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1 Einleitung

Wahrend der Informationsstand auf den Klaranlagen beztglich der quantitativen und
qualitativen Belastungen mit Schmutzstoffen auf Grund der regelmafiigen Eigen- und
Fremduberwachungen und auf Grund von vielerorts bereits installierter Online-
Messtechnik heutzutage als sehr gut zu bezeichnen ist, weild man tber die Dynamik
der Stoffstrome in und aus Mischwasser- und Regenwasserkandlen nach wie vor
noch relativ wenig.

Eine gezielte Mischwasserbewirtschaftung erfordert flr die Dimensionierung von
Bauwerken, fir Modellsimulationen und zur Erfolgskontrolle und Uberwachung den
verstarkten Bedarf von Daten in und aus Mischwasserkanélen. Die Gewinnung von
Messdaten aus Kanalen ist naturgemal auf Grund der vorherrschenden Randbedin-
gungen sehr schwierig und beschrankte sich in der Vergangenheit zumeist auf
herkdbmmliche Probenentnahme und nachfolgender Laboranalytik. Die Grinde dafur
sind bekannt und vor allem auf die technischen und organisatorischen Schwierig-
keiten bei der Durchflussmessung und der Probenahme in Abwasserkanalen zurtick-
zufihren [1].

Dieser Mangel an reprasentativen und auf einer breiten Datenbasis beruhender
Messdaten aus Kanalisationsanlagen wird von der Fachwelt mit Recht beklagt [2]
und war auch der Ausgangspunkt fr das im Jahr 2001 von der ATV-DVWK gefor-
derte Projekt ,Aufbau, Vergrdl3erung und Verfestigung eines Datenpools weltweit
gemessener Verschmutzungskonzentrationen von Trocken- und Regenwetterabflis-
sen in Misch- und Trennkanalisationen® [3].

Im Rahmen dieses Forschungsprojektes wurden private und universitare Literatur-
bestdnde sowie die internationale Datenbank ESPM (Environmental Science and
Pollution Management) [4] im Zeitraum zwischen Anfang 1968 und Ende 2001 nach
geeigneten Quellen durchsucht, mehr als 3000 Studien gesichtet und die flir brauch-
bar befundenen Messdaten in einer Datenbank digital zusammengefasst. Dabei
stehen hinter jeder Konzentrationsangabe in der Datenbank im Mittel 439 Einzelmes-
sungen, aus denen meistens das frachtgewogene Mittel ermittelt wurde. Damit liegen
nun erstmalig fur 34 bedeutende Abwasserinhaltsstoffe weltweite statistische und
grafische Auswertungen vor.

So umfassend der ATV-DVWK-Datenpool in seiner Art auch ist, erlaubt er auf Grund
der unterschiedlichsten ortlichen und geografischen Abhéngigkeiten nur in den
seltensten Fallen eine direkte Ubertragbarkeit seiner Daten. Er liefert jedoch fir die
zu erwartende Bandbreite an mdglichen Konzentrationsniveaus eine erste wertvolle
Abschatzung.



Wie grol3 zum Beispiel der Einfluss von ortlichen Unterschieden auf das Schmutz-
frachtpotenzial des Regenwasseranteils im Mischwasserabfluss sein kann, zeigen
die umfangreichen Untersuchungen in Braunschweig [5, 6]. Ein Vergleich dieser
Untersuchungen mit anderen in Deutschland durchgeflhrten Untersuchungen in
Mischwasserkanalen zeigte namlich z.B. sehr deutlich, dass in flach verlegten Kanal-
netzen auf Grund der geringeren Schleppspannungen mit deutlich héheren Ver-
schmutzungen gerechnet werden muss als in steileren.

Dabei basieren die Erkenntnisse zur Regenwasserverschmutzung in Mischwasser-
kanalen, wie sie in das dzt. in Deutschland und auch in Osterreich angewandte ATV
Arbeitsblatt A 128 [7] Eingang gefunden haben, im Wesentlichen auf zwei Unter-
suchungen in steiler geneigten Kanalnetzen in Minchen-Harlaching [8] und Stuttgart-
Blsnau [8, 9].

Abbildung 1 zeigt die von Macke et al. [6] gegenubergestellten Verschmutzungen des
Regenwetteranteils in mg CSB/I von einigen in Deutschland durchgefiihrten Unter-
suchungen in Kanalnetzen. Darin sind mit BS I, BS Il und BS Il die Braunschweiger
Untersuchungen aus den 3 relativ flachen Untersuchungsgebieten (1-3 %.) darge-
stellt.
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Abbildung 1 Mittlere CSB-Verschmutzung im Regenwasseranteil verschiedener
Mischwasserkanalnetze in Abhangigkeit vom spezifischen Kanal-
schmutzpotenzial (Macke et al., 2002)

Fast alle bekannten und publizierten Konzentrationsmessungen in Kanalen beruhen
bislang auf konventioneller Beprobung mit Probenahmegeraten und anschlieRender
Laboranalyse. Dabei bilden die aus diskontinuierlichen Mischproben und Laborana-
lysen erhaltenen Konzentrationsverlaufe die tatsachliche Variabilitat im Kanal sicher-
lich nur sehr unzureichend ab. Aul3erdem ist der Personal- und Zeitaufwand fur ihre
Erfassung sehr aufwendig.



2 Kanal-Online-Messstationen

Im Rahmen des interuniversitaren Forschungsprojektes ,Innovative Messtechnik in
der Wasserwirtschaft (IMW)* [11] wurden von der TU Graz in Graz und in Wien im
Bereich von Mischwasserentlastungen zwei Kanal-Online-Messstationen errichtet
und werden seit Oktober 2002 in Graz bzw. seit November 2004 in Wien kontinuier-
lich betrieben. Hauptziel dieser beiden Messstationen ist es, Wasserqualitaten und —
mengen bei unterschiedlichen Abflussverhaltnissen mit einer hohen zeitlichen Auf-
l6sung zu erfassen. Daneben werden mit den beiden Messstationen auch die abge-
schlagenen Schmutzfrachten in die Vorfluter [13], die Dauer und die Haufigkeiten der
Entlastungsereignisse sowie zum Teil auch die Wasserqualitat im Vorfluter (nur in
Graz) kontinuierlich gemessen.

Auch das INSA in Lyon betreibt im Rahmen seines OTHU (Field Observatory for
Urban Drainage) long-term Research Project seit 2001 fiunf Kanal-Online-
Messstationen in vier verschiedenen Einzugsgebieten in Lyon. Gemessen werden in
Lyon der pH-Wert, die Leitfahigkeit, die Temperatur und die Tribe. An einer Mess-
station in Ecully werden zusatzlich auch noch Spektrometer-Aquivalenz-
konzentrationen (CSBeq und TSSeq) und der CSB mit einem automatischen Ana-
lysator bestimmt [14].

Dabei kommen zwei vollkommen unterschiedliche Konzepte zum Einsatz. Wahrend
in Graz ein Grof3teil der Sensoren direkt im Kanal eingebaut ist, sind in Wien und
Lyon alle Sensoren zentral in einem kleinen Durchlaufbehélter auRerhalb des Kanals
installiert.

Zentraler Sensor fur die Erfassung der Kohlenstoff- und Feststoffkonzentrationen an
den zwei Osterreichischen Kanal-Messstationen und an der Messstation in Ecully ist
ein tauchfahiger, ATEX zertifizierter UV/VIS-Spektrometer. Daneben werden in Graz
und Wien auch noch die Parameter NHs-N, K, NOs3-N und der pH-Wert mit
ionenselektiven Sonden sowie die Leitfahigkeit und die Temperatur mit einem Stan-
dardintervall bei Trockenwetter von 3 Minuten und im Mischwasserfall von 1 Minute
kontinuierlich gemessen und in eine zentrale Datenbank tbertragen und gespeichert.

An der Messstation Graz ist der UV/VIS-Spektrometer schwimmend in einem Ponton
im Bereich einer Mischwasserentlastung direkt im Kanal installiert. Fixiert wird der
Ponton mit mehreren Stahlseilen, welche auch das Zurtickfinden des Pontons in die
Schmutzwasserrinne nach Mischwasserabfliissen wieder gewéhrleisten. Abbildung 2
zeigt den schwimmenden Ponton, in dessen Kiel der UV/VIS-Spektrometer unterge-
bracht ist, an der Kanal-Messstation Graz bei unterschiedlichen Abflussverhaltnissen
im Kanal. Das einige Zentimeter unterhalb der Abwasseroberflache quasi mit-
schwimmende Messfenster des Spektrometers gewahrleistet auch einen relativ
reprasentativen Messort innerhalb des durchflossenen Kanalquerschnittes. Dadurch
werden stets die obersten Abwasserschichten, welche am Mischwasseriberlauf in
den Vorfluter entlastet werden, sehr gut erfasst. Moglich wurde diese Art der Instal-
lation allerdings erst dadurch, dass der Spektrometer Uber eine fur den In-Situ-
Einsatz im Kanal unbedingt erforderliche ATEX-Zertifizierung verfigt. Dies ist auch
der Grund dafir, dass auch in Graz fur die restliche Sensorik zusatzlich auch noch
ein Abwasserteilstrom mittels eines Bypasses in einen Messcontainer aul3erhalb der
Kanalisation gefordert werden muss.



Messstation Graz bei unterschiedlichen Abflussverhaltnissen im Kanal

Im Unterschied dazu sind in Wien und Lyon alle Sensoren in einem Probendurch-
laufbehéalter au3erhalb des Kanals untergebracht. In Wien befindet sich der Proben-
durchlaufbehélter in dem standig mit Personal besetzten Pumpwerk auf der Donau-
insel, wo die Abwésser des 21. und 22. Bezirkes im Trockenwetterfall mittels 2 von 4
bereitstehenden Trockenwetterdikerpumpen unter der Donau auf die orografisch
rechte Donauuferseite gepumpt werden und im Mischwasserfall zusatzlich auch noch
uber 6 Mischwasserpumpen direkt in die Donau entlastet werden kénnen. Im Gegen-
satz dazu befindet sich der Probendurchlaufbehélter in Lyon in einem Messcontainer,
der direkt an einer Stralenkreuzung aufgestellt wurde. Abbildung 3 zeigt Bilder der
beiden unterschiedlichen Bypass-Installationen in Wien und Lyon.

Abbildung 3 Bypass-Installationen in Wien (2 linken Bilder) und Lyon (2 rechten
Bilder)

In Wien erfolgt die Probenforderung aus einem der vier Trockenwetterpumpen-
sumpfe unmittelbar vor der Dukerleitung unter der Donau, in den Probendurchlauf-
behalter mit einer Schneideradpumpe, in Lyon mit einer Peristaltikpumpe. Die beiden
Pumpen wurden dabei auf einen Foérderstrom mit einer durchschnittlichen Fliel3-
geschwindigkeit von 1 m/s ausgelegt (2 I/s in Wien und 1 I/s in Lyon).

Die Peristaltikpumpe hat gegeniber der Schneideradpumpe zwei wesentliche Vor-
teile: Die Abwassermatrix wird im Gegensatz zur Schneideradpumpe nicht wesentlich
verandert, wohingegen das Rohabwasser durch die Schneiderdder doch eine Art
Homogenisierung erfahrt. Zum Zweiten hat die Peristaltikpumpe im Betrieb den
grol3en Vorteil, dass sie periodisch auch verkehrt betrieben werden kann, um damit
z.B. Verzopfungen am Ansaugbereich regelmafdig freizuspilen. Auf der anderen
Seite ist der Anwendungsbereich der Peristaltikpumpe auf Grund ihrer physikalischen
Saughthenbegrenzung von 8-9 m limitiert, wohingegen die maximale erzielbare



Druckhohe einer Schneideradpumpe nur von ihrer Kennlinie abhangt. Da die Druck-
hohe in Wien Uber 10 m betragt, musste hier eine Schneideradpumpe verwendet
werden.

Ein weiterer Nachteil der Schneideradpumpe ist der, dass der Ansaugpunkt der
Pumpe innerhalb des durchflossenen Kanalquerschnittes nicht variabel gestaltet
werden kann und damit fixiert werden muss, was die Reprasentativitat der gefor-
derten Abwasserqualitdten bei unterschiedlichen Abflussverhaltnissen beeintrach-
tigen kann. Im Unterschied dazu kann bei Verwendung einer Peristaltikpumpe und
bei ausreichender Abflussmenge wahrend der Nachtstunden der Ansaugpunkt auch
variabel gestaltet werden. Abbildung 4 zeigt einen in Lyon verwendeten, an der
Decke des Kanalquerschnittes fixierten, flexiblen Ansaugschlauch, dessen
Schwimmkdérper am Ende des Schlauches eine variable Position des Ansaugpunktes
erlaubt.
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Abbildung 4 Variabler Ansaugpunkt des Bypasses bei der
Kanalmonitoring-Messstation in Ecully in Lyon

Nachteilig dabei ist allerdings, dass der flexible Ansaugpunkt eine erhdhte Ver-
zopfungsneigung aufweist und daher einer stdndigen Wartung bedarf.

Eine weitestgehend verzopfungsfreie Variante dieses fir jede Bypass-Installation
kritischen Punktes wurde fir den Bypass in Graz entwickelt, welche bei ausgebilde-
ten Trockenwetterrinnen zum Einsatz kommen kann. Dabei wurde, wie in Abbildung
5 dargestellt, der Ansaugpunkt weitestgehend verzopfungsfrei im Bereich der
Trockenwetterrinne in die Kanalsohle eingefrast.

Zusétzlich dazu wird in Graz der Abwasserstrom in diesem Bereich auch noch durch
ein flach geneigtes Staublech einige Zentimeter hoch eingestaut, was auch bei den
sehr geringen Abflussmengen wéhrend der Nachtstunden einen Mindestwasser-
spiegel garantiert. Dadurch ist zum einen der eingefraste Ansaugpunkt des Bypass-
Schlauches stets eingestaut und zum anderen erlaubt der Aufstau auch fir den
Ponton eine verzopfungsfreiere, hbhere Messposition.



e

Abbildung 5 Weitestgehend verzopfungsfreie Installationsvariante des Bypass-
Ansaugpunktes in Graz durch Einbau eines Staubleches und Ein-
frAsen des Bypass-Ansaugpunktes. Der Ponton befindet sich im linken

Bild in Wartungsposition.

3 Vergleich der beiden unterschiedlichen Installationsvarianten

In Tabelle 1 werden die beiden unterschiedlichen Installationsvarianten, Ponton- und
Bypass-Installation, in Abhéngigkeit ihrer Einsatzdauer gegenibergestellt.

Tabelle 1 Gegenuberstellung von Ponton- und der Bypass-Installationen in Ab-

hangigkeit der Einsatzdauer

Messeinsatz

Ponton-Installation

Bypass-Installation

Langzeiteinsatz

empfohlen

e Sensor-Position direkt im Abwassermedium
im Kanal (schwimmendes Ponton)

o keine Probenférderung aus dem Kanal
erforderlich

o keine zeitliche Verzdgerung durch die
Probenférderung

e Messhedingungen sind insbesondere bei
Mischwasserabfluss sehr unstabil und eine
sténdige Gefahr fur die Sensoren

o Gefahr einer Sensorbeschadigung ist hoch

e geringerer Energiebedarf

o Nur der Ponton muss gewartet und vor
etwaigen Verzopfungen befreit werden, was
Uber einen Seilzug relativ leicht mdglich ist

e Optischer Messpfad der Sonde muss im
Kanal gereinigt werden

empfohlen

e Sensor-Position in einem Probendurch-
laufbehdlter aul3erhalb der Kanalisation

¢ kontinuierliche Probenférderung aus dem
Kanal erforderlich

¢ zeitliche Verzdgerung durch die Proben-
forderung vorhanden

e Messbedingungen fir die Sensoren sind
sehr stabil und konstant, solange die
Probenférderung zuverléssig funktioniert

o Gefahr einer Sensorbeschéadigung ist
gering

e hoherer Energiebedarf

e Sowohl der Ansaugpunkt des Bypasses
als auch der Probendurchlaufbehéalter
mussen regelmaRig gewartet und vor
etwaigen Verzopfungen bzw. Sedimen-
tationen befreit werden

e Optischer Messpfad der Sonde kann
relativ leicht im Container gereinigt werden




e Bei Trockenwetter wird sohlnahes, bei
Mischwasserabfluss oberflachennahes Ab-
wasser gemessen

e Regelmaliger Zugang in den Kanal zum
Ponton erforderlich

¢ Kernbohrungen fiir den Ansaugschlauch, ein
Datenkabel, eine Luftleitung und Rein-
wasserleitung erforderlich

o Luftkompressor fir die automatische Reini-
gung des Messfensters erforderlich

o Luftdruckspilung ist im Kanal und im Ponton
schwieriger zu kontrollieren

¢ Messcontainer empfohlen

¢ Keine Biofouling-Probleme

¢ Bei kontinuierlichem Bypass-Betrieb wird
immer nur sohlnahes Abwasser geférdert
und gemessen (auf3er bei Verwendung
eines flexiblen Ansaugschlauches)

e Zugang zum Ansaugpunkt im Kanal
erforderlich (weniger haufig)

e Kernbohrungen fir den Ansaugschlauch
vom Messcontainer in den Kanal erforder-
lich

o Luftkompressor fur die automatische
Reinigung des Messfensters erforderlich

o Luftdruckspulung ist im Messcontainer
relativ leicht zu kontrollieren

e Messcontainer unbedingt erforderlich

¢ Biofouling-Vorgange im Ansaugschlauch

Q-Messung im Bypass empfohlen!

Kurzzeiteinsatz

empfohlen
kein Messcontainer und keine Pumpe erforder-
lich

nicht empfohlen
e Messcontainer, Pumpe und Luftdruckreini-
gung erforderlich

e automatische Luftdruckreinigung mit einer
Druckluftflasche mdéglich

4 Betriebserfahrungen im Langzeiteinsatz

Die bisherigen Langzeiterfahrungen in Graz und in Wien haben gezeigt, dass die
Bypass-Installation in Wien deutlich wartungsintensiver ist als die Ponton-Installation
in Graz, da bei ihr sowohl der Pumpenansaugbereich als auch der Probendurchlauf-
behalter zu Verzopfungen neigen und daher regelmafdiger zu warten sind als der
Ponton. Betragt in Graz das durchschnittliche Wartungsintervall fir den Ponton ca.
2 Wochen, so empfiehlt sich fir Wien beinahe eine tagliche Visitation der Mess-
station, um die verzopfenden Stoffe an den Sensoren des Probendurchlaufbehalters
zu entfernen. Hinzu kommt, dass es bei der Ponton-Installation noch weiteres auto-
matisierbares Verbesserungspotenzial gibt, was die erforderlichen Wartungseinsatze
weiter reduzieren wirde. So liel3en sich durch ein regelméal3iges automatisches An-
heben des Pontons gréf3ere Verzopfungen weitestgehend praventiv verhindern. Dies
wurde in Graz in den letzten Monaten sehr erfolgreich mittels eines an der Decke der
Mischwasserkammer installierten Druckluftkolbens umgesetzt, welcher Uber ein
Magnetventil im Container angesteuert das Ponton regelméf3ig oder nach Bedarf
anheben kann.

4.1 Kontinuierliche Probenforderung bei Bypass-Installationen

Als mit Abstand kritischster Punkt bei der Bypass-Variante hat sich die Zuverlassig-
keit der Bypass-Forderung herausgestellt. Von ihr hangt letztendlich die Zuverlassig-
keit der gesamten Messstation ab, denn die in den Probendurchlaufbehaltern instal-
lierten Sensoren liefern auch dann noch richtige Messwerte, wenn die Probenférde-
rung nicht mehr oder nur noch eingeschrankt funktioniert. Auch ist die zeitliche Zu-
ordnung der im Probendurchlaufbehélter gemessenen Messwerte zu den tatsachlich
im Kanal ablaufenden Vorgange bei beeintrachtigter Probenférderung nur noch sehr
schwer mdglich. Um eine kontinuierliche und gesicherte Information tGber die Zuver-
lassigkeit der Probenfdrderung zu haben, sollte die Zulaufstrecke zum Probendurch-
laufbehélter jeder Bypass-Installation daher unbedingt mit einem Durchfluss-
mengenmesssystem ausgestattet sein. Nur dann ist auch eine zeitliche Zuordnung
der in den Probendurchlaufbehaltern gemessenen Messwerte zu den tatséachlich im
Kanal ablaufenden Vorgédngen mdaglich.




4.2 Kontinuierliche Videotberwachung inkl. Aufzeichnungsméglichkeit

Fur den Langzeiteinsatz sollten alle Kanalmessstationen unbedingt mit ATEX zerti-
fizierten, am besten digitalen Video-Uberwachungssystemen ausgestattet sein. Diese
erlauben zum einen das regelmafiige Kontrollieren des Zustandes der Messstation
und zum anderen auch das ereignisgesteuerte digitale Aufnehmen von besonderen
Ereignissen.

4.3 RegelméaRige, automatische Reinigung der Sensorik

Grol3te Sorgfalt ist im Langzeitbetrieb auf ein regelmaRiges Spulen und Reinigen der
zum Einsatz kommenden Sensoren zu legen. In den meisten Féllen geschieht das
regelmafige Reinigen der Sensoren mit auf 2 bis 5 bar komprimierter Druckluft. Bei
geschlossenen Bypass-Installationen kann die Spulung auch mit Reinwasser erfol-
gen. Abbildung 6 zeigt die Auswirkungen einer nicht funktionierenden Druckluft-
spulung auf die CSBeq-Werte an der Messstation Graz. Durch einen von auf3en leider
nicht einsehbaren Bruch der Druckluftleitung im Ponton wurde das Messfenster tber
eine Periode von 3 Monaten nicht mehr regelmé&Rig gespult. Dadurch bildete sich am
Messfenster ein immer starker werdender Belag, der zu einer kontinuierlichen Drift
der Messwerte fihrte, welcher sehr deutlich am Verlauf der CSBeg-Nachtminima in
Abbildung 6 erkennbar ist. Nachdem die Druckluftleitung repariert wurde, vergal3
man den Kompressor zu aktivieren, wodurch sich sofort wieder dieselbe Drift der
Messwerte einstellte.
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Abbildung 6 CSBey-Drift zufolge einer gebrochenen Druckluftleitung im Ponton (1)
und in Folge eines nicht aktivierten Kompressors (2) an der Kanal-
messstation Graz

Zur Sicherstellung und Uberwachung einer einwandfrei funktionierenden Druck-
spulung sollten z.B. die Nachtminima von Konzentrationsverlaufen regelmaRig mit-
einander verglichen werden (siehe Abbildung 6) oder aber auch mit einem Druck-
sensor die Druckverlaufe der Spilmedien (Luftdruck oder Wasserdruck) kontinuier-
lich mit aufgezeichnet werden.



Parallel zur Sensorspiulung werden zur Vermeidung von Sedimentationen in den
Probendurchlaufbehéltern zeitgleich auch die Sohlbereiche der Behalter mit Druckluft
gespult. Wie man in Abbildung 7 jedoch erkennen kann, beeintrachtigt das regel-
mafige Spulen der Sensoren und des Behdlterbodens bei der Bypass-Installation in
Wien durch das damit einhergehende Aufwirbeln des Behélterinhaltes deutlich den
Verlauf der Konzentrationsganglinien. Dies wirkt sich natirlich insbesondere auf die
feststoffabhangigen Parametern ges. CSBeyq und AFSeq nachteilig aus und bildet
damit die tatsachlich im Kanal ablaufenden Feststofftransportvorgénge nicht wirklich
wahrheitsgetreu ab. Auf die Konzentrationen der ionensensitiven NH4-N-Sonde ist
dagegen beinahe kein Einfluss der Druckluftspilung zu bemerken.
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Abbildung 7 Einfluss der Druckluftspilung im Probendurchlaufbehalter an der
Messstation Wien auf den Konzentrationsverlauf von ges. CSBeq und
NH4-N

4.4 Langzeitverhalten und Kalibrierung der UV/VIS-Spektrometer

Die bisherigen Langzeiterfahrungen mit dem In-Situ-Einsatz von UV/VIS-
Spektrometer im Kanal haben gezeigt, dass sich im Langzeiteinsatz am Messfenster
trotz regelmafiger Druckluftspilung und zusétzlicher h&ndischer Reinigung des
Messfensters ein durch Reinigung nicht mehr entfernbarer Belag aufbaut, der eine
Langzeitdrift der Messwerte nach oben zur Folge hat. Der Aufbau dieses Belages ist
matrixabhangig und sollte an jeder Messstation durch regelmaRige Kontrolle der
Referenznullspektren in destilliertem Wasser (empfohlen werden 2 Monate) Uberprift
und beobachtet werden. Erreicht der Belag eine fir die Messwerte nicht mehr tole-
rierbare Grof3enordnung, wird eine neue Null-Referenzierung des Sensors in destil-
liertem Wasser empfohlen.



Der UV/VIS-Spektrometer wird vom Hersteller mit sog. ,globalen” Kalibrationsmodel-
len ausgeliefert, welche aus den vom Sensor aufgezeichneten Absorptionsspektren
die gewunschten Aquivalenz-Konzentrationen (z.B. CSBeq, NO3-Neg, TSSeq, USW.)
errechnen. Diese ,globalen” Kalibrationsmodelle wurden auf Basis einer Vielzahl von
unterschiedlichen Referenzdatenséatzen unterschiedlicher Abwassermatrizen erstellt
und liefern daher in der Regel nur eine mehr oder weniger gute Ubereinstimmung mit
gleichzeitig durchgefiihrten Laborvergleichsuntersuchungen. Um die ,Richtigkeit” der
errechneten Aquivalenzkonzentrationen an die jeweils vorherrschende Abwasser-
matrix zu verbessern, mussen die ,globalen* Kalibrationsmodelle jeweils an die
lokale Abwassermatrix angepasst werden. Hierfir ist eine ausreichende Anzahl
reprasentativer und ,richtiger” Laborreferenzproben erforderlich, welche nach
Moglichkeit den gesamten auftretenden Konzentrationsbereich umfassen sollten. Auf
Basis dieser Laborreferenzproben und der gleichzeitig wahrend der Probenahme der
Laborreferenzproben aufgezeichneten Absorptionsspektren lassen sich diese lokalen
Verbesserungen von jedem Benutzer des Spektrometers mit der mitgelieferten Soft-
ware leicht durchfihren. Voraussetzung dafir ist jedoch eine absolut zuverlassige
und reprasentative Probenahme inklusive sofortiger nachfolgender chemischer Ana-
lyse der Referenzproben und eine gleichzeitige ,richtige* Aufnahme der zugehdrigen
Referenzspektren. Zur Vermeidung eines systematischen Fehlers sollte z.B. bei
diesem Vorgang der Spektrometer absolut ,driftfrei“ sein, weshalb nach unserer
Erfahrung vor jeder Aufnahme von Referenzspektren Null-Referenzierungen des
Spektrometers empfohlen werden.

Zur Erfassung und Validierung der auftretenden Konzentrationsbereiche wurden in
Graz und Wien jeweils 24h-Messkampagnen durchgefiihrt, wahrend denen Uber
24 Stunden stundlich Laborreferenzproben und dazugehorige Referenzspektren
aufgenommen und daraus dann verbesserte lokale Kalibrationen fir Trockenwetter-
verhaltnisse entwickelt wurden. 24h-Trockenwetter-Messkampagnen erfassen die
gesamte Variationsbreite der auftretenden Konzentrationen bei Trockenwetterbedin-
gungen sehr gut und sollten daher nach unseren Erfahrungen zur Anpassung der
globalen Kalibrationen an die vorherrschende Trockenwettermatrix unbedingt durch-
gefuhrt werden.

Dabei ergaben sich z.B. bei den 24h-Messkampagnen in Graz auf Basis der globalen
Kalibration fur den Parameter ges. CSB¢q im Vergleich zu den Laborwerten wahrend
der Tagesstunden durchwegs Unterbefunde und wéhrend der Nachtstunden stets
Uberbefunde [13].

Abbildung 8 zeigt die Ergebnisse einer 24h-Messkampagne an der Messstation Wien
auf Basis der globalen Kalibration des Sondenherstellers. Im Rahmen dieser Mess-
kampagne kam parallel dazu auch eine zweite baugleiche Sonde direkt im
Trockenwetterpumpensumpf zum Einsatz, wodurch man auch den Einfluss der
Schneideradpumpe auf die Abwassermatrix feststellen konnte. Zur Angabe der
laboranalytischen Messunsicherheiten wurden die Laborproben wahrend dieser
Messkampagne durch Dreifachbestimmungen abgesichert und auch die daraus
resultierenden Standardabweichungen +/- in den Diagrammen dargestellt.
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Abbildung 8 Ergebnisse einer mit zwei Spektrometer-Sonden durchgefihrten 24h-
Messkampagne an der Messstation in Wien fur den Parameter ges.
CSBeq auf Basis der globalen Kalibration des Sondenherstellers

Wie man an Hand der Abbildung 8 erkennen kann, lagen im Probendurchlaufbehélter
sowohl die Laborwerte als auch die Spektrometer-Konzentrationen tber den Werten
im Pumpensumpf, was wohl als Einfluss der Schneideradpumpe auf die Abwasser-
matrix interpretiert werden kann. Auffallig ist weiters, dass die Aquivalenzkonzen-
trationen der beiden Spektrometer lUber die gesamte Messperiode von 24 Stunden
deutlich unter jenen der Laborreferenzproben lagen.

Auf Basis der Ergebnisse dieser 24h-Messkampagne wurden im Anschluss daran mit
den gewonnenen Referenzdatenséatzen lokale Verbesserungen der globalen Kalibra-
tionsmodelle durchgefiihrt, was schliel3lich zu einer deutlichen Verbesserung der
.Richtigkeit* der Spektrometer-Konzentrationen fuhrte (Abbildung 9).

= CSB Labor [Pumpensumpf] « C8Beq [Pumpensumpf] = CSB Labor [Behélter] - C8Beq [Behilter]
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Abbildung 9 Lokale Verbesserungen der globalen Kalibrationen der Abbildung 8
auf Basis der Referenzdatensatze einer 24h-Messkampagne
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Voraussetzung dafir sind allerdings neben richtigen, reprasentativen Laborreferenz-
proben auch richtige dazugehérige Referenzspektren. Zur Sicherstellung der Richtig-
keit der Referenzspektren wird die regelmalRRige Kontrolle von Referenznullspektren
in destilliertem Wasser empfohlen. Je nach Beschaffenheit der Abwassermatrix
kénnen sich ndmlich an den Messfenstern des Spektrometers Belage bilden, die
selbst durch die automatische Druckluftspilung nicht mehr entfernt werden kdnnen.
Abbildung 10 zeigt zwei unmittelbar nacheinander aufgenommene Referenznullspek-
tren nach zwei unterschiedlich intensiv durchgefihrten manuellen Reinigungsvor-
gangen des Messfensters des UV/VIS-Spektrometers. Zunéachst wurde das Mess-
fenster nur mit einer Birste und Spilmittel ,,grob* gereinigt.
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Abbildung 10 Referenznullspektren nach mechanischer Grobreinigung und darauf-
folgender chemischer Intensivreinigung des Messfensters des
UV/VIS-Spektrometers

Die Referenznullmessungen in destilliertem Wasser ergaben nach dieser Grobreini-
gung fur den CSBeq einen Wert von 22,2 mg/l und fir den TSSe, einen Wert von
10 mg/l. Im Anschluss daran wurde das Messfenster zusatzlich auch noch mit ver-
dunnter Salzsaure und Isopropanol gereinigt (chemische Intensivreinigung). Dies
fuhrte wohl zu einem weiteren Absinken der Absorptionen, aber in destilliertem
Wasser immer noch zu nicht vorhandenen Uberfunden von 16,8 mg/l CSBeq und
9,6 mg/l TSSeq. Die in weiterer Folge noch mehrfach durchgefihrten Wiederholungen
der chemischen Intensivreinigung brachten schlie3lich keine weitere Reduktion des
~Nullspektrums* in destilliertem Wasser mehr. Der nicht mehr entfernbare Belag kann
schlieBlich nur noch durch eine sog. ,Neureferenzierung“ des Spektrometers in
destilliertem Wasser kompensiert werden, wodurch alle Absorptionen des Spektrums
wieder auf Null gesetzt werden.

Da das Ausmald und die Geschwindigkeit der Belagsbildung stark abwassermatrix-
abhangig ist, sollten die Referenznullspektren insbesondere vor Referenzmes-
sungen, die in weiterer Folge zur lokalen Anpassung an die vorherrschende Ab-
wassermatrix verwendet werden sollen, unbedingt Gberprift und gegebenenfalls der
Spektrometer zuvor neu referenziert werden. Anderenfalls enthalten die aufgenom-
menen Referenzspektren einen durch die Belagsbildung verursachten systema-
tischen und leider auch fortschreitenden Fehler der letztendlich auch die lokalen
Anpassungen verfalscht.
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Man kann zuverldssige Referenzdatensatze einer Messstation unter Anwendung
geeigneter statistischer Methoden auch daflr verwenden, vollkommen neue, eigene
Kalibrationsmodelle zu entwickeln. Martina Kettner [15] hat das auf Basis von Refe-
renzdatensatzen einer Wiener 24h-Messkampagne und unter Anwendung der PLS-
Regression (Partial Least Square) fur den Parameter BSBs versucht. Ein Ergebnis
dieser Arbeit ist in Abbildung 11 dargestellt.

BSB;-Validierung der MK | (2005-03-15/16) in Wien
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Abbildung 11 Ergebnis einer PLS-Regression fir den Parameter BSBs auf Basis
von Referenzdatensatzen einer Wiener 24h-Messkampagne [15]

4.5 Langzeitverhalten und Kalibrierung der ionenselektiven Sonden

Zur Messung der Nahrstoffe NH4;-N und NO3-N kommen an den Messstationen in
Graz und Wien ionensensitive Sonden (ISE-Sonden) zum Einsatz. lonensensitive
Sonden arbeiten nach dem potenziometrischen Messprinzip. Die Messelektrode ist
dabei mit einer speziellen Membran bestlckt, die spezifische lonen reversibel binden
kann. Die Referenzelektrode hat ein konstantes Potenzial gegeniber dem Mess-
medium. Aufgrund der wechselnden Aktivitdt des zu messenden lons im Medium
ergibt sich eine Variation der Potenzialdifferenz zwischen Mess- und Referenzelek-
trode, die ausgewertet wird [16].

In Tabelle 2 sind wichtige Eigenschaften von ISE Sensoren zusammengefasst. Die
Sonden weisen einen sehr grof3en Messbereich auf, missen jedoch fur den jewei-
ligen Anwendungsfall speziell kalibriert werden. Das Messprinzip der ionensensitiven
Sonden bedingt eine Querempfindlichkeit auf so genannte Stérionen. Das sind lonen,
die sich wie die Messionen an die Messmembran binden und damit eine Potenzial-
differenz zwischen Referenz- und Messelektrode verursachen, die in keinem Zu-
sammenhang zur Aktivitdt der Messionen steht. Beispielsweise ist fur die Ammo-
niummessung das wichtigste Stdrion Kalium — mit einer Querempfindlichkeit von 1:15
— 30; d.h. 15 mg K/I verursachen eine gleich grol3e Potenzialdifferenz wie 1 mg NH-
N/I.

-13 -



Tabelle 2 Grundsatzliche Eigenschaften von ionenselektiven (ISE) Sensoren [16]

Sensortyp Ammonium Nitrat Kalium ” Chlorid ?
Messbereich 0,1 — 1.000 mgnnan/l | 0,2 —7.000 mgnosn/l | 0,1-10.000 mgy/Il 0,2-10.000 mgcy/!
Empfindlichkeit 0,1 mgnna-n/I 0,1 mgnos-n/! 0,1 mgy/l 0,1 mgc/I
Nichtlinearer Bereich 0,1 — 1,0 mgnnan/l -- 0,1-1,0 mgy/l 0,1-5,0 mgc//l

Hauptstdrionen / Querempfindlichkeit:

Kalium 1:(15-30) Chlorid 1:(100-300) | Ammonium 1:120 Bromid 1:1
Natrium 1:1300 Bromid 1:28 Natrium 1:2000 Jodid 20:1

*) Storionen -- Jodid 20:1 -- --

ISE-Sonden konnen als Ein- oder Mehrkanalsonden ausgefuhrt sein. Wahrend an
der Messstation in Graz drei sog. 2-Kanal-Sonden verwendet werden, wird in Wien
bereits eine 4-Kanal-Sonde verwendet. Die 2-Kanal-Sonden in Graz sind jeweils mit
einer Referenzelektrode und in den Kombinationen NH4-N/K und NO3-N/pH-Wert fur
den Kanal-Bypass und in der Kombination NH4-N/pH-Wert fur das Gewasser mit
Messelektroden bestlickt. Zusatzlich dazu sind die Sensorkdpfe noch mit Tempe-
ratursensoren und Spruhdusen fur die automatische Reinigung ausgerustet.

Als Armaturen fur die ISE-Sonden werden in Graz fur das Gewasser eine Tauch-
armatur verwendet und wurden fir den geschlossenen Bypass aus dem Kanal an-
fangs zwei Durchflussarmaturen des Herstellers versucht. Dabei stellte sich jedoch
sehr bald heraus, dass die kleinen Durchflussquerschnitte der Durchflussarmaturen
keine kontinuierliche Probenférderung aus dem Kanal zulieBen und relativ schnell
verstopften (Abbildung 12, links). Schlief3lich wurde der Bypass nur noch ereignis-
abhangig nach Erreichen eines bestimmten Wasserstandes im Kanal aktiviert und
betrieben, was jedoch dazu fiihrte, dass die ISE-Sonden bedingt durch die regel-
malfigen Reinwasserspilungen zumeist in Reinwasser konditioniert wurden, wo-
runter die Richtigkeit der Messwerte litt. Deshalb wurde schlie3lich eine fir einen
kontinuierlichen Bypass-Betrieb mit Rohabwasser geeignete Durchflusszelle ent-
wickelt (Abbildung 12, rechts), in welche die einzelnen Elektroden und ein
Reinwasserspulventil hineinragen.

Abbildung 12 Durchflussarmatur der ISE-Sonden im Bypass; links: verstopfungs-
anfallige und fir Rohabwasser ungeeignete Durchflussarmatur des
Herstellers, rechts: Prototyp einer fir Rohabwasser geeigneten
Durchflusszelle
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Mit dieser Durchflusszelle war es letztendlich mdglich, einen kontinuierlichen Bypass
aus dem Kanal zu férdern und die Abwasserqualitaten in der Zelle kontinuierlich zu
messen. Zur regelmaRigen Spulung der Zelle wurde sie mit einem Reinwasseran-
schluss versehen, mit welchem es maglich ist, die Elektrodenkdpfe in vorgegebenen
Intervallen zu reinigen. Wahrend dieser Spulzyklen hat es sich bewéhrt, die Laufrich-
tung der Peristaltikpumpe umzukehren, wodurch auch die Saugleitung und der An-
saugbereich im Kanal gespult werden. In Abbildung 13 sind die durch die automati-
sche Spulung der Durchflusszelle mit Reinwasser hervorgerufenen Konzentrations-
einbriiche am Verlauf eines NH;-N-Tagesganges deutlich zu erkennen. Des Weite-
ren wurde auch die Mdglichkeit implementiert, die Bypass-Férderung in Abhangigkeit
des im Kanal vorherrschenden Wasserstandes, z.B. wahrend der Nachtminima,
abzuschalten, was in Abbildung 13 am Verlauf der Bypass-Fordermenge Qpypass ZU

erkennen ist.
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Abbildung 13 NH4-N-Tagesganglinie gemessen in der neu entwickelten Durch-
flusszelle im Bypass der Messstation Graz. Deutlich zu erkennen ist
der Einfluss der automatischen Spulung der Zelle mit Reinwasser.

Fur die Messstation in Wien kam bereits eine 4-Kanal-Sonde als Taucharmatur zum
Einsatz, welche anfanglich mit den Messelektroden NH4-N/K/pH-Wert/NO3-N be-
stuckt wurde. Allerdings stellte sich kurze Zeit nach der Inbetriebnahme der Mess-
station heraus, dass die in Wien verwendete NO3-N-Membran der vorherrschenden
Abwassermatrix nicht standhielt, was sich in einer extremen Drift der Messwerte
nach oben zeigte (siehe Abbildung 14). Um den NO3-N-Messkanal in weiterer Folge
jedoch nicht ungenutzt zu belassen, wird er seither mit einer zweiten baugleichen
NH4-N-Elektrode genutzt. Damit ist es in Wien nun mdglich, die NH4-N-
Konzentrationen mit zwei ISE-Sonden parallel zu messen und damit auch Aussagen
Uber die Reproduzierbarkeit der gemessenen NH4-N-Konzentrationen zu machen.
Dabei werden beide NH4-N-Elektroden mit automatischer K-Kompensation betrieben.
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Abbildung 14 Drift der NO3s-N-Konzentrationen der ISE-Sonde an der Messstation
Wien auf Grund einer Matrixunvertraglichkeit der NO3-N-Membran

Irreversible Bindungen von lonen an den Messmembranen oder partielle Verschmut-
zungen verursachen nach [16] eine Drift des Messsignals, welche durch regel-
malfiges Kalibrieren korrigiert werden muss. Hierfur stehen nach [16] je nach An-
wendungsfall verschiedene Kalibrierverfahren zur Verfiigung, wobei man prinzipiell
zwischen Einpunkt- und Mehrfachkalibrationen in Standardldsungen oder direkt in
der Abwassermatrix unterscheidet. An den Messstationen in Graz und Wien hat sich
eine Kombination zwischen Zweipunkt- (ca. alle 8 Wochen) und Einpunktkalibration
(=Offsetkalibration, ca. alle 2 Wochen) jeweils direkt in der Abwassermatrix bewahrt.
Dabei wurde bei der Zweipunktkalibration der kleinere Konzentrationsbereich jeweils
durch Verdinnung der Abwasserprobe mit Trinkwasser im Verhaltnis 1+9 hergestellt,
um auch fur den kleineren Konzentrationsbereich eine ausreichende lonenstarke zu
garantieren. Nach den bisherigen Erfahrungen an der Messstation Wien sind die
Membranen der beiden Sonden ca. halbjahrlich zu wechseln, die Referenzelektroden
haben eine Standzeit von ca. einem Jahr.

Seit August des vergangenen Jahres ist eine weitere kaliumkompensierte NHj-N-
Sonde am Markt erhéltlich, welche uns dankenswerterweise vom Hersteller ab
Oktober fur zwei Monate fur einen Feldversuch zur Verfliigung gestellt wurde. In
Abbildung 15 sind fur den Zeitraum einer Woche die NH4-N-Wochengange aller
3 Sensoren dargestellt. Wie man anhand der drei Konzentrationsverlaufe erkennen
kann, verliefen sie wahrend dieser Periode nahezu deckungsgleich. Die dargestellten
Konzentrationseinbriiche sind zum Teil wartungsbedingt, in einem Fall (7. Oktober
2005) sind sie auf ein Mischwasserereignis zurtckzufihren.
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Abbildung 15 Parallele NH4-N-Wochengénge von zwei, ab 4. Oktober 2005 drei
kaliumkompensierten Ammoniumsonden an der Messstation Wien

Im Unterschied zu den beiden bisher verwendeten Sonden, sind bei dem neuen
Sensor keine Membranen, sondern erforderlichenfalls die ganzen Elektroden zu
tauschen, weshalb sie im Betrieb etwas teurer sind. Wéahrend bei der Fa. Nadler die
Konzentrationen des Stdrions Kalium mitaufgezeichnet werden kénnen, sind sie bei
der WTW-Sonde fiir den Benutzer nicht direkt einsehbar. Beziglich der Standzeiten
der WTW-Elektroden kdnnen auf Grund der relativ kurzen Teststellung leider keine
Aussagen gemacht werden.

5 Zusammenfassung

Eine gezielte Mischwasserbewirtschaftung erfordert fir die Dimensionierung von
Bauwerken, fir Modellsimulationen und zur Erfolgskontrolle und Uberwachung den
verstarkten Bedarf von Daten Uber die Variabilitaten in und aus Mischwasserkanélen.

Aus diesem Grund wurden im Rahmen eines Forschungsprojektes in Graz und Wien
zwei Kanal-Online-Messstationen installiert und betrieben, mit welchen es mdglich
ist, die Stofftransportvorgange in und aus Mischwasserkanalen mit einer hohen zeit-
lichen Auflosung zu erfassen. Wahrend in Graz zur Messung der Kohlenstoff- und
Feststofffrachten der verwendete UV/VIS-Spektrometer in einem schwimmenden
Ponton direkt im Kanal installiert ist, befindet er sich in Wien in einem Probendurch-
laufbehalter auRRerhalb des Kanals, welcher kontinuierlich mit einer Schneiderad-
pumpe aus dem Kanal beschickt wird. Neben den Kohlenstoff- und Feststoff-
aquivalenzkonzentrationen werden im Probendurchlaufbehélter auch noch NHj4-N,
NO3-Neqg, der pH-Wert, die Leitfahigkeit und die Temperatur gemessen.

Die bisherigen Betriebserfahrungen an den beiden Standorten haben gezeigt, dass
die schwimmende Ponton-Losung gegentber der Bypass-Losung hinsichtlich des
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erforderlichen Wartungseinsatzes Vorteile hat. Des Weiteren wirken sich der die
Abwassermatrix verandernde Einfluss der Schneideradpumpe und auch der Einfluss
der Druckluftspilung negativ auf die im Probendurchlaufbehélter gemessenen
Konzentrationen aus. Zur Uberwachung der Funktionsfahigkeit der Bypass-
Forderung wird die Installation eines automatischen Durchflussmengenmesssystems
empfohlen.

24h-Untersuchungen an beiden Messstationen haben gezeigt, dass die globalen
Kalibrationsmodelle des UV/VIS-Spektrometers nur eine relativ grobe Annaherung
der gemessenen Aquivalenzkonzentrationen an parallel untersuchte Laborreferenz-
proben ergeben haben. Zur Verbesserung der Richtigkeit der Aquivalenzkonzen-
trationen mussten daher an beiden Standorten die globalen Kalibrationsmodelle an
die lokalen Abwassermatrizen angepasst werden. Fir lokale Anpassungen an die
Abwassermatrix sind reprasentative und mdoglichst fehlerfreie Laborreferenzproben
und deren dazugehdrige Referenzspektren erforderlich. Zur Vermeidung von
systematischen Fehlern durch Belagsbildung an den beiden Messfenstern, sollte das
Referenznullspektrum des Spektrometers in destilliertem Wasser nach vorhergehen-
der chemischer Intensivreinigung des Fensters regelmaRig kontrolliert und ge-
gebenenfalls neu referenziert werden. Im Langzeitbetrieb ist zur Vermeidung von
Drifterscheinungen unbedingt auf eine einwandfrei funktionierende Druckluftspilung
zu achten.

Die verwendeten ISE-Sonden sind ebenfalls regelmaf3ig mit Druckluft zu reinigen und
je nach vorherrschender Abwassermatrix ca. alle zwei Wochen durch eine Einpunkt-
kalibration und ca. alle 8 Wochen durch eine Zweipunktkalibration in der Abwasser-
matrix zu korrigieren. Die verwendeten Membranen haben ca. eine Standzeit von
einem halben Jahr.
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