB m_3]
Xabbau = Ablaufkonzentration abbaubarer organischer Stoffe [kgcsB m_3]
Q = Durchfluss [m3 d1]
V= Reaktorvolumen [m3)
0, = V/Q = Hydraulische Aufenthaltszeit [d]
kg = Hydrolysekonstante, Reaktion, 1.0rdnung [d=1]
Nabbauw = Abbaubarer CSB-Anteil im Frischschlamm -]

Die in der stochastischen Simulation angenommene Bandbreite der Hydrolysekonstante
kr betragt bei 30 —35 °C und neutralen pH-Werten 0.15 bis 0.32 d~! (Tschui, 1989). Die
abgebaute CSB-Fracht wird mit Gl. 6.51 aus den Messungen der TS-Fracht im Frisch-
schlamm TSgg und der hydraulischen Aufenthaltszeit 8, berechnet.

: 1
CS Babgebaut = iCSB TSrs 'ZSFS ‘ ﬂa%'(l - m) (6.51)
Abbaubare CSB—Fracht

Der chemische Sauerstoffbedarf von Methan betrigt 64 gO2 pro Mol CHy.

CHy+209 — CO3 +2 HyO (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 m> hat.

p-V=n-R-T (6.53)
p = Druck [atm]
V= Volumen (L]
n = Stoffmenge [Mol]
R = Ideale Gaskonstante = 0.082057 [atm L Mol 1K™
T = Temperatur (K]

Da pro kg eliminiertem C'SB 15.625 Mol C H, produziert werden, entsprechen bei 35°C:

1 kgC'SBeliminiert = 0.395 my, (6.54)

Das Biogas besteht neben CHy vorwiegend aus COjy. Man bendtigt deshalb fiir die Be-
rechnung der Gesamtgasproduktion den CHy-Anteil des Faulgases. Dieser ist abhingig
vom CSB/C-Verhaltnis im Frischschlamm. Nach Gujer (1990) enthélt Gas einer kommu-
nalen Abwasserreinigungsanlage einen C Hy-Anteil von 63 - 68%. Dieser Modellparameter
ncw, wird in der stochastischen Simulation ebenfalls als uniform verteilte Zufallsvariable
abgebildet. Die gesuchte Gasproduktion Qgas,,, 4., Tesultiert aus Gl. 6.55.

QGasprogers = ?7535 -1csB,TSps - (TSFs + TS fremd) * Nabbau - (1 - m) (6.55)
QCasproen = Berechnete Gasproduktion [MmE,s d71]
ncHa, = CHy-Anteil des Faulgases [—]
icsBTSps = CSB-Gehalt Frischschlamm (kgcsp kgrs™]
TSrs = TS-Fracht Frischschlamm lkgTs d'l]
TS¢rema = TS-Fracht Fremdschlamm [kgrs d'l]
Nabbau = Abbaubarer CSB-Anteil im Frischschlamm [—]
kg = Hydrolysekonstante, Reaktion 1.0rdnung [d71)
0, = V/Q = Hydraulische Aufenthaltszeit [d]

Die kumulative Verteilungsfunktion F(Wg,s) des Widerspruches zwischen modellierter
und gemessener Gasproduktion wird mit der in Abb. 6.58 schematisch dargestellten
stochastischen Simulation berechnet. Die gemessene Gasproduktion kann bei téglichen
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 Pfiffikon und Bassersdorf'® sehr
ausgepragt (e; = 0.67 rsp. 0.64), was mit der Speicherwirkung des Faulreaktors erklart
werden kann.

13Die Daten der Gasproduktion auf der ARA Morgental sind nur als Monatssummen der kontinuier-
lichen Messung verfiigbar.
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—_ Simulation einerneuen Folge von Messwerten Berechnung Jahresmittel
F (Schritt @ in Abb. 6.6) (Schritt @ in Abb. 6.6)
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Abb. 6.58: Ablauf eines Simulationsschrittes zur Berechnung des Widerspruches
WQgas, - Fiir die Gasmessung QGas,mess sind hier Monatssummen abgebildet (siehe Fall-
beispiel ARA Morgental). Bei vorliegenden téglichen Messungen wird das additive Kom-
ponentenmodell zur Beschreibung der Ganglinien und fiir deren Simulation genutzt.

——Messungen — Additives Komponentenmodell
500
— 400
©
"é 300 A
—_—
@
o] 200 1
O Deterministiach Stochastisch [
100 + Trend Jahresgang Wochengang AR(1)-Modell
ARA Ptéttikon a, o, o, o, d, d, o, o,
m3d' | (m*d3 fm '] m*d? | mPdY) | (mPdT | (-] m*d"]
o 283.5 0.02 58 20.9 - - 067 269
31.12.96 01.04.97 01.07.97 30.09.97 30.12.97
1200
Deterministisch Stochastisch
Trend Jahresgang Wochengang AR(1)-Modell
1000 - ARA Bassersdort a, by o, cy d, d, o, a,
= m?d'} | mdd | (m®d'1| (m®a) | mPah) | (m ) [ (-] [ (m*)
o} 800 487.3 | -0.00 | 245 16.1 - Y 064 | 843 ®
B \ | |
— 600 A 44 A 4 B o] 3
17} o\® )13
(] Al & 58
O L
O 400 v
200 4 AR
g A
0 T T T
01.01.95 02.04.95 02.07.95 01.10.95

Abb. 6.59: Zwei Beispiele fiir die Anpassung des additiven Komponentenmodelles an
die gemessene Gasproduktion (ARA Pféffikon und ARA Bassersdorf).
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Die Beriicksichtigung der zufilligen 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 verfiigbar ist, wird ihre Unsicherheit in
der stochastischen Modellierung mit einer uniform verteilten Zufallsvariablen mit einer
angenommenen Unter- und Obergrenze abgebildet (siehe Seite 134).

Fiir die Trockensubstanzkonzentration!4 im Frischschlamm kann bei hiufigen 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 fiir die Gas-
messung nur Monatssummen verfiigbar (Abb. 6.60). Um die Standardabweichung auf den
Monatssummen abzuschitzen, wurden mit den angepassten Komponentenmodellen fiir
die Datensétze der ARA Pfiffikon und Bassersdorf eine stochastische Simulation durch-
gefiithrt (Tab. 6.18). Die relative Standardabweichung fiir die Simulation des Fallbeispiels
der ARA Morgental wurde aufgrund des Maximalwertes bei der ARA Bassersdorf mit
+/-9.3% der Monatssumme angenommen.

Tab. 6.18: Berechnung der Standardabweichungen fiir die Summe der monatlichen Gas-
produktion (Grundlage = stochastische Simulation mit den additiven Komponentenmo-
dellen (Abb. 6.59) fiir die Datensitze der ARA Bassersdorf und Pféffikon).

Monat im Datensatz ARA Pfiffikon
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
Summe  [m®d™Y] | 9473 | 8790 | 9174 | 8573 | 8547 | 8057 | 8262 | 8367 | 8360 | 8999 | 9041 | 9286
Ssumme  [m>d7Y] | 429 | 421 | 431 | 421 | 436 | 427 | 436 | 437 | 434 | 436 | 430 | 421
5
100- Gfumme [ - | 45 | 48 | 47 | 49 | 51 | 53 | 53 | 52 | 52 | 48 | 48 | 45
Monat im Datensatz ARA Bassersdorf
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
Summe  [m3d~!] | 15741| 14837| 15715| 14883| 14859| 13857| 13846| 13562| 13081| 13657| 13523| 13870
bsumme  [m*d7!] | 1236 | 1215 | 1258 | 1231 | 1275 | 1236 | 1259 | 1252 | 1220 | 1259 | 1226 | 1225
100 Gfumme | - | 79 1 82 | 80 | 83 | 86 [ 89 [ 91 | 92 | 93 | 92 | 91 | 88

“Die Messwerte entsprechen Trockenriickstand-Analysen TR. Nach Gujer (1999) wird angenommen,
dass 1 %TR~ 10 kgt~ =~ 10 kgT'S m™~2 entspricht.
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Abb. 6.60: Monatliche Gasproduktion der ARA Morgental mit Standardabweichung
(=+/-9.3% der Monatssumme). Die gewihlte Standardabweichung basiert auf der Aus-
wertung der Datensitze ARA Bassersdorf und Pfiffikon in Tab. 6.18.

Die Beriicksichtigung der zufilligen 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 kg7'S m~3 angenommen (siehe Seite 134).

Da fiir 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 Schitzwerte fiir den Erwartungswert u und die Varianz o2 entsprechen
dem arithmetischen Mittel Crs ps = 38.55 kgrg m™ und 63, = 63.84 kg}g m~S.
Die 12 Werte wurden bei jedem Simulationsschritt an zufélliger Stelle im Jahr erzeugt
und mit dem jeweiligen Frischschlammdurchfluss multipliziert.
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Abb. 6.61: Histogramm der Widersprii- Abb. 6.62: Kumulative Verteilungsfunk-
che zwischen gemessener und berechneter  tion F/(Wggs)
Gasproduktion

Der resultierende mittlere Widerspruch Wees = 45.4 m® d—1 weicht nicht signifikant von
Null ab (Abb. 6.62). Aus der kumulativen Verteilungsfunktion wurde berechnet, dass
nur Widerspriiche welche mehr als +32.2% der mittleren gemessenen Gasproduktion
betragen zu signifikanten Abweichungen von Null fithren. Um Moglichkeiten zu finden
zur Verbesserung der Identifizierungsmaoglichkeiten systematischer Abweichungen, wurde
wie bei den anderen Massenbilanzen eine Fehlerfortpflanzungsrechnung durchgefiihrt. In
Abb. 6.63 sind die Anteile der Einzelterme an der Varianz des Widerspruches schematisch
dargestellt.



160 KAPITEL 6. KONTROLLE VON ARA-ROUTINEDATEN

100%

2
O aas,

Caas 2
Modell gemessen

2 2 2 2 2
c o o o; c
TSes TStremd NCH4 icsB TS Nabbaubar

2
{ O gliminationsrate

51% 0.4% 21% 25.2% 1.7% 6.6%

Abb. 6.63: Anteile der Einzelvarianzen bei an der Varianz des Widerspruchs 612,VGM
(Eliminationsrate, siehe Gl. 6.50).

» Die Modellrechnung liefert einen bedeutend grosseren Anteil an die Gesamtvarianz
als die Gasmessung. Innerhalb der modellierten Gasproduktion stellt die zuféllige
Unsicherheit der TS-Fracht des Frischschlammes im gezeigten Fallbeispiel mit 51%
den dominanten Anteil dar.

» Die Unsicherheit des CSB/TS-Verhéltnisses icsp rs im Frischschlamm wirkt sich
von den angenommenen Modellparametern am stérksten auf die Varianz des Wi-
derspruches 6%, e BUS.

Beim gezeigten Fallbeispiel stellt eine hiufigere 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-
moglichkeiten systematischer Messabweichungen auswirkt (Tab. 6.19).

Tab. 6.19: Auswirkungen von Mehrfachanalysen der TS-Konzentration im Frisch-
schlamm Crg rgs auf die Identifizierungsmoglichkeiten systematischer Messabweichungen
bei der Kontrolle der Gasproduktion (basierend den Daten 1999 ARA Morgental, mitt-
lere gemessene Gasproduktion Qgas,,..,, = 1564.5 m3 d~1).

Messungen pro Jahr J%VQG Identifizierbarer Widerspruch
(-] [m®d 2] | [m®d'] | [% von Qasmes]

12 63857 +505.4 +32.3

24 44'370 +421.3 +26.9

36 40276 +401.4 +25.7

48 35’276 +375.6 +24.0

» Mit wochentlichen TS-Analysen des Frischschlammes konnte der identifizierbare
Widerspruch im gezeigten Fallbeispiel auf £24% der gemessenen Gasproduktion
reduziert werden.

» Die Bestimmung des CSB/TS-Verhéltnisses im Frisch- und Abgabeschlamm zur
Formulierung einer redundanten CSB-Bilanz mit Messgrossen und den Annahmen
fiir den Fremdschlamm stellt eine priifenswerte Alternative zur vorgestellten Mo-
dellrechnung'®dar. CSB-Analysen von Frisch- und Abgabeschlimmen sind jedoch
infolge der notwendigen Homogenisierung und Verdiinnung aufwéndig.

15Da das CSB/TS-Verhiltnis im Abgabeschlamm bei heutigen Datensitzen meist nicht verfiigbar 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 Widerspriiche auftreten.
Ist dies der Fall, so wird mindestens einer der beteiligten Stofffliisse durch einen syste-
matischen Messfehler verfilscht. Mit einer einzelnen Bilanz ist es jedoch nicht mdglich
den Fehler einem Stofffluss zuzuweisen. Es stellt sich folgende Frage:

» Wie konnen durch die parallele Auswertung aller sechs gezeigten Massenbilanzen
systematische Abweichungen lokalisiert werden?

Treten keine systematischen Messabweichungen und Modellfehler auf, so schwanken die
Widerspriiche in den betrachteten Massenbilanzen zufillig um Null. Diese Situation wird
auch durch die Einfithrung von Korrekturfaktoren fiir einzelne Fehlerursachen erreicht
(die Wirkung der einzelnen Faktoren in den Massenbilanzen zeigt Abb. 6.64):

Korrigierter Wert = 3 - Messwert

Mit einer Parameterschitzung kann durch Minimierung der Widerspriiche die Grosse
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 Gréssen mit Korrekturfaktoren belegt werden (Abb. 6.64). Da die
Anzahl moglicher 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 Stofffliissen aus Abb. 6.1.

Messstelle Mit Korrekturfaktoren abgebildete Fehlerquellen
in Abb. 6.1

Durchfluss | Probenahme Analytik

P | N | Fe | TSS oder TR

1 Roh Bo BPNgon BPron  BNyon
2 FS Bors BCrs Bops
3 VKBg Bq BPN, BPrs PNy
4 NKBg Bo
3 USS /Biiss ,B'ilss ﬂilss
6 Fremd BQfrema
7 Fegos BFey, BFeyos BFeyos
8 FW B pw
9 Gas Bcas
10 AS /BQAS /BPNAS IBPAS ﬂNAs /BFeAs
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Tab. 6.21: Annahmen bei der Wahl der Korrekturfaktoren in der Lokalisierungsphase.

Anmerkungen zu den gewahlten Korrekturfaktoren in Tab. 6.20, Seite 161

Messstelle
in Abb. 6.1
1 Roh

2 FS

3 VKBg
4 NKBgy
5 USS

6 Fremd
7 Fegos

8 FW

9 Gas

10 AS

Da die Eisenkonzentration als Modellanahme in die Bilanzen eingeht,
wirkt auf die Eisenfracht im Rohabwasser nur der Korrekturfaktor Bg.

Die Faktoren fiir die Probennahme und die TR-Analytik wurden zu ei-
nem Korrekturparameter fiir die Konzentration zusammengefasst, da bei-
de Faktoren nur in der CSB-Bilanz iiber die Faulung auftreten.

Die Stofffliilsse im Ablauf der Vorklarung koénnen wie in Kap. 5 gezeigt
durch Messfehler der Durchflussmessung, Probenahme und Analytik ver-
falscht sein.

Die Phosphorstofffliisse im Ablauf der Nachkldrung sind bei Anlagen mit
erhohter Phosphatelimination sehr klein im Vergleich zu den anderen Stoff-
fliissen. An dieser Messstelle sind deshalb mit den gezeigten Massenbilan-
zen keine Korrekturfaktoren fiir die Probenahme und Analytik identifi-
zierbar. Die Probenahme im Ablauf der Nachklérung ist verglichen mit
der Zulaufprobenahme auch wesentlich weniger anféllig auf systematische
Messfehler. Die Analytik sollte durch die Parallelanalysen der Fremdiiber-
wachung oder Ringversuche iiberpriift werden (siehe Kap. 4.2).

Es wurden keine einzelnen Korrekturfaktoren fiir Durchflussmessung, Pro-
benahme und Analytik eingefiihrt, da sowohl bei der P-Bilanz iiber die
Biologie als auch bei der N-Bilanz iiber Vorklarung und Faulung die ge-
messenen TSS-Frachten des Uberschussschlammes mit Annahmen fiir den
Phosphor- rsp. Stickstoffgehalt multipliziert werden.

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 fiir den Durchfluss Bg;,,.,., berlicksichtigt.

Fiir die Eisendosierung wird nur ein globaler Faktor angepasst, da sowohl
die Konzentration als auch der Durchfluss nur in der Eisenbilanz auftritt.

Das Faulwasser tritt nur in der Q-Bilanz tiber die Faulung auf. In der
N-Bilanz iiber VKB und Faulung stellt der Stickstofffluss einen internen
Fluss dar und wird deshalb nicht bilanziert.

Da die Gaszusammensetzung als Annahme in die CSB-Bilanz iiber die
Faulung eingeht, wird nur ein Korrekturfaktor fiir den gemessenen Durch-
fluss Bg,,, beriicksichtigt.

Sowohl die P-, N- und Fe-Stofffliisse im Abgabeschlamm werden durch die
Multiplikation der TS-Fracht mit den jeweiligen Stoffgehalten ermittelt.
Deshalb ist der Korrekturfaktor fiir die Probenahme mit dem Korrektur-
faktor fiir 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 eingefiihrt (Gl. 6.56), welche aus dimensionslosen Grossen
besteht.

II/'2 IIrZ ‘1/’2 19,4 I{fZ 2

P, ; Q F N, W

X2 5 ges 5 Pyio > faul > €ges > vkb faul zGas (6.56)
”P, ges ”P, bio ”Q, faul ”’Fe, ges ”N,vkb faul Waas

Die im Nenner der Zielfunktionsterme auftretenden Gewichtungsfaktoren entsprechen
den Varianzen der Widerspriiche 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 Widerspriiche der einzelnen Massenbilanzen mit den Ge-
wichtungsfaktoren wird zusétzlich zur Unsicherheit der Messwerte auch die Unsicherheit
der Modellannahmen in der Parameterschitzung beriicksichtigt. 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 fiihrt bei der Minimierung
der Zielfunktion zu einer Reduktion der Gewichtung dieses Terms. Die Schétzung der
Korrekturparameter § erfolgt durch die Minimierung folgender Bedingung:

B(Frachtenmess, Annahmen): x> = min (6.57)
Frachten,,.ss = Jahresmittel der gemessenen P-, N-, Fe-, Q-, TS-Fliisse
Annahmen = Angenommene Parameter und Gréssen z.B. ncn,, Feron

Da die Anzahl der potentiellen Fehlerursachen wesentlich grosser ist als die Zahl der
Massenbilanzen konnen nur Kombinationen von Korrekturfaktoren geschétzt werden.
Folgende Kriterien werden als Grundlage fiir die Beurteilung der Kombinationen ange-
wandt:

1.) Durch die geschétzten Korrekturfaktoren diirfen keine signifikant von Null abwei-
chenden Widerspriiche in den Massenbilanzen mehr auftreten.

2.) Die geschétzten Korrekturfaktoren miissen grosser oder gleich Null sein.

3.) Die minimale Anzahl Korrekturfaktoren, welche die Bedingung 1 und 2 erfiillt und
die Zielfunktion minimiert wird favorisiert.

Zuerst werden die in Tab. 6.20 dargestellten Korrekturfaktoren einzeln geschétzt. Sind
die dargestellten Kriterien nicht erfiillt, so werden Kombinationen mehrerer Parameter
geschitzt, um die plausibelsten Fehlerkombinationen nach den oben aufgefiihrten Krite-
rien zu selektionieren (siehe Fallbeispiel ARA Morgental).

Zur Beriicksichtigung der Unsicherheit von Annahmen und der gemessenen Stofffrach-
ten wird eine Monte-Carlo-Simulationsroutine durchgefiihrt. Dabei werden die Input-
grossen fiir die Parameterschitzung (Stofffrachten und Modellannahmen) aufgrund ihrer
Verteilungsfunktion variiert und anschliessend eine Parameterschitzung durchgefiihrt
(Abb. 6.65). Die mittleren Schitzungen 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 Schitzung von Korrekturfaktoren (z.B. 89, i, Biiss, i)-
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Abb. 6.66: Beispiel der Resultate von 10’0000 wiederholten Simulationsschritten aus
Abb. 6.65 fiir die Kombination der Korrekturparameter 8o und fjss.
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Fallbeispiel ARA Morgental

Basierend auf den sechs dargestellten Massenbilanzen fiir das Fallbeispiel werden die
Gewichtungsfaktoren festgelegt (Tab. 6.22). Ohne Korrektur der einzelnen Stofffliisse
ergab sich der unten dargestellte Wert der Zielfunktion (Gl. 6.56).

Tab. 6.22: Gewichtungsfaktoren fiir die Parameterschitzung der Korrekturfaktoren

~2 ) ~2 )
OWP,bio WP ges aWQ,faul UWFe,ges aWN,vkb faul UWCSB,faul

kgP% d~?] | [kgP%d=2] | [m6 d~?] | [kgFe®d~2] | [kgN? d~2] | [m&,, d~2
Gas

6.982 7.882 2.292 24.112 31.752 252.72
s 21377 N 3.372 N 8.582 N 23.842 4 24.742 N 4542 o5 74
T 6.982 7.882 2.292 24.112  34.482 252.72 77

Mit einem Korrekturfaktor lassen sich nicht gleichzeitig alle Massenbilanzen mit signifi-
kant von Null abweichenden Widerspriichen korrigieren. Um diese Bedingung zu erfiillen,
wurden die 171 moglichen Kombinationen von zwei Korrekturparametern geschitzt. Da-
von erfiillen nur 8 Kombinationen die ersten zwei Kriterien auf Seite 164.

Tab. 6.23: Kombinationen von Korrekturfaktoren (+Standardabweichung), welche
samtliche der auf Seite 164 dargestellten Kriterien erfiillen.

LS M S
1.76 0.63+0.09 0.90+0.03

1.83 0.63+0.09  1.08+0.02

1.85 0.90+0.03 1.65+0.23
1.91 1.08+0.02 1.65+0.23
2.61 0.60+0.09 2.14+0.32

3.76 2.09+0.32 1.65+0.23
7.65 | 1.2740.13 0.90z0.03

7.72 | 1.27+o0.13 1.08+0.02

W J & U b W N

» Aus Tab. 6.23 wurde die Hypothese abgeleitet, dass eine systematische Messabwei-
chung auf dem Uberschussschlammstofffluss den signifikant von Null abweichenden
Widerspruch der Phosphorbilanz iiber die biologische Stufe verursacht. Die Varian-
ten, welche die Fehlerursache der Phosphoranalytik im Ablauf der Vorklarung oder
der Abwasserdurchflussmessung zuweisen, fithren zu héheren Zielfunktionswerten.

» Aufgrund von Tab. 6.23 wird als Grund fiir den signifikanten Widerspruch der
Q-Bilanz iiber die Faulung eine systematische Abweichung bei der Bestimmung
des Faulwasserdurchflusses vermutet. Dieser Korrekturfaktor fithrt im Vergleich zu
anderen Faktoren zum kleinsten Wert der Zielfunktion.

» Die eingefiihrte Zielfunktion in der Lokalisierungsphase liefert Hypothesen fiir ziel-
gerichtete Versuche zur Analyse systematischer Fehlerursachen. Durch die formu-
lierten Bedingungen kann die grosse Anzahl moglicher Fehlerquellen zur Erklérung
der signifikant von Null abweichenden Widerspriiche stark eingeschrénkt 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 fiir das Jahr
2000 und einer detaillierten Phosphorbilanz iiber 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:

e Da die mobile Feststoffsonde zur Bestimmung der TSS-Konzentration im Uberschuss-
schlamm nach Angabe des ARA-Personals gegen Ende des Jahres 1999 neu kali-
briert wurde, stellt sich die Frage, ob die Hypothese des fehlerbehafteten Uber-
schussschlammstoffflusses nach der Neukalibrierung abgelehnt werden kann.

e Koénnen durch die zusitzliche Messung des Phosphorgehaltes im Belebtschlamm
ip rss die Identifizierungsmoglichkeiten systematischer Messabweichungen mit der
Phosphorbilanz iiber die biologische Stufe verbessert werden?

e Sind die Ergebnisse der Bilanzen, welche im Jahr 1999 keine signifikant von Null
abweichenden Widerspriiche zeigten, mit Daten des Jahres 2000 validierbar?

e Lisst sich die Hypothese der signifikanten Messabweichung auf der Bestimmung
der dosierten Faulwasservolumina mit den Daten des Jahres 2000 bestétigen?

e Sind die Standardabweichungen auf den Widerspriichen der Massenbilanzen mit
denjenigen von 1999 vergleichbar?

Um die Hypothese der fehlerbehafteten Uberschussschlammstofffliisse zu kontrollieren,
wurde die von der ARA eingesetzte mobile Feststoffsonde (siehe Anhang C.3) wahrend
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. Fiir die Bilanzen des Jahres 2000 wurden deshalb die T'SS-Konzentrationen
des Uberschussschlammes 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 iiber Be-
lebungsbecken und Nachkliarung 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 Uberschussschlamm nicht mehr systematisch
verfalscht wird. Dieses Resultat wird durch die in Kap. 4.4 gezeigten Kontrollver-
suche fiir die Durchflussmessung bestétigt.
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Abb. 6.68: Kumulative Verteilungsfunktion der Widerspriiche der sechs verschiedenen
Massenbilanzen fiir 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 wihrend einer In-
tensivmesskampagne (Frommbhold, 2000) analysiert. Deshalb wurde anstelle der Jahres-
bilanz fiir Phosphor iiber das Teilsystem des Belebungsbeckens und der Nachklidrung
diese 46-tagige Bilanzierungsperiode analysiert. Infolge der verkiirzten Bilanzdauer und
instationdrem Betrieb der biologischen Stufe wurde die Akkumulation von Phosphor im
System bei der Bilanz {iber Belebungsbecken und Nachklarung mitberiicksichtigt.

Mit dem Validierungsdatensatz des Jahres 2000 konnten die Ergebnisse der Massenbilan-
zen bestitigt werden, welche im Datenjahr 1999 keine signifikant von Null abweichenden
Widerspriiche zeigten (Abb. 6.68, Teilfiguren b,d,e und f). Die Standardabweichungen auf
den Widerspriichen der Massenbilanzen konnten mit dem Datensatz ebenfalls reprodu-
ziert werden (Tab. 6.24). Verminderte Standardabweichungen treten bei den Phosphorbi-
lanz iiber das Belebungsbecken und die Nachklarung im Jahr 2000 auf. Die Verbesserung
der Identifizierungsmoglichkeiten systematischer Abweichungen resultiert aufgrund der
zwei Mal wochentlich in allen sechs Becken analysierten Phosphorgehalten des Belebt-
schlammes.

Tab. 6.24: Widerspriiche (£ Standardabweichung) in den Jahre 1999 und 2000

Wpbio Wp ges Wa, faut Wre,ges WN,vkb faul Wyas
[kgp d™1] [kgp d~1] [m® d—1] (kgre d71] [kgn d™1] [MmEas 4]
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 Input'®
2000 -1.43+2.49 -5.07+5.84 3.28+2.43 -7.45+20.9 5.84+27.94 | -176.79+223.6
Widerspruch in 3.2 9.0 2.5 34 1.1 11.8
% von Input

» Die Hypothese der systematischen verfilschten Faulwasserdurchflussbestimmung
kann durch die Bilanzergebnisse von 2000 nicht bestétigt werden. Der Widerspruch
im Jahr 2000 ist mit 2.5% 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 Widerspriiche 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 hitten identifiziert werden konnen. Es wurde deshalb fiir die
19 verschiedenen Fehlerursachen berechnet, welche Grenzwerte der Korrekturfaktoren
in mindestens einer Massenbilanz einen signifikant von Null abweichenden Widerspruch
verursacht hétten (Abb. 6.69).

» Aus Abb. 6.69 ist ersichtlich, dass fiir den Datensatz 2000 eine Abweichung auf der
Abwasserdurchflussmessung von +17% rsp. -10% des Messwertes zu einem signifi-
kant von Null abweichenden Widerspruch gefiihrt hitte. Beim Uberschussschlamm
hitte eine systematische Messabweichungen von +8% rsp. -15% zu einem signifi-
kanten Testergebnis gefiihrt.

16— 100-|Widerspruch|/Summe Inputfrachten (CSB-Bilanz Faulung = 100-|Widerspruch|/Qgas, 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 hétten

» Die Kontrollmethode ist fiir den vorliegenden Datensatz nicht sensitiv auf systema-
tische Abweichungen der Kldrgasmessung und der TR-Analysen im Frischschlamm.
Bei der Klargasmessung konnen mit dem Datensatz 2000 nur Messabweichungen
identifiziert werden, welche grosser als +30% des Messwertes sind. Dies ist auf die
Auswirkungen der Unsicherheit von Modellanannahmen und TR-Analytik zuriick-
zufithren. Durch eine Erh6hung der Analysehdufigkeit des Frischschlammes liesse
sich die Sensitivitat verbessern (siehe Kap. 6.2.7).

» 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 Stofffliisse beeinflus-
sen.

6.2.10 Schlussfolgerungen

» Identifikation systematischer Abweichungen

Die gezeigte Kombination von Massenbilanzen mit stochastischer Simulation erlaubt
mit Routinedaten kommunaler Abwasserreinigungsanlagen (=Messwerte der Eigeniiber-
wachung) und mitberiicksichtigten Modellannahmen und Erfahrungswerten eine Formu-
lierung redundanter Gleichungssysteme. Damit wird eine quantitative Identifikation sy-
stematischer Messabweichungen unter Beriicksichtigung der Unsicherheit von Messwer-
ten, Modellannahmen und Erfahrungswerten erméglicht.

Bei signifkant von Null abweichenden Widerspriichen in den Massenbilanzen unterstiitzt
die Methode eine zielgerichtete Suche nach den Fehlerursachen fiir die auftretenden sy-
stematischen Abweichungen.

Durch die Analyse der Routinedaten mit Massenbilanzen wird der Aufwand von Zusatz-
versuchen fiir eine Datenkontrolle auf ein Minimum beschrankt. Dies ist ein wesentliches
Kriterium fiir 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 Nachkldrung und im Zulauf zur biologischen Stufe zusétzlich die Analytik mit den in
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Kap. 4.2 gezeigten Methoden {iberpriift werden. Vor detaillierten Zusatzversuchen soll-
ten vorhandene Parallelanalysen aus der Fremdiiberwachung analysiert werden, um den
zusitzlichen Messaufwand zu minimieren.

Mit dem vorhandenen Datensatz der Anlage und zusitzlichen Analysen des Phosphor-
gehaltes im Belebtschlamm betrug die Grosse identifizierbarer systematischer Messab-
weichungen auf den Durchflussmessungen des Zulaufes, Uberschuss-, Frisch- und Abga-
beschlammes +10-17% des Messwertes.

» Einbezug der Unsicherheit von Modellwissen und Erfahrungswerten

Die stochastische Simulation erlaubt die quantitative Beriicksichtigung von Modellwis-
sen und Erfahrungswerte bei der Beurteilung systematischer Messabweichungen. Mit der
Modellierung der Annahmen als uniform iiber eine gewdhlte Bandbreite verteilte Zufalls-
variablen wird dem Umstand Rechnung getragen, dass hiufig nur Unsicherheitsbereiche
der Annahmen angegeben werden kénnen.

Mit Hilfe von Fehlerfortpflanzungsrechnungen kann fiir die vorliegende Datengrundlage
analysiert werden, wie sich die Unsicherheit der gewahlten Annahmen auf die Identifi-
zierungsmoglichkeiten von systematischen Messabweichungen auswirken.

» Erforderliche Datengrundlage und massgebende Messgrdssen zur Identifi-
zierung systematischer Messabweichungen

Die Methode basiert auf Routinedatensétzen von kommunalen Abwasserreinigungsanla-
gen mit einer Ausbaugrésse von mehr als 10’000 Einwohnerwerten. Als Verfahrensschema
wurde eine Belebtschlammanlage mit erhéhter Phosphorelimination (Phosphatféllung
mit Eisensalzen) und einer anaerob mesophilen Schlammbehandlung gewéahlt.

Die betrachteten Rohabwasseranalysen fiir totalen Phosphor und Stickstoff sind trotz des
in der Schweiz gesetzlich geforderten Nachweises der Gesamtelimination fiir Ammonium
und Gesamtphosphor!7 nicht auf allen fiir erhdhte Nihrstoffelimination ausgelegten Ab-
wasserreinigungsanlagen verfiigbar. Der Grund fiir einen Verzicht auf diese Messungen
liegt bei der heiklen Probenahme im Rohabwasser. Im Kap. 4.1 wurde mit Kontrollver-
suchen und redundanten Massenbilanzen iiber die Vorklarung gezeigt, dass eine repréa-
sentative Probenahme im Rohabwasser méglich ist.

Aus dem Fallbeispiel der ARA Morgental resultierten folgende Erkenntnisse:

e Die Identifizierungsmoglichkeiten systematischer Messabweichungen auf Abwas-
serdurchflussmessungen und den abgezogenen Uberschussschlammvolumina lassen
sich durch Messung der heute meist nicht verfiigharen Phosphorgehalte des Be-
lebtschlammes ip 7gs deutlich vergréssern. Diese Analyse ist auch mit einfachen
Analytikmethoden (Photometer und Kiivettentestsitze) zuverldssig durchfithrbar
(siehe Kap. 4.2). Es wird vorgeschlagen, diese Analyse einmal monatlich durchzu-
fiihren, wobei die stochastischen Eigenschaften dieser Messgrosse im Jahresverlauf
noch untersucht werden sollten.

e Im gezeigten Kontrollkonzept werden auch die Stoffanalysen im Abgabeschlamm
durch die kontrollierende Gewasserschutzbehorde beriicksichtigt. Es zeigte sich,
dass vor allem die zuféllige Unsicherheit der Phosphoranalyse in der P-Bilanz iiber

7Schweizerische Gewisserschutzverordnung (GSchV) vom 28.0ktober 1998. Fiir Anlagen im Einzugs-
gebiet von Seen und fiir Anlagen ab 10°000 EW im Einzugsgebiet des Rheins unterhalb von Seen.
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die Gesamtanlage von zentraler Bedeutung ist (sieche Kap. 6.2.3). Phosphor im
Abgabeschlamm sollte deshalb zwei bis vier Mal pro Jahr analysiert werden.

e Die Analyse von Eisen im Abgabeschlamm ermoglicht bei Anlagen mit erhShter
P-Elimination durch Phosphatfillung mit Eisensalzen die Formulierung einer red-
undanten Eisenbilanz iiber die Gesamtanlage. Diese Bilanz ist vor allem fiir die
finanziell relevante Kontrolle der Abgabeschlammstofffliisse von Bedeutung. Im
Klarschlammanalyseprogramm sollte Eisen deshalb ebenfalls enthalten sein.

o Fiir eine Optimierung des Messaufwandes bei der Erhebung von Routinedaten auf
kommunalen Kliranlagen ist eine klare Zieldefinition fiir jede Anlage notwendig.
Diese beinhaltet neben der Festlegung der relevanten Stofffliisse, die erforderlichen
statistischen Kenngrossen (z.B. Jahresmittel, 85%-Quantil), die tolerierbare zu-
fallige Unsicherheit auf den statistischen Kenngréssen und die gewiinschte Grosse
identifizierbarer systematischer Messabweichungen. Basierend auf der vorhandenen
Datengrundlage kénnen mit Hilfe der stochastischen Simulation die Konsequenzen
unterschiedlicher Messprogramme aufgezeigt werden.

» Ubertragbarkeit der Methodik auf Abwasserreinigungsanlagen mit ande-
ren Verfahrensfiihrungen

Die gezeigte Methodik kann unter Beriicksichtigung des jeweiligen Anlageschemas auf
andere kommunale Abwasserreinigungsanlagen iibertragen werden. Die Konsequenzen
einzelner alternativer Verfahrensfithrungen (im Vergleich zu Abb. 6.1) auf das Kontroll-
konzept sind untenstehend erldutert:

VERFAHREN MIT FESTSITZENDER BIOMASSE

Die gezeigte Methode ist nicht nur fiir Belebtschlammverfahren anwendbar, sondern
auch fir andere Verfahren wie z.B. Tropfkorper, Tauchtropfkérper. Allerdings kénnen
beim Betrieb eines solchen Verfahrens mit einer Vorféllung die in Kap. 6.2.2 und 6.2.6.
gezeigten Annahmen zu den Phosphor- und Stickstoffgehalten des abgezogenen Uber-
schussschlammes nicht {ibernommen werden. Fiir diese Félle sollten Literaturdaten zur
Beurteilung der Variabilitdt der Annahmen beriicksichtigt werden.

UBERSCHUSSSCHLAMMABZUG

Ob der Uberschussschlammabzug aus dem Riicklaufschlamm oder direkt aus der biologi-
schen Stufe erfolgt, spielt fiir die Anwendbarkeit des Konzeptes keine Rolle. Eine separa-
te Uberschussschlammentwisserung bedingt Anpassungen der P-Bilanz iiber Belebungs-
und Nachklarbecken und der N-Bilanz Vorklarbecken und Faulung.

BIOLOGISCHE PHOSPHORELIMINATION

Werden keine Eisensalze fiir die Phosporelimination eingesetzt, so verliert die Eisenbi-
lanz iiber 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. Zusétzlich ist zu beachten, dass die im
Kap. 6.2.2 gezeigten Annahmen fiir den Phosphorgehalt des Belebtschlammes auf Daten
von Anlagen mit chemischer Phosphorelimination basieren und deshalb fiir Anlagen mit
biologischer Phosphorelimination nicht angewandt werden kdnnen.



Kapitel 7

Kontrolle kurzer Messkampagnen

7.1 Zielsetzung

Kurze intensive Messkampagnen iiber die biologische Stufe werden oft als Grundlage
zur Planung neuer Verfahrensverfilhrungen oder bei grésseren Erweiterungsprojekten
durchgefiihrt. Da fiir die Validierung und Parameterschitzung bei dynamischen Be-
lebtschlammmodellen die Anzahl erforderlicher Messgrossen gross ist und fiir die meisten
Fragestellungen Messreihen mit einer hohen Auflésung notwendig sind, erstrecken sich
diese kurzen Messkampagnen haufig nur iiber einzelne Wochen. Will man solche Daten-
satze mit Hilfe einer redundanten Phosphorbilanz auf systematische Messabweichungen
iberpriifen, so ergibt sich im Gegensatz zu der im Kap. 6.2.2 beschriebenen Methode das
Problem, dass die Akkumulation im System nicht immer vernachlissigbar ist. Es sollen
deshalb folgende Fragen beantwortet werden:

e Wie kann die erforderliche Bilanzierungsdauer abgeschatzt werden, um die Akku-
mulation in einer redundanten Phosphorbilanz {iber die biologische Stufe vernach-
lassigen zu konnen?

e Wie lassen sich bei kurzen Messkampagnen die Zulauf- und Uberschussschlamm-
frachten der biologischen Stufe mit einer redundanten Phosphorbilanz unter zusétz-
licher Beriicksichtigung der Akkumulation mit statistischen Methoden tiberpriifen?

7.2 P-Bilanz biologische Stufe: Dynamische Betrachtung

Fiir die Datenkontrolle der In- und Outputstofffliisse bei der biologischen Stufe ist in
der Literatur schon mehrfach vorgeschlagen worden, die Messdaten mit Hilfe einer red-
undanten Phosphorbilanz zu iiberpriifen (Gujer, 1989; Schweighofer, 1994; Svardal et
al., 1998; Nowak, 2000; Meijer et al., 2001). Diese Bilanz wird haufig zur Datenkontrol-
le verwendet, da die messtechnische Erfassung sédmtlicher In- und Outputstofffliisse fiir
totalen Phosphor um die biologische Stufe einer Kldranlage moglich ist. Unter Vernach-
lassigung der Speicherung von Belebtschlamm in der Nachkldrung und der Abbildung
des Belebungsbeckens als ein Riihrkessel mit konstantem Volumen Vpp kann fiir Phos-
phor iiber das in Abb. 7.1 dargestellte Teilsystem "Biologie und Nachkldrung” folgende
Bilanz formuliert werden (Gl. 7.1).

dcC '
’ (I;tBB = QBB:u ' CPzu — Qiiss * CTSSiiss - 1PTSS — (QBBzu — Quss) - Cpap (71)

VBB
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QBBzu 'Cqu VBB ) (QBBzu "'Qiiss)'CPab

)
"

Quss - Ctssiiss * 1P TSS

Abb. 7.1: Phosphorstofffliisse des Teilsystems "Biologie und Nachklérung”

Die Phosphorkonzentration in der Biologie Cppp wird aus der TSS-Konzentration in der
Biologie C1sspp und dem Phosphorgehalt im Belebtschlamm iprgs berechnet:

dCrsseB . diprss
VBB - (T “ipTSS + CrssBB) = @BBzu - CPzu
, hv—’

~

Akkumulat"i'on Biologie Zulauf Biologie

= Quss * Crssiiss  1PTSS ~ (@BB2u — Qiiss) - CPab (7.2)
Uberschussschlamm Ablauf N;rchkl&rung

In der praktischen Anwendung werden meist Mittelwerte der einzelnen Stofffliisse iiber
eine Messkampagne der Lange At bilanziert (Gl. 7.3). Entspricht die Messdauer At ei-
nem Vielfachen des Schlammalter, so kann der Akkumulationsterm auf der linken Seite
von Gl. 7.3 vernachldssigt werden. Es stellt sich die Frage, wie lange diese Bilanzie-
rungszeit sein muss, damit die Akkumulation tatsachlich vernachlissigbar ist und man
aufgrund eventuell auftretender Widerspriiche aus der Phosphorbilanz auf vorliegende
systematische Fehler schliessen kann.

Lpep:— LpBBo
At

PAkk

= Pppou — Piss — PNKBab (7.3)

“ 2

Lppp: = Phosphorlager im Belebungsbecken bei Messkampagnenende [kgP]
Lpppo = Phosphorlager im Belebungsbecken bei Beginn der Messkampagne [kgP]
Puwx = Mittlere téglich akkumulierte P-Fracht [kgP d™!]
Ppp ., = Mittlere tégliche P-Fracht im Zulauf [kgP d~!]
P;ss = Mittlere tagliche P-Fracht im Uberschussschlamm [kgP d ]
PyxBas = Mittlere tigliche P-Fracht im Ablauf Nachklirung [kgP d‘l]

Um den Akkumulationsterm vernachlissigen zu konnen, muss das Verhéltnis A (GL7.4)
zwischen der mittleren Akkumulation Pagi, und der Inputfracht Pgp,. vernachléssigbar
klein werden.

\ = {DAkk. _ LppB: - LpBBo (7.4)
Ppp.u At - PB.u
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Mit dem dimensionslosen Faktor ¢ (G1.7.5), der die relative Verdnderung des Phosphor-
lagers im Vergleich zum Anfangslager Lpppo beschreibt, kann Gl. 7.4 neu formuliert
werden:

Lpgp: — LpBB,
(P B Lt 0 (75)
P,BB,0
¢-LpBBO (76)
At - PBBzu

Néherungsweise kann das Schlammalter zu Beginn der Messkampagne 8, o folgender-
massen beschrieben werden (Gl. 7.7).

Lppa Lppp
bz, 0~ = 58,0 ~ —2BB0 (7.7)
Piss + PnxBay  PBBzu

Damit resultiert eine Beziehung zur Beschreibung der erforderlichen Messkampagnen-
dauer At in Funktion der relativen Verdnderung der Phosphormenge im System ¢, des
gerade noch tolerierten Verhéltnisses A und des Schlammalters zu Beginn der Mess-
kampagne 6, o (G1.7.8). In Abb. 7.2 ist die erforderliche Messkampagnendauer At fir
unterschiedliche Faktoren A und ¢ dargestellt.

[Anzahl Schlammaliter]

At > § 0z.0 (7.8)

8
7
At 6
Erforderliche 5
Messkampagnendauer 4

3

2 1

-
.

o
L

15 Q
Relative Verdnderung der
P-Menge im System [%]

Abb. 7.2: Erforderliche Messkampagnendauer At in Funktion von ¢, der relativen Ver-
anderung der Phosphormenge im System iiber die Messkampagne und einem gewéhlten
zulédssigen Verhaltnis A zwischen der vernachlassigten mittleren Akkumulation Parr. und
der mittleren Zulauffracht Pgg,.,

Betrachtet man beispielsweise eine Messkampagne iiber eine Dauer von ungefdhr zwei
Schlammaltern, so resultiert bei einer Verdnderung der Phosphormasse im System zwi-
schen 5 und 15% ein Modellfehler infolge vernachlissigter Akkumulation zwischen 3%
und 8% der Zulauffracht (Abb. 7.2). Dieser Modellfehler ist betréchtlich, wenn man mit
der Phosphorbilanz systematische Messabweichungen in der Grossenordnung von 10 bis
15% identifizieren will. Da die angenommene Verinderung der Phosphormasse im Sy-
stem auch bei angestrebtem stationirem Betrieb auftreten kann (z.B. Regenereignis),
sollten die Auswirkungen einer vernachldssigten 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 Beriicksichtigung der Akkumulation aufgezeigt. Die vorgeschlagene Me-
thode basiert auf einem Vergleich des gemessenen Phosphorlagers in der Biologie und
des aus den In- und Outputstofffliissen berechneten theoretischen Phosphorlagers (Abb.
7.3). Signifikante Abweichungen zwischen diesen beiden Kurven werden als Entschei-
dungskriterium fiir die Identifizierung systematischer Messabweichungen im vorliegenden
Datensatz verwendet.

IP-Fracht Zulauf Biologie

lP-Fracht Uberschussschlamm | P-Bilanz Biologie

LP-chh( Ablauf Nachklidrung
k.

Berechnung
mefangslager in der Biologie I—> theoretisches Phosphorlager
in der Biologie

Gemessenes Phosphorlager
in der Biologie

!

Sind die Abweichungen zwischen
den beiden Kurven zufillig ?

Statistischer Test

v y
Signifikante systematische Keine signifikante
Abweichung(en) im systematische Abweichung
Datensatz vorhanden nachweisbar

Abb. 7.3: Vorgehen bei der Identifizierung systematischer Messabweichungen mit Hilfe
einer Phosphorbilanz unter Beriicksichtigung der Akkumulation

Das gemessene Phosphorlager an einem beliebigen Messtag m in der biologischen Stufe
kann unter Vernachlissigung der Schlammmenge in der Nachkldrung aufgrund von GL
7.9 bestimmt werden. Fiir die T'SS-Konzentration Crgs Bp,m im Belebungsbecken muss
der Tagesmittelwert eingesetzt werden. Da sich die Zusammensetzung des Belebtschlam-
mes iiber den Zeitraum eines Tages nur unwesentlich verdndert, kann fiir die Phosphor-
fraktion des Belebtschlammes ipTgg5m der Messwert einer Stichprobe eingesetzt werden.

Lp mess,;m = VBB - Crsstbm - tPTSS;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 ¢ werden die
iiber die betrachteten m Messtage summierten Akkumulationsterme addiert (Gl. 7.10).

m
LP theoretischm — LP o+ Z Pakk theoretisch,j (710)
Jj=1

Die einzelnen Akkumulationsterme Pykk theoretisch,j kOnnen direkt aus der Phosphorbi-
lanz iiber die biologische Stufe (Gl. 7.2) berechnet werden (Gl. 7.11).

Pakk theoretisch,j — QBBzu,j : Cqu,j - Qﬁss,j : CTSSiiss,j : iPTSS,j

v~

P Zulauf,j P Uberschussschlamm,j

_SQBBzu,j - Qﬁ,ss,j) : CPab,J; (711)
P Ablauf,j
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A A
o0
= Lp toored L . L .
;&.)4 theoretisch, 1 P theoretisch, 2 P theoretisch, m
N I
-g Pakk theoretisch, 2
g .............................................. akk theoretisch, 1
? Pakk theoretisch, m
= |t e Y
=W
| | | | »
| | | |
0 1 2 m

Tage

Abb. 7.4: Berechnung des theoretischen Phosphorlagers in der Biologie am Messtag m
aus dem Anfangswert Lp ¢ und den téglichen Akkumulationstermen

Die berechnete Akkumulation wird als "theoretisch” bezeichnet, da man bei diesem
Schritt der Analyse noch nicht weiss, ob es sich beim berechneten Wert tatséchlich um
Akkumulation handelt. Liegt mindestens ein systematischer Messfehler vor, berechnet
man mit Gl. 7.11 die Summe aus tatsichlicher Akkumulation und dem Widerspruch
infolge des systematischen Fehlers. Treten im Datensatz keine systematischen Abwei-
chungen auf, so weicht das theoretische Phosphorlager Lp theoretisch,m Dicht 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 fiir Lp pess,m durch Minimierung der Summe der Abwei-
chungsquadrate (SS = Sum of Squares) durch die Bedingung (Gl. 7.13) geschétzt.

n

SS(LP mess; LP 0) = Z (LP mess,m T LP theoretisch,m(LP 0))2 (712)
m=1
Lp o(LP mess) : SS(Lp mess; Lip 0) = min (7.13)

Zur Beurteilung systematischer Unterschiede zwischen der beiden Kurven untersucht
man die Differenzen (=Residuen R,,) zwischen dem gemessenen und dem theoretischen
Lager:

Rm = LP mess,m LP theoretisch m
m
= LP mess,m — LP o+ Z Palck: theoretisch,j (714)
i=1

Als Kriterium fiir eine systematische Abweichung zwischen den beiden Kurven wird
untersucht, ob ein signifikanter Trend in der Residuensequenz vorliegt!. Tritt in den
Residuen ein signifikanter Trend auf, so ist die mit Gl. 7.11 berechnete theoretische
Phosphorakkumulation nicht alleine auf Akkumulation zuriickzufiihren, sondern auch
auf zumindest eine unbekannte systematische Messabweichung in den bilanzierten In-

'Es ist zu beachten, dass die Residuen aufgrund der Berechnungsmethode auch bei zufilligen Ab-
weichungen eine Autokorrelation aufweisen. In einem ersten Ansatz wird diese Autokorrelation hier
vernachldssigt. Die Auswirkungen dieser Autokorrelation sollten allerdings weiter untersucht werden.
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und Outputstofffliissen. Um die Residuen beziiglich eines signifikanten Trends zu kon-
trollieren, wird folgendes Regressionsmodell an die Residuen angepasst:

R,=0tm+a (7.15)

R,, = Residuum am Messtag m [kgP]
Messtag m [d]

Steigung [kgP d~1]

a = Achsenabschnitt [kgP)]

5"
I

e
Il

(7.16)

Mit dem in Tab. 7.1 gezeigten t-Test kann die geschétzte Steigung ﬁ analysiert werden.
Fiir die Berechnung der Varianz der geschitzten Steigung siehe z.B. Stahel (1995).

Tab. 7.1: t-Test fiir die Trendanalyse von Residuen

Nullhypothese H,  Alternativhypothese Hy ~ Verwerfungsbereich der Nullhypothese H,

B=0 B#0 —dyors 2V var(B) > B > qi5rs >/ var(B)

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 Phosphorstofffliisse und die theoretische Akummulation Pk theoretisch,j
fiir eine Messkampagne iiber 24 Tage dargestellt.

- |:’Zulauf [kgP d-1] 8- PUberschussschIamm [kgP dq]

8 Pppyau [kGP d7] = P theoretiscn [KGP o]
12

" %x‘"\»@.”‘"

8
— 6 :W FDS&E'
g 4
X, 2 -

° .4)\,/’\( :\/: .

2

4

16. Nov. 98  23. Nov. 98 30.Nov.98 07.Dez. 98 14.Dez. 98

Abb. 7.5: P-Stofffliisse und theoretische Akkumulation fiir eine Phosphorbilanz iiber
die Biologie der ARA Bassersdorf

Um das theoretische Lager berechnen zu kénnen, 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 Parameterschétzung ist es
moglich, das theoretische Phosphorlager L P theoretisch m Mit Gl. 7.10 zu berechnen.
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—— tpl‘hee,emhm (=theoretisches Lager)
"B Lp mess (g€Messenes Lager)
- E'Pakk. theoretisch, j
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Abb. 7.6: Vergleich des theoretischen und gemessenen P-Lagers fiir die Phosphorbilanz
tiber die Biologie der ARA Bassersdorf. Die Standardabweichung (+6) des gemessenen
Phosphorlagers betrigt £7.8 % vom jeweiligen Messwert.

Da das theoretische Lager wahrend praktisch der gesamten Messkampagne innerhalb der
Messunsicherheit des gemessenen Lagers verlauft (Abb. 7.6), liegt die Vermutung nahe,
dass keine signifikanten systematischen Effekte im Datensatz vorliegen. Um zu priifen, ob
tatséchlich kein Modellfehler und damit auch kein systematischer Fehler vorliegt, wurde
fiir die Residuen R,, eine lineare Trendlinie berechnet (Abb. 7.7).

Tag
7 14 21
20
o
2 10 K
£
: AL
S o L 22 f‘!;
: I VWY \/
4 - =
- S D T T
20 Rm =0.16-Tag-2.02

16. Nov. 98 23. Nov. 98 30. Nov. 98 07. Dez. 98 14. Dez. 98

Abb. 7.7: Residuen mit linearer Trendlinie berechnet aus dem Vergleich zwischen dem
theoretischen und gemessenen P-Lager fiir die Phosphorbilanz tiber die Biologie der ARA
Bassersdorf.

Tab. 7.2: Ergebnisse des t-Tests fiir die Trendanalyse der Residuen im Fallbeispiel der
ARA Bassersdorf.

Nullhypothese H,  Alternativhypothese Hy,  Verwerfungsbereich der Nullhypothese H,

B=0 B#0 g5 2V var(B) > B > ¢5n 2 var(B)
—2.07-4/0.0084 > 5’ > 2.07.4/0.0084

—-0.19 < 0.16 < 0.19
Nullhypothese NICHT abgelehnt
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Der t-Test lehnt die Nullhypothese Hy : 3 = 0 fiir 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 fiir 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 Uberschussschlamm dieses Ergebnis hiit-
ten verursachen konnen. Zur Beurteilung dieser Frage und der Validierung der Ergebnisse
der Phosphorbilanz wurde eine zuséitzliche Eisenbilanz iiber die biologische Stufe mit der
in Kap. 7.2 beschriebenen Methode analysiert (Abb. 7.9).

—o-Fe,,,, [kgFe d] Ll o e— LT
B Fepp [kgFe d7'] O= F8,u theoratiscn [KGF e d]
TEFe o0 [KgFe d1]

[kgFe d™)

-5 + T T
16. Nov. 98  23.Nov.98 30.Nov.98 07.Dez. 98 14. Dez. 98

Abb. 7.8: Fe-Stofffliisse und theoretische Akkumulation fiir eine Eisenbilanz iiber die
Biologie der ARA Bassersdorf
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Abb. 7.9: Vergleich des theoretischen und gemessenen
Fe-Lagers fiir die Eisenbilanz iiber die Biologie der ARA
Bassersdorf.
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7.4

>

Schlussbemerkungen

Bei kurzen intensiven Messkampagnen {iber die biologische Stufe kann die Akku-
mulation bei der Identifizierung von systematischen Messabweichungen mit Mas-
senbilanzen nicht immer vernachléssigt werden. Es wurde ein Ansatz gezeigt, um
die erforderliche Messkampagnendauer fiir eine Vernachldssigung der Akkumulati-
on abzuschétzen.

Die gezeigte Methode zur Kontrolle der Zulauf- und Uberschusssschlammstofffliisse
der biologischen Stufe sollte bei der Uberwachung intensiver Messkampagnen mit
den Kontrollmethoden fiir die Analytik und On-line-Messgerate ergdnzt werden
(Kap. 4.2.5 und 4.3). Dadurch ist es moglich auch die nicht bilanzierten Stickstoff-
und CSB-Stofffliisse zu tiberwachen.

Der in Kap. 6.2.1 eingefiihrte Ablauf bei der Analyse systematischer Messabweich-
ungen in Routinedatensitzen (siche Abb. 6.5 auf Seite 116) gilt auch fiir kurze
intensive Messkampagnen. Dies hat zur Folge, dass nach der in Kap. 7.2 gezeigten
Identifizierungsphase eine Lokalisierung der Fehlerursachen durchgefiihrt werden
muss. Sind ldngere Routinedatensdtze verfiigbar, so kann die gezeigte Methode aus
Kap. 6.2.8 bei der Lokalisierung verwendet werden. Bei einem Uberschussschlam-
mabzug aus dem Riicklaufschlamm liefert eine redundante TSS-Bilanz iiber die
Nachklirung wertvolle Information iiber die TSS-Analysen im Uberschussschlamm.

Um die Grosse identifizierbarer systematischer Messabweichungen in Funktion der
Messkampagnenlange, des Schlammalter und der stochastischen Eigenschaften der
verschiedenen Messgrossen zu quantifizieren, sollten mit dem gezeigten Identifizie-
rungsansatz Monte-Carlo-Simulationen durchgefiihrt werden.
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Kapitel 8

Fazit

» Die Kontrolle von Kliranlagendaten sollte als Gemeinschaftsaufgabe al-
ler Datennutzer betrachtet werden.

Die Daten von Abwasserreinigungsanlagen dienen verschiedenen Datennutzern (z.B. Be-
treiber der Anlage, Gewasserschutzbehorde, Ingenieurbiiro) als Grundlage zur Losung
ihrer Fragestellungen. Da diese Aufgaben sich teilweise unterscheiden, resultieren auch
verschiedene Anforderungen der einzelnen Nutzer an die erfassten Messgrossen, Analy-
sehidufigkeit und Methoden zur Quantifizierung der Messunsicherheit. In dieser Arbeit
wurden verschiedene Ansitze aufgezeigt, um den Beteiligten eine quantitative Kontrolle
der zufilligen und systematischen Messabweichungen ihrer genutzten Daten zu ermégli-
chen. Um diese Kontrolle méglichst effizient zu betreiben, sollten die Informationen iiber
die analysierten Messgrossen, verwendete Messeinrichtungen, Resultate der Kontrollen
und abgeleiteter Handlungsbedarf zwischen allen Datennutzern ausgetauscht werden. Fiir
die Werterhaltung der langjahrigen 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 Messgrosse ist nie bekannt.

Mit Hilfe einer redundanten (=iiberbestimmten) Informationsgrundlage lassen sich je-
doch systematische Abweichungen identifizieren. Dies bedeutet, dass neben der eigentli-
chen Messung zusatzliche Information iiber die Messgrosse oder den Messprozess verfiig-
bar sein muss. In dieser Arbeit wurden verschiedene Mdglichkeiten zur Erzeugung einer
redundanten Informationsgrundlage fiir die Kontrolle von Kldranlagendaten aufgezeigt
(z.B. Massenbilanz, Aufstockversuch mit Referenzsubstanz).

» Die heute in der Schweiz vorhandenen Routinedatenséitze auf kommu-
nalen Abwasserreinigungsanlagen mittlerer Ausbaugrosse lassen eine
quantitative Analyse systematischer Messabweichungen zu.

Auf Abwasserreinigungsanlagen mit einer Ausbaugrésse von mehr als 10’000 Einwohner-
werten liegen in der Schweiz meist umfangreiche Routinedatensétze vor. Um in diesen Da-
tensidtzen systematische Messabweichungen zu identifizieren und Hypothesen iiber mog-
liche Fehlerursachen abzuleiten, wurde eine Methode entwickelt, welche liberbestimmte
Massenbilanzen fiir Phosphor, Stickstoff, CSB und Eisen mit einer stochastischen Si-
mulationsroutine verbindet. Dieser Ansatz beriicksichtigt neben der Unsicherheit vor-
handener Messgrossen auch die Unsicherheit von Annahmen, welche zur Formulierung
iberbestimmter Massenbilanzen notwendig sind. Ein Fallbeispiel zeigte auf, dass mit den
vorhandenen Daten und Jahresbilanzen systematische Messabweichungen von 15-30%
der Bilanzinputfrachten identifiziert werden kénnen. Durch eine Ergénzung 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 Gewisserschutz-
behoérde sollten mit statistischen Tests ausgewertet werden.

Die heute vorhandenen Kontrollmessungen der Gewésserschutzbehdrden zur Beurteilung
der Analytik der Anlagen beinhalten wertvolle Information zur Beurteilung zufélliger
und systematischer Messabweichungen der Routineanalytik. Es wurde aufgezeigt, wie
sich durch die statistische Analyse der Differenzen zwischen dem Gewésserschutzlabor
und der kontrollierten Anlage der Handlungsbedarf in Bezug auf systematische Mess-
abweichungen und ungeniigender Prézisionseigenschaften evaluieren lasst. Basierend auf
den Parallelanalysen bei 33 Abwasserreinigungsanlagen im Kanton Ziirich wurde unter-
sucht, wie sich die Anzahl der Kontrollanalysen auf die Moglichkeiten zur Identifizierung
systematischer Messabweichungen auswirkt. Es zeigte sich, dass zur Identifizierung von
systematischen Messabweichungen im Bereich von 10-20% des Kontrollwertes der kon-
trollierenden Gewasserschutzbehérde ungefdhr 8 jahrliche Parallelanalysen notwendig
sind.

» Messgerite zur kontinuierlichen Analyse von Messgrissen sollten mit
Qualititsregelkarten tiberwacht werden.

Fiir kontinuierlich betriebene Messgerite (On-line- und In-line-Sensoren) wurde ein Kon-
trollkonzept entwickelt, welches dem Anlagepersonal eine Uberwachung mit zusitzlichen
Stichproben und Qualitatsregelkarten ermdoglicht. Das Konzept liefert der kontrollieren-
den Person durch die Kombination von Qualititsregelkarten mit unterschiedlichen Kri-
terien die Entscheidungsgrundlage fiir eine variable und damit effiziente Steuerung des
Kontrollaufwandes.

» Vor aufwindigen Kontrollexperimenten sollte eine theoretische Fehler-
analyse und eine auf vorhandener Literatur basierende Versuchsplanung
durchgefiihrt werden.

Fiir die einzelnen Fehlergruppen der Probenahme, Analytik und Durchflussmessung wur-
den aufgrund vorhandener Literatur einzelne Fehlerquellen fiir eine theoretische Analy-
se aufgezeigt. Da die angewandten Messverfahren sehr vielfaltig sind und sich laufend
verdndern, sollten Ideensammlungen iiber potentielle Fehlerquellen periodisch aktuali-
siert werden. Solche theoretischen Fehleranalysen haben den Vorteil, dass sehr viele Ein-
flussfaktoren mit geringem Aufwand qualitativ gepriift werden kénnen. Mit den gezeigten
Kontrollexperimenten lassen sich zuféllige und systematische Messabweichungen bei der
Probenahme, Analytik, On-line-Messgerdten 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-
tionsmoglichkeiten systematischer Messabweichungen planen lassen. Sind die Resultate
derartiger Kontrollexperimente fiir interessierte Fachpersonen zugénglich (z.B. in Ab-
wasserverbianden, Einzugsgebieten, Kldranlagennachbarschaften), entsteht eine wertvolle
Datengrundlage fiir eine effiziente Versuchsplanung.
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» Die stochastische Simulation ist ein #dusserst wertvolles Instrument fiir
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 ldsst. Mit Hilfe der stochastischen Simulation lassen
sich auch bei On-line-Messgerdten die Moglichkeiten von verschiedenen Messprogram-
men (Grundkontrollrhythmus, Mehrfachbestimmungen) zur Identifizierung systemati-
scher Abweichungen beurteilen. Diese Analyse der Fihigkeiten eines gewéhlten Kon-
trollkonzeptes kann vor allem fiir 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 Stufe! zu quantifizieren. Ein auf Abwasserrei-
nigungsanlagen im Kanton Ziirich 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 bestétigt die Relevanz der quantitativen
Analyse systematischer Messabweichungen in Datensétzen kommunaler Abwasserreini-
gungsanlagen.

» Bei der Kontrolle kurzer intensiver Messkampagnen iiber 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 iiber die biologische Stufe unter zusétzlicher Beriicksichtigung
der Akkumulation. Durch eine Kombination der gezeigten Methode mit den Ansétzen
zur Kontrolle der On-line-Messgerate (Kap. 4.3) und der verwendeten Analytik (Kap.
4.2.5) konnen auch die nicht bilanzierten CSB- und Stickstofffliisse iiberwacht werden.

'Dimensionierungsfrachten = 85%-Quantile der Frachten fiir BSBs, totalen Phosphor und Ammoni-
umstickstoff im Zulauf zur biologischen Stufe.
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Offene Fragen

Aus der vorliegenden Arbeit resultieren folgende Fragestellungen, welche weiter unter-
sucht werden sollten:

Wie konnen die Kontrollmethoden durch eine kostengiinstige Softwareunterstiit-
zung vereinfacht werden? Welche Risiken entstehen durch eine automatisierte Da-
tenkontrolle?

Wie konnen die Identifizierungsmdoglichkeiten systematischer Messabweichungen
mit den vorgestellten Methoden verbessert werden? (z.B. Berticksichtigung zusétz-
licher Massenbilanzen, verbesserte Modellansatze zur Beschreibung der Unsicher-
heit von Annahmen, Kombination mit Korrelationsanalysen etc.)

Wie sensitiv sind verschiedene Dimensionierungsansétze auf zufillige und systema-
tische Messabweichungen in den Inputgrossen? Welche Konsequenzen ergeben sich
daraus fiir die erforderlichen Messprogramme und die Kontrolle der Daten?

Wie gross ist die tolerierbare Messunsicherheit bei verschiedenen Regelkonzepten?
Welche Konsequenzen ergeben sich daraus fiir die Kontrolle der verwendeten Da-
tensatze?

Wie kann der Mess- und Kontrollaufwand in Bezug auf Sicherheit des Betriebes,
Betriebs- und Investitionskosten optimiert werden? Welche Konsequenzen ergeben
sich daraus fiir die Organisation der Qualitatssicherung?

Wie konnen Anreize fiir eine verbesserte Kontrolle der Datengrundlage geschaffen
werden?



Anhang A

Nomenklatur

Abkiirzungen

AS
ARA
BB
Bio
CSB
FIA
Fremd
FS
FW
GV
IC
ICP
MID
NKB
PN
PNG
USs
RLS
Roh
SA
TSS
TR
VKB
VI

Bezeichnungen

[wird angegeben)]
[wird angegeben]
[%]
[mgxy LY

xy  [kgxy]

DQe e

Abgabeschlamm
Abwasserreinigungsanlage
Belebungsbecken

Biologische Stufe (=Belebungsbecken und Nachklarung)
Chemischer Sauerstoffbedarf

Flow Injection Analysis

Fremdschlamm

Frischschlamm (=Primér- und Uberschussschlamm)
Faulwasser

Gliihverlust

Ionenchromatographie

Inductively Coupled Plasma

Magnetisch induktive Durchflussmessung
Nachklarbecken

Probenahme

Probenahmegerét

Uberschussschlamm

Riicklaufschlamm

Rohabwasser

Schlammalter

Totale suspendierte Stoffe
Trockenriickstand

Vorklarbecken

Vertrauensintervall

Schitzung (z.B. geschitzte Standardabweichung &)

Verteilt gemiss (z.B. normalverteilte Zufallsvariable X mit
Erwartungswert p und Varianz o2 X ~ N {u, o?)
Achsenabschnitt bei linearer Regression

Steigung bei linearer Regression

Signifikanz-Niveau eines Tests Seite 191
Konzentration der Summe von gelésten und partikuldren Stoffen
Absolute Verdnderung der Masse eines Stoffes  Seite 129
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@ (%] Relative Verinderung der Masse eines Stoffes  Seite 129
f [wird angegeben] Dichtefunktion: f(z) = F'(z)
F [—] Kumulative Verteilungsfunktion: F(z)
g Erdbeschleunigung = 9.81 m sec™2
Hy Nullhypothese
Hy Alternativhypothese
i k l9; 9x71Y] Spezifischer Gehalt an j bezogen auf k
(z.B. ip 7ss = Phosphorgehalt bezogen auf TSS [gp grss™])
ki [d~1] Hydrolysekonstante
L [kg] Lager = Masse eines Stoffes im System
A (%] Modellfehler in einer Massenbilanz bei
vernachléssigter Akkumulation Seite 129
@ [wird angegeben] Erwartungswert: p = e(X;)
n Stichprobenumfang z1, za, ...z,
N Normalverteilung
v Freiheitsgrad
P Wahrscheinlichkeit
™ =3.14159265
Qo [wird angegeben| Quantil fiir das Signifikanzniveau o Seite 191
Q [m® d~1] Durchfluss
Ox [d] Schlammalter
O, [d] Hydraulische Aufenthaltszeit
r l[gxy m~3d~1]  Reaktionsgeschwindigkeit eines Stoffes
Tr [—] Autokorrelation mit Lag 7 (Der Lag entspricht
dem zeitlichen Abstand der mit der Auto-
korrelation betrachteten Zeitpunkte) Seite 102
R [wird angegeben] Residuum
o [wird angegeben| Standardabweichung
o? [wird angegeben| Varianz
Sy [wird angegeben] Reststandardabweichung
Szo [wird angegeben] Verfahrensstandardabweichung
S [mgxy L1 Konzentration geldster Stoffe
t [d] Zeit
T [°C] Temperatur
T [d] Lag, entspricht dem zeitlichen Abstand der mit der Autokorrelation
r, betrachteten Zeitpunkte. Seite 102
Vv [m3] Volumen
Vzo (%] Verfahrensvariationskoeffizient
w [wird angegeben] Widerspruch
X [wird angegeben| Zufallsvariable, durch kursive Grossbuchstaben gekennzeichnet
x [wird angegeben] Beobachtung, durch kursive Kleinbuchstaben gekennzeichnet
z [wird angegeben] Arithmetisches Mittel
X lgxz LY Konzentration partikulirer Stoffe
Indices
ab Ablauf

abbau Abbaubare Stoffe



AS
AVA
bio
BB
CSB
dos
faul
Fe
fremd
FS
Gas
gel
ges

i

FW
N
NH4
NKB
mess
Modell
P
part
RLS
roh
TSS
iiss
VKB
Zu

189

Abgabeschlamm
Abwasserverband Altenrhein
Biologische Stufe (=Belebungsbecken und Nachkldrung)
Belebungsbecken

Chemischer Sauerstoffbedarf
Féllmitteldosierung

Faulung

Eisen

Fremdschlamm

Frischschlamm (=Primér- und Uberschussschlamm)
Gasproduktion

Gelost

Gesamtanlage

Zghlvariable, i-te Messung
Faulwasser

Stickstoff

Summe aus NHZ und NHj3
Nachklarbecken

Messwert

Modellierter, berechneter Wert
Phosphor

Partikuldr

Riicklaufschlamm
Rohabwasser

Totale suspendierte Stoffe
Uberschussschlamm
Vorkldrbecken

Zulauf
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%éite Leer /
Blank leaf




Anhang B

Quantile einer Verteilung

Ein Quantil q;_,, einer Verteilung entspricht einem Grenzwert (Stahel, 1995). Die Uber-
schreitungswahrscheinlichkeit o dieses Grenzwertes entspricht der Fliache unter der Dich-
tefunktion zwischen ¢;_o und oo. In Abb. B.1 und GI. B.1 ist dieser Zusammenhang am
Beispiel einer t-Verteilung dargestellt.

f <t> Dichte einer t-Verteilung

Uberschreitungs-
wahrscheinlichkeit
/ ’
v t g
S TS

Abb. B.1: Quantil g, einer t-Verteilung (Einseitige Fragestellung).

a= [ swa (B.1)

1-a

Bei der Berechnung eines Vertrauensintervalls ist meist das zweiseitige Vertrauensinter-
vall eines geschitzten Parameters gesucht. Da dann sowohl die Uber- wie Unterschrei-
tungswahrscheinlichkeit «/2 betragen soll, miissen die massgebenden Quantile fiir diese
Wahrscheinlichkeiten berechnet werden (Abb. B.2)

f <t> Dichte einer t-Verteilung

Unterschreitungs- Uberschreitungs-
wabhrscheinlichkeit wahrscheinlichkeit
/2 o2

v v {

Qo2 Q102

Abb. B.2: Quantile ¢,/ und q;_,/, einer t-Verteilung (Zweiseitige Fragestellung).
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ANHANG B. QUANTILE EINER VERTEILUNG

Fiir t-Verteilungen unterschiedlicher Freiheitsgrade v werden in Tabelle B.1 die Quantile
fiir & = 5% und 1% sowohl fiir die einseitige Fragestellung ¢; —, als auch fiir die zweiseitige

Fragestellung g; o/ angegeben.

Tab. B.1: Quantile der t-Verteilung fiir verschiedene Freiheitsgrade v

| Freiheitsgrad v | go.os | go.975 | 90.99 | 0.995

1 6.31 | 12.7 | 31.8 | 63.7
2 292 | 430 | 6.97 | 9.93
3 235 | 3.18 | 454 | 584
4 213 | 2.78 | 3.75 | 4.60
5 2.02 | 257 | 3.37 | 4.03
6 1.94 | 245 | 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 | 257 | 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 | 249 | 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 | 2.056 | 2.46 | 2.76
30 1.70 | 2.04 | 246 | 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.1 Analytik

Tab. C.1: Verwendete analytische Methoden bei den fiir die Prazisionseigenschaften
unter Betriebsbedingungen analysierten 5 Messkampagnen.

Matrix

Messkampagne

Probenauf-
bereitung

Analysemethode

Messgerat | Messprinzip

CSBtot Roh

Soerensen (1997)

Homogenisiert,
verdiinnt mit
Reinstwasser

Hach
DR2000

Test 430, Druckaufschluss
im Testréhrchen bei 150°C,
2h in conc. H2SO4. Di-
chromat (Cr202™) wirkt als
Oxidationsmittel, Quecksil-
bersulfat (HgSO4) kople-
xiert stérendes Chlorid, Sil-
bersulfat (Ag2SO4) wirkt
als Katalysator, photome-
trische Messung des Dichro-
matverbrauchs (=Gelbfar-
bung) bei 420nm. Arbeits-
bereich nach Hersteller 0-
150mgesp L1

VKB,

Soerensen
Brandenberger (1998)
DasGupta (1999)

(1997)

Homogenisiert,
verdiinnt mit
Reinstwasser

Hach
DR2000

Test 430, siche oben

Frommbhold (2000)

Homogenisiert

Dr.Lange | LCK 114, Druckaufschluss
Cadas siche  oben, photome-
30s trische Messung der
Cr**-Produktion (=Griin-
farbung) bei  605nm.
Arbeitsbereich 150-
1500mgcspL?

NKBas

Fux und Pliiss (1997)

Homogenisiert

Hach
DR2000

Test 430, siehe Seite 193

Frommbhold (2000)

Homogenisiert

LCK 414, photometrische
Messung Dichromatver-
brauch bei 348nm, Arbeits-
bereich 5-60mgcssL ™!

Dr.Lange
Cadas30s

Fortsetzung auf nichster Seite
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Matrix Messkampagne Analysemethode
Probenauf- Messgerdt | Messprinzip
bereitung
CSB:ot | Bio Soerensen (1997) | Homogenisiert, | Hach Test 435, photome-
Brandenberger (1998) | verdiinnt mit | DR2000 trische Messung der
DasGupta (1999) Reinstwasser Cr®*-Produktion (=Griin-
farbung) bei 620nm.
Arbeitsbereich 150-
1500mgessL™?
Frommbhold (2000) Homogenisiert | Dr.Lange [ LCK 014, photome-
Cadas30s | trische Messung der
Cr®**-Produktion (=Griin-
fairbung) bei  605nm.
Arbeitsbereich nach
Hersteller 1000-10000
mgcspL ™!
CSBget | VKBgs| Fux und Pliiss (1997) | Filtriert Hach Test 430, siehe Seite 193
Brandenberger (1998) | 0.7um, GFF | DR2000
Whatman
Frommbhold (2000) Filtriert Dr.Lange | LCK 314, photometrische
0.45um Cadas30s | Messung des Dichromat-
verbrauchs (=Gelbfirbung)
bei 448nm. Arbeitsbereich
nach  Hersteller  15-150
mgcspL™!
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)
Piot Roh Soerensen (1997) Homogenisiert, | FIA, POS™-P-Analyse mit
10ml  Probe | ASIA Molybdénblau-
mit 10ml | Ismatec Methode und FIA.
einer Kali- | AG, CH- | Die  Probeldsung rea-
umperoxodi- Glattbrugg| giert mit einer sauren
sulfatlosung Ammoniummolybdat-
versetzt(50g Kaliumantimon(III)-
K2S20s auf 1L oxitartrat-Losung.  Dabei
Reinstwasser), bildet sich mit dem vor-

1h Aufschluss
im Autoklaven
bei 121°C und
1.1bar, mit
Reinstwasser
quantitativ

in 50 ml
Masskolben
iberfiihrt.

liegenden  Orthophosphat
Heteropolymolybdéan-
Phosphorsiure, welche
durch Zugabe von Ascor-
binsdure zu Phosphormo-
lybdénblau reduziert wird.
Photometrische = Messung
bei 635nm. Arbeitsbereich
0.1-4.89mgpL !
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Matrix Messkampagne Analysemethode

Probenauf- Messgerat | Messprinzip
bereitung
Piot | VKBas| Soerensen (1997) Fux | Homogenisiert, | FIA, PO}~-P-Analyse mit
und Pliss (1997) | 10ml  Probe | ASIA Molybdénblau-FIA-
Brandenberger (1998) | mit 10ml | Ismatec Methode, siehe  Seite
einer Kali- | AG, CH- | 194
umperoxodi- Glattbrugg
sulfatlésung
versetzt(50g
K2S208 auf 1L
Reinstwasser),
1h Aufschluss
im Autoklaven
bei 121°C und
1.1bar, mit
Reinstwasser
quantitativ
in 50 ml
Masskolben
iberfiihrt.
Brandenberger (1998) | Homogenisiert | Dr.Lange | Test LCK 348 und 350,
DasGupta  (1999) Cadas30s | PO3~-P-Analyse mit
Frommbhold (2000) Molybdéinblau-Methode,
photometrische = Messung
bei 890nm, Arbeitsbereich
0.5-5 rsp. 2-20 mgpL 1.

NKB,s| Brandenberger (1998) | Homogenisiert | Dr.Lange | Test LCK 349, PO; -P-
DasGupta  (1999) Cadas30s | Analyse mit Molybdanblau-
Frommbhold (2000) Methode, photometrische

Messung bei 890nm,
Arbeitsbereich 0.05-1.5
mgpL~!

Bio Soerensen (1997) Fux | Homogenisiert, | FIA, PO}~ -P-Analyse mit
und Pliss (1997) | 10ml der 10- | ASIA Molybdénblau-FIA-
Brandenberger (1998) | fach mit | Ismatec Methode, siehe  Seite

Reinstwasser AG, CH- | 194
verdiinnten Glattbrugg
Probe mit

10ml einer Ka-
liumperoxodi-

sulfatlésung

versetzt(50g

K3S,0s auf 1L
Reinstwasser),

1h Aufschluss

im Autoklaven

bei 121°C und

1.1bar, mit
Reinstwasser

quantitativ

in 50 ml

Masskolben

iiberfiihrt.
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Matrix Messkampagne Analysemethode
Probenauf- Messgeridt | Messprinzip
bereitung
Piot Bio Brandenberger (1998) | Homogenisiert, | Dr.Lange | Test LCK 350, PO} -P-
Frommbhold (2000) 10-fache Ver- | Cadas30s | Analyse mit Molybdénblau-
diinnung mit Methode, photometrische
Reinstwasser Messung bei 890nm, Ar-
beitsbereich 2-20 mgpL~!
PO3™-P | VKB,s| Fux und Pliiss (1997) | Filtriert FIA, PO3™-P-Analyse mit
0.7um, GFF | ASIA Molybdénblau-FIA-
Whatman Ismatec Methode, siehe Seite
AG, CH- | 194
Glattbrugg
Frommbhold (2000) Filtrieren Dr.Lange | Test LCK 350, PO;~-P-
0.45um Cadas30s | Analyse mit Molybdénblau-
Methode, photometrische
Messung bei 890nm, Ar-
beitsbereich 2-20 mgpL ™!
NKB,s| Fux und Pliiss (1997) | Filtriert FIA, PO}~ -P-Analyse mit
0.45um ASTA Molybdinblau-FIA-
Ismatec Methode, siehe Seite 194,
AG, CH- | Arbeitsbereich 0.1-3.26
Glattbruggl| mgpL~*
Frommbhold (2000) Filtrieren Dr.Lange | Test LCK 349, POy -P-
0.45um Cadas30s | Analyse mit Molybdéanblau-
Methode, photometrische
Messung bei 890nm,
Arbeitsbereich 0.05-1.5
mg pL_l
Literatur zur PO%™ /P,,.-Analytik: APHA (1995); Blomgqvist et al. (1993); Burton (1973);
CEN (1996); de Haas et al. (1990); DIN 38405, Teil 11 (1983); Drummond und Maher (1995);
Johnes und Heathwaite (1992); Harwood et al. (1969); Klintschi 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)

Ntot Roh Soerensen (1997) Homogenisiert, | FIA, (NO3 +NOj3 )-N-Analyse,
10ml Probe + | ASIA Reduktion von NO3 zu
10ml K3>S20s- | Ismatec NO; mit Cadmiumreduk-
Losung AG, CH- | tor, NO; -N-Analyse
(20gK,5,0s + | Glattbrugg| mit Sulfanilamid-
5gNneor  auf Naphtylamin-Methode:
1L Reinst- in saurer Losung bilden
wasser), 1lh NO; -Ionen mit Sulfani-
Aufschluss lamid Diazoniumsalze.
im  Autokla- Mit N-(1-Naphtyl)-
ven, 121°C, dthylendiamin bildet
1.1 bar, mit sich daraus ein rosaroter
NaOH auf pHS8 Azofarbstoff, photome-
titriert, quan- trische Messung bei
titativ mit 555nm. Arbeitsbereich
Reinstwasser NOj3 +NO; )-N-Analyse
in 100ml- 0.9-7.22 mgyL~1.
Masskolben

iberfiihrt.
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Matrix Messkampagne Analysemethode
Probenauf- Messgeridt | Messprinzip
bereitung

Ntot | VKBas| Soerensen (1997) Fux | Homogenisiert, | FIA, (NO3 +NO7 )-N-Analyse,
und Pliiss  (1997) | Aufschluss ASIA Reduktion von NOj3 zu
Brandenberger (1998) | analog Rohab- | Ismatec NO; mit Cadmiumreduk-

wasser, siehe | AG, CH- | tor, NO;-N-Analyse mit
Seite 196. Glattbrugg| Sulfanilamid-Naphtylamin-
Methode siehe Seite
196.
DasGupta  (1999) Homogenisiert | Dr.Lange | Test Laton LCK 338,
Frommbhold (2000) Cadas30s | Peroxodisulfataufschluss,
NOj -Analyse: Nitratio-
nen reagieren in schwefel-
und phosphorsaurer Lésung
mit 2.6-Dimethylphenol
zu einem Nitrophenol,
photometrische Analyse
bei 345nm. Arbeitsbereich
20-100 mgnL ™1,

NKB,;| Brandenberger (1998) | Homogenisieren,| FIA, (NO3 +NO3 )-N-Analyse,
Aufschluss ASIA Reduktion von NOj zu
analog Rohab- | Ismatec NO; mit Cadmiumreduk-
wasser, siehe | AG, CH- | tor, NO;-N-Analyse mit
Seite 196. Glattbrugg| Sulfanilamid-Naphtylamin-

Methode siehe Seite
196.
DasGupta  (1999) | Homogenisiert | Dr.Lange | Test Laton LCK 338, siehe
Frommbhold (2000) Cadas30s | oben. Arbeitsbereich 20-100
mgyL~1.
Bio Soerensen (1997) Fux | Homogenisiert, | FIA, (NO; +NOj3 )-N-Analyse,
und Pliiss (1997) | 10-fach  ver- | ASIA Reduktion von NOj zu
Brandenberger (1998) | diinnte Probe | Ismatec NO; mit Cadmiumreduk-
mit 10ml | AG, CH- | tor, NO;-N-Analyse mit
K2S520s- Glattbrugg| Sulfanilamid-Naphtylamin-
Lésung Methode siehe Seite
versetzt, Auf- 196.
schluss  und
Titration siehe
oben.

Frommbhold (2000) Homogenisiert, | Dr.Lange | Test Laton LCK 338, siehe
10-fach  ver- | Cadas30s | oben. Arbeitsbereich 20-100
diinnt mgnyL7t.

Literatur zur Ni.-Analytik: APHA (1995); Braun et al.
Johnes und Heathwaite (1992); Langner und Hendrix (1982); LAWA (1991); Moser (1998);
Nydahl (1978); Smart et al. (1981)

(1991); Dimmler (2000);
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Matrix Messkampagne

Probenauf-

bereitung

Analysemethode

Messgerit

Messprinzip

(NHF +NH3)-N

VKB,

DasGupta (1999)

Fux und Pliiss (1997)
Brandenberger (1998)

Filtriert
0.7pm,
Whatman

GFF

FIA,

ASIA
Ismatec
AG, CH-
Glattbrugg

(NH} +NH3)-N-
Analyse mit FIA-
Methode (CEN, 1997),
die filtrierte ammoniumhal-
tige Probe wird mit einer
NaOH-Losung vermischt,
so dass alles Ammonium
der Ursprungsprobe als
Ammoniak vorliegt. Das
Ammoniak wird in einer
Diffusionszelle aus der
Lésung iiber eine hy-
drophobe  semipermeable
Membran abgetrennt
und von einem Akzep-
torstrom aufgenommen,
welcher einen pH-Indikator
enthilt(Bromkresolpurpur-
Losung). Aufgrund der
pH-Verschiebung tritt
eine Farbianderung auf,
welche photometrisch bei
605nm  gemessen  wird.
Arbeitsbereich  0.078-7.76
mgyL7L.

Frommbhold (2000)

Filtriert
0.45pm

Dr.Lange
Cadas30s

Test LCK
Indophenolblau-
Methode: NH} -Ionen
reagieren bei pH 12.6 mit
Hypochloritionen und Sa-
licylationen in Gegenwart
von Natriumprussid-
Natrium als Katalysator zu
Indophenolblau. Arbeitsbe-
reich 2-47mgnL ™!

303,

NKB.»

Brandenberger (1998)

Filtriert
0.7pm
Whatman

GFF

FIA,

ASIA
Ismatec
AG, CH-
Glattbrugg

(NHJ +NH3)-N-Analyse
mit FIA-Methode (CEN,
1997), siehe oben

Frommbhold (2000)

Filtriert
0.7pm,
Whatman

GFF

Dr.Lange
Cadas30s

Test LCK 403, Arbeitsbe-
reich 0.05-2.5 mgnL~!

Literatur zur NH}-Analytik: APHA (1995);

WTW (1996)

CEN (1997); DIN-38406 (1983);
Klantschi et al. (1996); LAWA (1991); Moser (1998); Ruzicka und Hansen (1988);
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Matrix Messkampagne Analysemethode
Probenauf- Messgerdt | Messprinzip
bereitung

NOZ-N | VKB, Brandenberger (1998) | Filtriert FIA, NO; -N-Analyse mit

0.7um, GFF | ASIA Sulfanilamid-Naphtylamin-
Whatman, Ismatec Methode  (Seite  196).
verdiinnt mit | AG, CH- | Arbeitsbereich 0.1-
Reinstwasser Glattbrugg| 0.9mgnL™*
Frommbhold (2000) Filtriert Dr.Lange | Test LCK 341, NO;-N-
0.7um  GFF | Cadas30s | Analyse mit Sulfanilamid-
Whatman, Naphtylamin-Methode,
verdiinnt mit Arbeitsbereich 0.015-0.6
Reinstwasser mgyL~?
NKB.s| Brandenberger (1998) | Filtriert FIA, NOj -N-Analyse mit
0.7um, GFF | ASIA Sulfanilamid-Naphtylamin-
Whatman Ismatec Methode  (Seite  196).
AG, CH- | Arbeitsbereich 0.1-
Glattbrugg| 0.9mgnL™!
Frommhold (2000) Filtriert Dr.Lange | LCK 341, NO; -N-
0.45pum Cadas30s | Analyse mit Sulfanilamid-
Naphtylamin-Methode,
Arbeitsbereich  0.015-0.6
mgnL~1.

NO3-N | VKBygs| Fux und Pliiss (1997) | Filtrieren FIA, Reduktion von NOj3 zu
Brandenberger (1998) | 0.7um, GFF | ASIA NO; mit Cadmiumreduk-
DasGupta (1999) Whatman Ismatec tor, NO3-N-Analyse mit

AG, CH- | Sulfanilamid-Naphtylamin-
Heerbrugg | Methode (CEN,  1996;
Seite 196). Arbeitsbereich

0.9-7.22mgny L7t
Frommhold (2000) Filtrieren Dr.Lange | LCK 339, NOjz-Analyse
0.7um Cadas30s | mit Dimethyl-phenol-
Methode  (Seite  197),
Arbeitsbereich 0.23-

13.5mgnL~!

NKB,s| Fux und Pliiss (1997) | Filtrieren FIA, Reduktion von NO3 zu
Brandenberger (1998) | 0.7um, GFF | ASIA NO; mit Cadmiumreduk-
DasGupta (1999) Whatman Ismatec tor, NO;-N-Analyse mit

AG, CH- | Sulfanilamid-Naphtylamin-
Glattbrugg] Methode (CEN, 1996;
Seite 196), Arbeitsbereich

0.9-7.22mgnL~".
Frommbhold (2000) Filtriert Dr.Lange | LCK 339, NOj-Analyse
0.45pm GFF | Cadas30s | mit Dimethylphenol-
Whatman Methode  (Seite  197).
Arbeitsbereich 0.23-

13.5mgnL~!

Literatur zur NO; /NOj -Analytik: APHA (1995); CEN (1996); LAWA (1991);

Moser (1998); Ruzicka und Hansen (1988); WT'W (1996)

TSS Roh | Soerensen (1997) Filtrieren 0.7um GFF Wh-

atman, Trocknen 24h bei
105°C, auswigen auf Ana-
lysenwaage, Mettler Toledo
Typ Delta Range AG204
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Matrix Messkampagne Analysemethode
Probenauf- Messgerdat | Messprinzip
bereitung
TSS | VKBay| Soerensen (1997) Fux Filtrieren 0.7um GFF Wh-
und Pliss  (1997) atman, Trocknen 24h bei
Brandenberger (1998) 105°C, auswigen auf Ana-
DasGupta (1999) lysenwaage, Mettler Toledo
Typ Delta Range AG204
NKB,s| Fux und Pliiss (1997) Filtrieren 0.7um GFF Wh-
Brandenberger (1998) atman, Trocknen 24h bei
DasGupta (1999) 105°C, auswigen auf Ana-
lysenwaage, Mettler Toledo
Typ Delta Range AG204
Bio Soerensen (1997) Fux Filtrieren Papierfaltenfilter,
und Pliss  (1997) Trocknen 24h bei 105°C,
Brandenberger (1998) auswigen auf Analysenwaa-
DasGupta (1999) ge, Mettler Toledo Typ Del-
ta Range AG204

Tab. C.2: Verwendete analytische Methoden fiir die Zusatzversuche (Analyse linearer
Kalibrierfunktionen, Aufstock- und Verdiinnungsexperimente.

Matrix | Referenzmaterial Analysemethode
fiir Standard- und
Aufstocklosungen | Messgerét Messprinzip Probenaufbereitung
bei Aufstock-
versuchen
CSBiot | VKB, | Kaliumhydrogen- | Hach Test 435 (Seite | Homogenisieren
phthalat 1000 DR2000 193), Kalibrierbe-
mgcss L7, reich 100-800mgcss
Hach 22539-29 L!
Hach Test 2720, Ka-
DR4000 librierbereich

120-960mgcss Lt

Dr.Lange Test 514, Ka-
Cadas30s librierbereich
120-960mgcsp L~!

NKB,», | Kaliumhydrogen- | Hach Test 430 (Seite 193),
phthalat 1000 DR2000 Kalibrierbereich 5-
mgcss L, 40mgcsp L1
Hach 22539-29

Hach Test 2700, Kalibrier-
DR4000 berleich 5-40mgcsB
L-

Dr. Lange | Test LCK 414,
Cadas 30 Kalibrierbereich
5-40mgesp L7t
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Matrix | Referenzmaterial Analysemethode
fiir Standard- und
Aufstocklosungen | Messgerét Messprinzip Probenaufbereitung
bei Aufstock-
versuchen
(NHF +NHs)-N | VKB, | NHf- Hach Test 'N  Tube | Filtriert 0.7um
Stammlésung DR2000 Salicylat-Methode
Merck 1.19812, No.10031, Ka-
1000mg ,, ,+ L1 librierbereich
¢ 5.43-43.44mgy L7*
Hach Test HCT 102, Ka-
DR4000 librierbereich  3.88-
31.03mgy Lt
Dr.Lange Test LCK 303,
Cadas30s Indophenolblau-
Methode (Seite
198), Kalibrier-
bereich 7.76-
34.91mgyL~?
FIA, ASIA | (NHJ+NH;3)- Filtriert 0.45um
Ismatec N-Analyse mit
AG  CH- | FIA-Methode
Glattbrugg | (CEN, 1997),
siche Seite 198,
Kalibrierbereich
7.76-34.91mgy L7!
fiir Analyse 4-fach
mit  Reinstwasser
verdiinnt
NKB,, | NH}- Hach Test 'N  Tube | Filtriert 0.45um
Stammlésung DR2000 Salicylat-Methode
Merck 1.19812, No.10023, Ka-
1000mg, ,+ L™* librierbereich
¢ 0.2-1.9mgyL~?
NH;- Hach Test HCT 100, Ka-
Stammlésung DR4000 librierbereich 0.12-
Merck 1.19812, 0.99mgnyL~!
1000mg y 5+ L™
Dr.Lange Test 304,
Cadas30s Indophenolblau-
Methode (Seite
198), Kalibrier-
bereich 0.23-
1.86mgny L1
FIA, ASIA | (NH}+NHs)- Nur Analyse der
Ismatec N-Analyse mit | Kalibrierfunktion
AG  CH- | FIA-Methode
Glattbrugg | (CEN, 1997),
sieche Seite 198,
Kalibrierbereich
0.04-3.11mgnL~!
NO3-N VKBg | NO7 - Hach Test 10020, Chro- | Filtriert 0.7um
Stammlésung DR2000 motropsduremetho-
Merck 1.19811, de, Kalibrierbereich
1000mg - L~ 0.57-4.53mgnL™!
Dr.Lange Test LCK 339,
Cadas30s NOgz-Analyse mit
Dimethylphenol-
Methode (Seite
197), Kalibrier-
bereich 0.45-
6.81mgnL~!
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Matrix | Referenzmaterial Analysemethode
fiir Standard- und
Aufstocklosungen | Messgeréit Messprinzip Probenaufbereitung
bei Aufstock-
versuchen
NO3-N | VKBg, | NO7- FIA, ASIA | NOz-N-Analyse mit | Filtriert 0.45um
Stammlésung Ismatec Cadmiumreduktor
Merck 1.19811, AG CH- | und anschliessender
1000mgN0_L_1 Glattbrugg | NO5-N-Analyse
3 . . .
mit  Sulfanilamid-
Naphtylamin-
Methode (CEN,
1996; Seite 196),
Kalibrierbereich
0.64-8.84mgNL~!
NKB,:; | NO3- Hach Test 10020, Chro- | Filtriert 0.45um
Stammlésung DR2000 motropsduremetho-
Merck 1.19811, de, Kalibrierbereich
1000mg - L~ 1.81-14.49mgyL !
Hach Test HCT 1086,
DR4000 NOj3-Analyse mit
Dimethylphenol-
Methode (Seite
197), Kalibrierbe-
reich 1.58-12.68
mgNL'l
Dr.Lange Test LCK 339,
Cadas30s NOj-Analyse mit
Dimethylphenol-
Methode (Seite
197), Kalibrier-
bereich 0.56-7.79
I:l'lgNL'_1
FIA, ASIA | NO3-N-Analyse mit
Ismatec Cadmiumreduktor
AG CH- | und anschliessender
Glattbrugg | NO;-N-Analyse
mit  Sulfanilamid-
Naphtylamin-
Methode (CEN,
1996; Seite 196),
Kalibrierbereich
0.64-8.84mgNL™?
IC, Dionex | Ionenchromatograph
DX300, mit einer AS11
Dionex (4mm)-Séule  und
Corpo- einem  Hydroxid-
ration, Eluent  (Fliessrate
Sunnyvale | lml Min™!, Ka-
CA, USA librierbereich
0.56-7.79mgN L1
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Matrix | Referenzmaterial Analysemethode
fiir Standard- und
Aufstocklgsungen | Messgerit Messprinzip Probenaufbereitung
bei Aufstock-
I versuchen
NO;-N | NKBg, | NO3 - FIA, ASIA | NO;-N-Analyse Filtriert 0.45pum
Stammlésung Ismatec mit  Sulfanilamid-
Merck 1.19899, AG  CH- | Naphtylamin-
1000mgN0;L‘1 Glattbrugg | Methode (CEN,
1996; Seite 196),
Kalibrierbereich
0.08-1.05mgNL!
IC, Dionex | Ionenchromatograph
DX300, siche oben. Ka-
Dionex librierbereich
Corpo- 0.08-1.05mgy L1
ration,
Sunnyvale
CA, USA
Ntot VKBay | NO3- FIA, ASIA | NOj;-N-Analyse mit | Homogenisieren,
Stammlésung Ismatec Cadmiumreduktor 10ml Probe und
Merck 1.19811, AG  CH- | und anschliessender | 10ml K2S20s-
1000mgN0;L_1 Glattbrugg | NO3-N-Analyse Losung (20gx,s,0s
mit  Sulfanilamid- | und 5gne.on auf
Naphtylamin- 1L Reinstwasser),
Methode (CEN, | 1h Aufschluss im
1996; Seite 196), | Autoklaven, 121°C,
Kalibrierbereich 1.1 bar, mit NaOH
2.26-27.11mgy L™ | auf pH8 titriert,
quantitativ mit
Reinstwasser in
100ml-Masskolben
iberfiihrt.
NKBas | NOj- Hach Test 10020, Ka- | Homogenisiert
Stammlésung DR2000 librierbereich
Merck 1.19811, 4.53-36.22mgnL !
1000mg - L™
Hach Test HCT 111, Ka-
DR4000 librierbereich 4.53-
36.22mgyL~"
Dr.Lange Test Laton 238,
Cadas30s Peroxodisul-
fataufschluss,
NOj3 -Analyse mit
Dimethylphenol-
Methode (Seite
197), Kalibrier-
bereich 4.53-
36.22mgyL~!
FIA, ASIA | NOj;-N-Analyse mit | Homogenisieren
Ismatec Cadmiumreduktor
AG CH- | und anschliessender
Glattbrugg | NO;-N-Analyse
mit  Sulfanilamid-
Naphtylamin-
Methode (CEN,
1996; Seite 196),
Kalibrierbereich
2.26-27.11 mgyL !

Fortsetzung auf nichster Seite




204

ANHANG C. MATERIAL UND METHODEN

Matrix

Referenzmaterial
fiir Standard- und

Aufstocklosungen

PO3~-P

VKBab

PO;~-
Stammlésung
Merck 1.19898,
-1
1000mg PO3- L

Messgerit

Analysemethode

Messprinzip

Probenaufbereitung
bei Aufstock-

versuchen

Hach
DR4000

Test HCT 122,
Molybdéinblau-
Methode (Seite
194), Kalibrierbe-
reich 0-150mgcsa
L—l

Filtrieren 0.7um

FIA, ASIA
Ismatec

AG CH-
Glattbrugg

PO} -P-Analyse
mit Molybdénblau-
Methode (Seite
194), Kalibrier-
bereich 0.65-
4.57mgpL !

Filtrieren 0.45um

NKBgs

PO -
Stammlésung
Merck 1.19898,
1000mg ,p3-L "

Hach
DR2000

PhosVer 3  Ar-
tikel No.2209,
Kalibrierbereich
0.07-0.52mgpL !

Hach
DRA4000

Test HCT 123,
Molybdénblau-
Methode (Seite
194), Kalibrier-
bereich 0.26-
2.09mgpL !

Dr.Lange
Cadas30s

LCK
Molybdéanblau-
Methode (Seite
194), Kalibrier-
bereich 0.13-
1.05mgpL~1

349,

Filtrieren 0.45um

Ptot

VKBas

PO -
Stammldsung
Merck 1.19898,
-1
1000mg PO3- L

Hach
DR4000

Test HCT
Molybdénblau-
Methode (Seite
194), Kalibrier-
bereich 2.29-
18.28mgpL !

122,

Dr.Lange
Cadas30s

LCK
Molybdénblau-
Methode (Seite
194), Kalibrier-
bereich 2.29-
18.28mgpL !

350,

Homogenisiert

FIA, ASIA
Ismatec

AG CH-
Glattbrugg

PO3~-P-Analyse
mit Molybdénblau-
Methode (Seite
194), Kalibrier-
bereich 0.65-
4.57mgpL !

NKBas

PO, -
Stammlésung
Merck 1.19898,
-1
1000mg PO3~ L

Hach
DR2000

PhosVer 3  Ar-
tikel No.2209,
Kalibrierbereich
0.13-1.05mgpL™?

Hach
DR4000

Test HCT 123,
Molybdénblau-
Methode (Seite
194), Kalibrier-
bereich 0.13-
1.96mgpL~?

Homogenisiert,
Kaliumperoxodi-
sulfataufschluss
wie auf Seite 194

Homogenisiert
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Matrix | Referenzmaterial Analysemethode
fiir Standard- und
Aufstocklosungen | Messgeréit Messprinzip Probenaufbereitung
bei Aufstock-
versuchen
Pt | NKBg, | PO3~- Dr. Lange | LCK 349,
Stammldsung Cadas 30 Molybdénblau-
Merck 1.19898, Methode (Seite
1000mg p3- L1 194), Kalibrier-
‘ bereich 0.13-
1.05mgpL !
Bio PO, - Dr.Lange LCK 350, | Homogenisiert, 10-
Stammldsung Cadas30s Molybdénblau- fach verdiinnt mit
Merck 1.19898, Methode (Seite | Reinstwasser
1000mg - L1 194), Kalibrier-
! bereich 3.26-
17.94mgpL~!
FIA, ASIA | PO} -P-Analyse Homogenisiert,
Ismatec mit Molybdinblau- | 10-fach  verdiinnt
AG  CH- | Methode (Seite | mit Reinstwasser,
Glattbrugg | 194), Kalibrier- | K2S20s-Aufschluss
bereich 0.33- | wie auf Seite 195

6.2mgpL "

205
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C.2 NaCl-Tracerversuch

Tracerl6sung
Als Tracer wurde handelsiibli- ®
ches Auftausalz (Natriumchlo- Dosierpumpe

rid) der Schweizer Rheinsali-
nen mit heissem Trinkwasser
gelost. Die NaCl-Konzentration ~
des Tracers betrug bei den drei / -
Versuchen zwischen 190 und 210 2
mgna.c; L' (Loslichkeitsgren-
ze bei 15°C = 360 mgnac Ubgrlauf Dosierschlauch
L-! (ISO, 1973). Die analyti- e ||@
sche Bestimmung der Chlorid-
konzentration in der Tracerlo- A— ™

sung ist infolge des in Kap. "
4.4.3 beschriebenen Aufstock- H Nacl "
versuches und der verwendeten @ i Losung
Analogie beim Tracerversuch im w———
Abwasserkanal nicht notwendig. V b
Die Dichte der Tracerlésung be- 0, @
trug beim ersten Versuch 1.122
[kg L™!], beim zweiten Versuch
1.136 [kg L™!] und beim dritten
Versuch 1.152 [kg L™1].
Leitfidhigkeitssonden

Es wurden 5 Standardleitfahigkeitsmesszellen der Firma WTW (Wissenschaftlich Tech-
nische Werkstitten 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 Hintergrundleitfdhigkeit wurde
mit zwei Gerdten vom Typ LF96 (Sonde 1 und 2) analysiert. Sdmtliche Sonden wurden
mit den gleichen zwei KCl-Standards kalibriert (2mS cm™! und 0.5mS cm™!). Die Son-
den verfiigen {iber eine interne Temperaturkorrektur. Wahrend der Versuche betrug die
Abwassertemperatur konstant 17.1°C. Um Temperatureinfliisse trotz der Temperatur-
korrektur experimentell auszuschliessen, wurden die Proben bei der Aufstockversuchen
auf 170C 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 Tracerlésung 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 Tracerlosung wurde eine Dosiereinrichtung (Abb. C.1)
verwendet, welche eine konstante Druckhohe vor der Dosierpumpe garantierte.

Abb. C.1: Dosiereinrichtung fiir die konstant dosierte
NaCl-Tracerlosung

1 Zur Hohenmessung im Speicherfass wurde ein senkrecht an der Fassaussenseite
befestigter Doppelmeter mit Milimetereinteilung verwendet.

2 Mit Hilfe einer kleinen Plastikkiste, welche als sténdig gefiillter Dosiertank diente,
konnte die Druckhdhe vor der Dosierpumpe konstant gehalten werden.
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3 Der Uberlauf aus dem Dosiertank wurde in eine schrig eingehingte Uberlaufkiste
abgeleitet.

4 Aus der Uberlaufkiste wurde iiber einen im tiefsten Punkt eingesetzten Schlauch
(Innendurchmesser = 18mm, Aussendurchmesser = 24mm) sémtliche Tracerlésung
direkt ins Speicherfass abgeleitet. In der Uberlaufkiste wurde kein Tracer akkumu-
liert. Der Vorteil der Uberlaufkiste ist die Beruhigung des Uberlaufes (Trichter-
wirkung), um ein méglichst wellenfreies Tracerniveau im Speicherfass zu erreichen.
Die Querschnittsfliche des Schlauches betrigt 1.04 °/,, der Fassquerschnittsflache.

5 Der Umwilzkreislauf der Tracerlosung bestand aus einem Schlauch mit einem In-
nendurchmesser von 10mm (Aussendurchmesser = 15mm) und einer Umwdlz-
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 iiber alle drei Teilversuche konstant gehaltenen
Pumpleistung betrieben wurde. Diese fiir jeden Teilversuch kontrollierte Pumplei-
stung wurde iiber die Niveaumessung am Fass und Auslitern fiir jeden Teilversuch
neu ermittelt (sieche Abb. 4.42). Der Dosierschlauch hatte einen Innendurchmesser
von 10mm (Aussendurchmesser = 15mm).

8 Als Speicherfass wurde ein zylinderférmiges Plastikfass mit ebenem Boden und
einer Gesamththe von 1210mm verwendet. Der Innendurchmesser Dpgss betrug
744.5 mm mit einer experimentell ermittelten Standardabweichung von +/-1mm
(15 Messungen mit dem Doppelmeter).

Bestimmung des Durchflusses der dosierten Tracerlésung
Der Durchfluss der Dosierpumpe @ posiert Wurde aufgrund der Héhenmessung im Spei-
cherfass nach Gl. C.1 fiir jeden der vier Teilversuche berechnet.

dFass2
Ah - —
g 4

QDosiert = "—T“ [L Sec—l]
d Q. 52
(hAnfang - hEnde) TT ’—}:'1?48_‘
= A7 [L sec™!] (C1)
hanfang = Tracerniveau im Fass bei Versuchsbeginn [dm]
hEnde = Tracerniveau im Fass bei Versuchsende [dm]
At = Dosierzeit [sec]
dress = Innendurchmesser des Speicherfasses [dm]

Zur Bestimmung des Tracerniveaus am Anfang und am Ende jedes Versuches wurden die
wihrend des Teilversuches n-fach erfassten Datenpaare [t1, hi], [t2, hol,..., [tn, hnl
mit Hilfe eines Regressionsmodelles ausgewertet (Abb. C.2 und Gl. C.2). Mit diesem
Ansatz konnte kontrolliert werden, ob der berechnete Tracerdurchfluss @ pesiert iiber
den ganzen Teilversuch konstant war und keine Artefakte infolge der Dosiereinrichtung
auftraten. Die unbekannten Parameter 8 und hanfang kOnnen mit der Methode der
kleinsten Quadrate mit Hilfe der n gemessenen Datenpaare [t1, hi], [t2, hal,..., [tn, hn]
nach den Berechnungsformeln fiir die Parameter der einfachen linearen Regression mit
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Achsenabschnitt (Stahel, 1995) bestimmt werden (Gl. C.3 und C.4).

hi = B-ti+hanfang + € [dm] (C.2)
€ N (0, g 2)
h; = Tracerniveau im Fass beim i-ten Datenpaar [dm)
hanfang = Anfangsniveau (=unbekannter Parameter) [dm)]
B = Steigung (=unbekannter Parameter) [dm sec™!]
t; = Zeitpunkt der i-ten Hohenmessung [sec]
€; = Zufilliger, normalverteilter Fehler
mit Erwartungswert 0 und Varianz o2 [dm]

n

> (hi—h)- (ti—1)

p = = (C.3)
> (ti—1)?
i=1
iLAnfa.ng = B—ﬁf (04)

Die Residuen der Regressionsgeraden werden mit Gl. C.5 berechnet.

Ri = hi, mess (/B * t’i + }AlAnfang) (05)

Als Schitzfunktion fiir die Varianz o2 kann aus den Residuen R; nach Gl. C.6 die empi-
rische Varianz 62 berechnet werden (Stahel, 1995).

sr= L > R} (C.6)

Mit der empirischen Varianz 62 kann nun mit Gl die Varianz var(hr) einer geschitzten
Héhe hp zu einem beliebigen Zeitpunkt T' des Versuches berechnet werden (Stahel, 1995):

var (hr) = &2(1 + ,L(Ti) (C.7)
> (i —1)?
=1

Nun ist es méglich mit dem Gausschen Fehlerfortpflanzungsgesetz (Gl. 3.23) die Varianz
des Tracerdurchflusses @ posiert Zu berechnen:

2

T
var <QDOSi5Tt> = m <4d%‘assAt2i ’ va’r'(dFass) + d[}%‘ass ’ ’U(M‘(Ad>) (CS)
m? 2 2 4
= 5 AD (4dFasSAh - var(dFass) + AFass (Var (R anfang) + var(hEnde)))

(C.9)
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4 [sec]

0 1000 2000 3000 4000 5000

q
9 .
8 \
, \ y = -0.0018x + 9.4425
\\ A7 0.9991
° \
5

; ~
: N
1 N

Hi [dm]

Abb. C.2: Héhenmessung 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.

Rechen
(Abstand=25mm)

Rl o

rv:exﬁ 45m°

behalter 1
V=60m?

Gasometer
V=900m?

Nachfaul- | Nach-

Strain- Zwischen-  Vorfaul- Stapel-

presse behdlter2 raum raum eindicker behalter
Fremd- V=60m® V=2350m° V=2350m° | V=660m*® V=660m®

Frischschlamm @
-schacht (ZB,)

schlamm

> @_ = A 4 A 4 A 4

Faulwasser-

stapel 1
V=204.5m®

— Faulwasser
< On al ARA Altenthein

Faulwasser-

stapel 2
V=204.5m?

Abb. C.3: Verfahrensschema der ARA Morgental 1999 mit den in der vorliegenden
Arbeit genutzten Messstellen. Der Nachfaulraum wird als ungeriihrter Schlammstapel
betrieben.
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Tab. C.3: Messstellen, Messprinzipien und Geratetypen ARA Morgental (Stand Juni
2000, nur fiir 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,
volumenproportionale
24h-Sammelprobe

Homogenisierte
Probe, Dr.Lange
Spectrophotometer
Cadas 30, LCK 348

Homogenisierte
Probe, Dr.Lange
Spectrophotometer
Cadas 30, LCK 338

Fe*

Aufschluss: 3ml
homogenisierte Probe
mit 1ml conc. HNO3
und 1m! H20, und
7 ml Reinstwasser
versetzt, Mikrowel-
lenaufschluss  (MLS
1200) in Druckgefés-
sen mit stufenweise
250-300-400-250
Watt Leistung.
ICP-Messung:
(Spectroflame,
Spectro Analytical
Instruments)

Vorféllung
FeSO4

Vegason 51V..53V,
Vegamat 614V,
Firma Vega D-
Schiltach

Fe/ Fe*

ARA-Daten: Cpe-
Angabe pro Charge
durch Lieferant
(Firma Dudler,
CH-Altenrhein).
Validierungs-
messkampagne:
Fe-Analysen  analog
Messstelle 1 (Verdiin-
nung 1:25°000)

VKBas

IBUK PNV 12T/T,
volumenproportionale
24h-Sammelprobe

IBUK PNV 12T/T,
volumenproportionale
24h-Sammelprobe

Homogenisierte
Probe, Dr.Lange
Spectrophotometer
Cadas 30, LCK 348

Homogenisierte
Probe, Dr.Lange
Spectrophotometer
Cadas 30, LCK 338

CSB

Homogenisierte
Probe, Dr.Lange
Spectrophotometer
Cadas 30, LCK 114

NH}-N

0.45um filtrierte Pro-
be, Dr.Lange Spectro-
photometer Cadas 30,
LCK 303. Messung er-
fasst Summe aus NH;}
und NH3;.

Fortsetzung auf nichster Seite
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| No.l Bezeichnung ] Q-Messung | Probenahme Analytik
3 | VKBas Fe* Fe-Analyse, siehe
Messstelle 1
4 | Simultan- analog Vorfillung Fe/ Fe* | analog Vorfillung,
fallung FeSO4 Messtelle 2
5 | Uberschuss- MID, SC 80A, | Manuelle Stichpro- TS Gravimetrisch:
schlamm Krohne AG, CH- | ben aus allen 6 Filtration mit Filter
Basel. Einzeln | Teilstrassen fiir gra- Schleicher + Schuell
gesteuerter Abzug | vimetrische Analyse, No. 589, 24h in
aus den 6 Strassen | in-situ-Messung mit Trockenschrank  bei
des Belebungs- | Handfeststoffsonde. 105°C, wigen.
beckens, mit einem | Fir die Bilanzen Handsonde: Hand-
MID gemessen wurde der tagliche triilbungssonde HS-1,
Mittelwert aus al- Dr. Lange, CH-
len 6 Teilstrassen Hegnau.
verwendet.
6 | Biologie Validierungsmess- TS Filtration mit Filter
kampagne: Manuelle Schleicher -+ Schuell
Stichproben aus allen No. 589, 24h in
6 Teilstrassen zur Trockenschrank  bei
Bestimmung des 105°C, wagen.
ip, Ts-, iN, Ts- und
icsB, Ts-Gehalt des P 10-fach verdiinn-
Belebtschlammes. ter  homogenisierter
Fir die Bilanzen Belebtschlamm,
wurde der tégliche Dr.Lange Spectropho-
Mittelwert aus al- tometer Cadas 30,
len 6 Teilstrassen LCK 350
verwendet.
N 10-fach verdiinn-
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 verdiinnter ho-
mogenisierter Belebt-
schlamm, Fe-Analyse
siehe Messstelle 1.
7 | NKBas Rechteckwehr mit | IBUK PNV, Firma P Homogenisierte
Referenzecholot Seitz CH-Berneck, Probe, Dr.Lange
HT-D, Firma Ziillig | volumenproportionale Spectrophotometer
(CH-Rheineck). 24h-Sammelprobe Cadas 30, LCK 349
Fir Validierungs-
messkampagne
zusitzliche Niveau-
messung  (Radar,
Vegapuls 54, Firma
Vega D-Schiltach).
Fortsetzung auf néchster Seite
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| No.l Bezeichnung

l Q-Messung

l Probenahme

Analytik

7

NKBas

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

0.45um Filtration, 24h
in Trockenschrank bei
105°C, wigen.

NH}-N

0.45um filtrierte Pro-
be, Dr.Lange Spectro-
photometer Cadas 30,
LCK 304. Messung er-
fasst Summe aus NH;}
und NHs

NO; -N

0.45um filtrierte Pro-
be, Dr.Lange Spectro-
photometer Cadas 30,
LCK 339

Manuelle Stichproben
aus Ablaufrinne nach
Q-Messung

NO;-N

0.45um filtrierte Pro-
be, Dr.Lange Spectro-
photometer Cadas 30,
LCK 641

Pt 100, Firma Ziillig
CH-Rheineck

Riicklauf-
schlamm

Keine Q-Messung.
In allen 6 Teil-
strassen  auf 2
Stufen betriebene
Schneckenpumpen
(Stufe 1 = 622 L
sec”!, Stufe 2 =
89.2 L sec™ )

Manuelle  Stichpro-
ben aus allen 6
Teilstrassen fiir gra-
vimetrische Analyse,
in-situ-Messung mit
Handfeststoffsonde.
Fir die Bilanzen
wurde der tégliche
Mittelwert aus al-
len 6 Teilstrassen
verwendet.

TS

Gravimetrisch:
Filtration mit Filter
Schleicher + Schuell
No. 589, 24h in
Trockenschrank  bei
105°C, wigen.
Handsonde:
triibungssonde
Dr. Lange
CH-Hegnau.

Hand-
HS-1,
AG,

Frischschlamm

Manuelle Stichprobe
vom Einlaufrohr in
Zwischenbehilter 1

TR

Einmass in tarierte
Keramikschale, 24h in
Trockenschrank  bei
105°C, wigen.

10

Fremdschlamm

Keine
auf

Q-Messung
ARA Mor-
gental. Men-
genangaben der
Fremdschlammliefe-
ranten.

Fortsetzung auf néchster Seite
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I No.l Bezeichnung l Q-Messung | 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-Diibendorf
14 | Abgabeschlamm| ARA Morgental: | Manuelle  Stichpro- | 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, wigen.
ARA Alten- | der ARA Morgental
rhein: MID,
Endress+Hauser,
CH-Reinach,BL
Manuelle Stichproben | P | Aufschluss mit Sal-
des Gewisserschutz- petersdure, Analytik
labors Kanton ICp
St.Gallen
N | Aufschluss mit Ka-
liumperoxidisulphat,
NOs-Analytik IC
Fe | Mikrowellenaufschluss
mit Salpetersdure und
Wasserstoffperoxid,
Analytik ICP
TR | Einmass in tarierte
Keramikschale, 24h in
Trockenschrank  bei
105°C, wégen.
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-
penforderleistung
(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 néchster Seite
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l No.l Bezeichnung | Q-Messung | Probenahme | Analytik J
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-
penforderleistung
(siehe unten).

Zur Ermittlung des dosierten Faulwasservolumens Vg aus dem Faulwassertank 1 (Abb.
C.4) sind als Messdaten nur die Pumpenlaufzeiten Tpympe verfiigbar. Die Niveaumes-
sungen in Tank 1 kdnnen nicht zur Bestimmung der dosierten Faulwassermenge genutzt
werden, da der Input in den Tank wahrend der Dosierung nicht gemessen wird. Die do-
sierte Faulwassermenge wird deshalb mit Hilfe der Pumpenlaufzeiten Tpympe und der
Forderleistung der Pumpe Q pumpe im Auslauf des Tanks berechnet (Gl. C.10).

Viw = TPumpe ' QPumpe [ m® ] (C]-O)

Die Forderleistung 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 Férderleistung der Pumpe be-
stimmt werden. Das Ergebnis ist auf den Tank 1 iibertragbar, 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).

115

”
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225

f Niveau Stapel[cm]
f

N
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140

fe— e N|
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150 1085

Abb. C.4: Abmessungen [ cm | der Faulwassertanks 1 und 2 auf der ARA Morgental.
Zur Ermittlung der mittleren Forderleistung der Pumpe Q Pumpe Wurden sechs Ereignisse
im Niveaubereich zwischen 80 und 15 cm ausgewertet (sieche Abb. C.5 bis C.10). Dadurch
hat das Bodengefille von 5cm und die Ablaufrinne keinen Einfluss auf das Ergebnis.

Die Ergebnisse sind in Tab. C.4 zusammengefasst. Die mittlere Forderleistung Q Pumpe
betrigt 17.188 [L sec™!]. Mit einer Fehlerfortpflanzungsrechnung! wurde fiir die 6 Ein-

'Es wurde angenommen, dass die Abmessungen des Faulwassertanks in Abb. C.4 auf +/-10cm und
die Zeitpunkte der Niveaumessung auf +/-60sec genau bestimmbar sind (=95%-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 15%°h bis 16!°h).
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Abb. C.8: Niveau Faul-
wasserstapel 2 (15. Jun.
2000 17%3h bis 18%°h).
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Abb. C.6: Niveau Faul-
wasserstapel 2 (8. Mai
2000 9'1h bis 9%6h).
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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 17%6h).
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Abb. C.10: Niveau Faul-
wasserstapel 2 (27. Sep.
2000 8!2h bis 82°h).

zelereignisse die Varianz &%Pumpe auf der ermittelten Férderleistung des Einzelversuches
berechnet. Daraus wurde mit einer Fehlerfortpflanzungsrechnung die Varianz auf der

mittleren Forderleistung 6%

Pumpe

= 0.0911 [L? sec™?] ermittelt. Diese im Vergleich zu

den Einzelversuchen kleinere Varianz ist auf die Reduktion durch die sechsfache Bestim-

mung zuriickzufiihren.

Tab. C.4: Ergebnisse der Auswertung von 6 Pumpereignissen aus dem Faulwassertank
2 zur Ermittlung der mittleren Férderleistung der Faulwasserpumpe @ pumpe. Wéhrend
diesen Ereignissen war der Zulauf zum Faulwassertank 2 Null.

Ereignis AV AT Q Pumpe &% Pumpe
(m3] [sec] [Lsec!] [L?sec™?]
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
6 0.0911

2
(o
QPumpe
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Da im Faulwassertank 2 nur das Faulwasser gespeichert wird, welches vom Abwasserver-
band Altenrhein angeliefert wird, kann die Forderleistung mit unabhéngig gemessenen
Faulwassermengen von Altenrhein validiert werden. Diese werden auf der ARA Alten-
rhein mit einer magnetisch induktiven Durchflussmessung erfasst. Zur Validierung wur-
den die iiber das Jahr 2000 summierten In- und Outputfrachten miteinander verglichen
(Abb. C.11). Die kleine Abweichung von 1.7% zeigt ein sehr gute Ubereinstimmung der
beiden Bestimmungen der Faulwassermengen an.

79%69.1m° 8107.7 m’
P,

A

-131.6m?

Can Y 7 Y
A = 2 QFw,Anenmeln IN T E Q FW 2,gemchnet OUT
Jahr Jahr
9000
8000 -
7000 + Ouput Faulwassertank 2
6000 - mit Pumpenlgistung

5000 A
4000 -~

Differenz =

-1.7% von Input
3000

2000 ~
1000 -

Integrierte Durchfliisse [m3]

Input von Altenrhein (MID)

0 1 T T T
01.Jan.00 01.Apr.00 01.Jul.00 30.Sep.00 30.Dez.00

Abb. C.11: Validierung der Faulwasserberechnung mit der unabhéngigen magnetisch
induktiven Durchflussmessung des angelieferten Faulwassers des Abwasserverbandes Al-
tenrhein.

C.4 Software

Fiir die statistischen Auswertungen, stochastischen Simulationen und Parameterschét-
zungen wurde das Programmpaket MATLAB 4.2b (The MathWorks Inc.), SIMULINK
(Version 1.3c) und die Statistic Toolbox (Version 1.0a) auf einem PC mit einem 200MHz-
Prozessor verwendet. Eine Einfiihrung in das Programm MATLAB gibt z.B. Biran und
Breiner (1995).

Fiir Parameterschitzungen 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 fiir die Simulation
und Parameterschitzung bei dynamischen Systemen sehr effizient und flexibel einsetz-
bar.



Anhang D

Analyse Fremdiiberwachungsdaten
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Abb. D.1: Kontrolle der Varianzhomogenitét mit Tukey-Anscombe-plots (Stahel, 1995)
fiir die Parallelanalysen Ablauf Vorklarung.
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Abb. D.2: Kontrolle der Varianzhomogenitit mit Tukey-Anscombe-plots (Stahel, 1995)
fiir die Parallelanalysen Ablauf Nachklarung.
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