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Kurzfassung

Seit dem Bestehen der Kanal-Online-Messstation Graz konnten bereits mehrere Fra-
gestellungen betreffend des Schmutzfrachttransportes in Mischwasserkanalen beant-
wortet und wichtige Forschungsarbeiten durchgefthrt werden.

Ziel dieser Diplomarbeit war es, die Messstation Uber einen langeren Zeitraum zu be-
treiben und die UV/VIS-Spektrometer-Konzentrationen bei Mischwasserabfluss zu ka-
librieren und zu validieren.

Dabei wurde ein UV/VIS-Spektrometer der Firma s::can Messtechnik GmbH verwen-
det, welches kontinuierlich und in hoher zeitlicher Auflosung die Konzentrationen in situ
in der vorherrschenden Abwasser-Matrix aufzeichnet.

Um Aussagen Uber die Genauigkeit des Sensors bei Mischwasser-Ereignissen ma-
chen zu kénnen, wurden zeitgleich zu den Online-Messungen des Sensors Misch-
wasser-Proben direkt aus dem Abwasserstrom im Kanal gewonnen und im Anschluss
daran im Labor sofort analysiert.

In Summe konnten zehn verschiedene Mischwasser-Ereignisse beprobt werden, wo-
von die ersten flnf Ereignisse fir die Optimierung von Kalibrierungsmodellen und die
restlichen funf flr deren Validierung herangezogen wurden.

Die Entwicklung neuer Kalibrierungsmodelle wurde im Rahmen dieser Diplomarbeit mit
Hilfe des Optimierungstools ,EVO* durchgefiihrt, das an der TU Darmstadt entwickelt
wurde und auf einem evolutionaren Autokalibrierungsalgorithmus beruht.

Durch Variation der Modell-Eingangsparameter konnte das globale Kalibrierungsmo-
dell des Herstellers INFLUENTV12T* fur die untersuchte Abwassermatrix verbessert
werden.

Zur Absicherung der gefundenen Kalibrierungsmodelle wird empfohlen, die Datenba-
sis noch zu erweitern. Die Gewinnung von Referenzproben bei Mischwasser-Ereig-
nissen erfordert allerdings einen hohen Aufwand hinsichtlich Personaleinsatz sowie
Datenhaltung. Letztere konnte mit Hilfe eines Datenmanagementsystems, das am In-
stitut gerade entwickelt wird, wesentlich vereinfacht werden.

Zuverlassigere Spektrometer-Kalibrierungsmodelle verbessern die Daten-Basis fur die
Schmutzfrachtmodellierungen und erlauben damit detailliertere Betrachtungen hinsicht-
lich der Dimensionierung und Optimierung von Bauwerken der Mischwasserbewirt-
schaftung.



Abstract

Since the installation of the sewer measurement station in Graz online measurements
with high temporal resolution have become possible, interesting questions could be
answered and important research work could be carried out.

The aim of this thesis was to operate this measurement station during a longer period
of time and to assess the UV/VIS spectrometer of s::can Messtechnik GmbH under
wet weather conditions which records pollution concentrations in the sewerage contin-
uously.

In order to get more information on the performance of the sensor under wet weather
conditions, parallel grab samples have been taken directly from the sewer at the same
time as measurements by the sensor were conducted and were subsequently anal-
ysed in the laboratory.

In total ten events were sampled of which the first five events have been used to opti-
mize the probe calibration new calibration models were accomplished using an optimiz-
ing tool developed at the Technische Universitat Darmstadt based on an evolutionary
auto-calibration algorithm.

By varying several input parameters for the simulations the calibration models deliv-
ered by the manufacturer could be improved.

The other five events were used to validate the new calibration models.

For further improvements of the reliability of the gained calibration models, it is rec-
ommended to enlarge the number of samples including the corresponding reference
samples.

The harvesting of reference samples under wet weather conditions requires high ex-
penditures in manpower and data management. The later could be accomplished more
easily by using a data management system which is under way at the Institute.
Enhanced calibration models might be used as basis for the improvement and valida-
tion of pollution load models and open up new considerations regarding to design and
optimisation of CSO facilities.
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1 Einleitung, Motivation und Ziel

In der EU-Wasserrahmenrichtlinie [Europaisches Parlament und der Rat der Eu-
ropaischen Union, 2000] sind unter Artikel 1 Ziele fir den Schutz der Binnenober-
flichengewasser, der Ubergangsgewasser, der Kiistengewéasser und des Grundwas-
sers formuliert. Der Zustand der aquatischen Okosysteme und der direkt von ihnen
abhangenden Landdkosysteme und Feuchtgebiete soll geschitzt sowie verbessert,
die Wassernutzung nachhaltig geférdert, Emissionen schrittweise reduziert und ein
Beitrag zur Minderung der Auswirkungen von Uberschwemmungen und Diirren gelei-
stet werden.

Umsetzung in nationales Recht findet die Richtlinie im Wasserrechtsgesetz [Wasser-
rechtsgesetz, 1959], worin unter §30a fir Oberflachengewasser ein guter 6kologischer
Zustand und ein guter chemischer Zustand erreicht werden sollen. Das Ziel fir
kinstliche oder erheblich veranderte Gewasser soll ein gutes 6kologisches Potential
und ein guter chemischer Zustand sein. Fir Grundwasser wird in §30c ein guter men-
genmaniger und guter chemischer Zustand genannt.

Erreicht werden sollen diese Zielzustande bis 2015.

In Osterreich werden mit der 186. Verordnung des Bundesministers fiir Land- und
Forstwirtschaft (ber die allgemeine Begrenzung von Abwasseremissionen in Flief3-
gewasser und o6ffentliche Kanalisationen [Bundesgesetzblatt, 1996] Grenzwerte fir die
Einleitung von Schmutzwassern in Oberflachengewasser vorgegeben. Hier finden sich
auch branchenspezifische Vorgaben betreffend der Limitierung von Emissionen.

Flr die Mischwasserbewirtschaftung fehlt allerdings noch die darin aufgelistete Ab-
wasseremissionsverordnung (AEV) Mischwasser, die zwar als Entwurf 2001 vorliegt,
aber vom zustandigen Fachminister noch nicht verlautbart wurde. Darin sind Jahres-
schmutzfrachten aus Mischwasserentlastungen angegeben, mit welchen ein Vorfluter
belastet werden darf.

Der letztglltige Entwurf sieht im §4 ein umfangreiches Berichtswesen und Messpro-
gramm an Mischwasserentlastungsbauwerken vor, bei dem regelmafige und systema-
tische Aufzeichnungen hinsichtlich zur Abwasserreinigungsanlage abgeleitete Misch-
wassermengen sowie Haufigkeit und Dauer der Entlastungsvorgange an den in der
Kanalisation angeordneten Mischwassertberlaufbecken durchgefiihrt werden sollten.
Nach diesem Entwurf sollen mindestens die in Tabelle 1.1 angegebenen Mindestwir-
kungsgrade der entsprechenden Stofffrachten zur Abwasserreinigungsanlage weiter-



geflhrt werden.

Mindestwirkungsgrade der
Nr. | PARAMETER Einsugagebie der Mischianalsation
abflieBenden Schmutzfrachten
1 | Abfiltrierbare Stoffe 70 - 80"
2 | Ammonium-Stickstoff 55 — 65
3 | Gesamter gebundener Stickstoff TN, 55 — 65
4 |Phosphor-Gesamt 55— 65
5 |Chemischer Sauerstoffbedarf CSB 55 — 65
6 |Biochemischer Sauerstoffbedarf BSBs 55 — 65

7 je nach Anforderungsklasse (abhangig vom Ausbaugrad der Abwasserreinigungsanlage)

Tabelle 1.1: Mindestwirkungsgrade der Weiterleitung (AEV Mischwasser, Entwurf 2001)

Im OWAV-Regelblatt 19 [OWAV, 2007] sind Grundlagen zur Bemessung von
Mischwasserentlastungsbauwerken in Mischwasserkanalen angegeben. Die dort an-
gegebenen Mindestwirkungsgrade der Weiterleitung von gel6sten und abfiltrierbaren
Stoffen sind mit Ausnahme bei kleinen Einzugsgebieten mittels Langzeitsimulation auf
Basis mehrjahriger Niederschlagsreihen nachzuweisen.

Um solche Simulationen durchfiihren zu kénnen, sollten im Idealfall samtliche Misch-
wasserentlastungsbauwerke mit Geraten zur Bestimmung der Wassermengen fir eine
hydraulische Berechnung des Systems ausgertistet sein. Dies erscheint momentan
fir die Praxis nicht sinnvoll, zumal die Anschaffung und der Betrieb der Gerate teuer
sind und die anfallenden Daten auch entsprechend verarbeitet werden mussten.
Ausgehend von der im Jahr 2000 gegrindeten Forschungsgemeinschaft ,Innovative
Messtechnik in der Wasserwirtschaft (IMW)“, die sich die Aufgabe gesetzt hat, ein
praxistaugliches Online-Messnetz zur kontinuierlichen Erfassung von Messwerten hin-
sichtlich unterschiedlicher wasserwirtschaftlicher Problemstellungen aufzubauen und
zu betreiben [Haumer, 2004], kam es im Jahr 2002 zur Errichtung einer Messstation in
Graz.

Seit Oktober 2002 wird nun vom Institut fir Siedlungswasserwirtschaft und Land-
schaftswasserbau der Technischen Universitat Graz mit Unterstiitzung der Stadt Graz
daflr eine Kanal-Online-Monitoring-Messstation (MS Graz) fir das Teileinzugsgebiet
Graz West betrieben.

Erfasst werden dort neben den dem MischwasserUberlauf zulaufenden und in die Mur
entlasteten Wassermengen auch qualitative Verschmutzungsparameter, die mittels
einem direkt im Kanal installierten UV/VIS-Spektrometer der Firma s::can Messtechnik
GmbH kontinuierlich gemessen werden.



Mehrere 24-Stunden-Messkampagnen bei Trockenwetterbedingungen haben bereits
gezeigt, dass die globale Kalibrierung ,INFLUENTV12T* des Herstellers nur bedingt
auf die jeweils vorherrschende Abwassermatrix anwendbar ist. In Abbildung 1.1 ist
die Auswertung einer solchen Messkampagne fir den Parameter CSB dargestellt.
Man kann hierbei feststellen, dass die mittels globaler Kalibrierung ermittelten
CSB-Konzentrationen zumeist die zeitgleich analytisch bestimmten Konzentrationen
deutlich unterschreiten. Nur wahrend den Nachtstunden zeigt sich eine Uberschreitung
der ,Sensor-Konzentrationen zu den analytischen Konzentrationen.
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Abbildung 1.1: Validierung der globalen Kalibrierung des Herstellers fiir den Parameter CSBeq
(Gruber, 2005)

Durch die bisher durchgefliihrten Messkampagnen konnte die Kalibrierung des Sen-
sors unter Trockenwetterbedingungen wesentlich verbessert werden.

Durch Verwendung eines Zusatzmoduls zur Software des Sensors und Referenzdaten
fir die Konzentrationen gelang es zum Beispiel, neue und bessere Kalibrierungsmo-
delle fur den biologischen Sauerstoffbedarf zu generieren [Kettner, 2005].

Die vorher genannten Untersuchungen wurden alle bei Trockenwetterabfluss
durchgefiihrt. Uber die Anwendbarkeit der globalen Kalibrierung des Sensors bei
Mischwasserabfluss gab es bislang noch relativ wenige Untersuchungen.

Ziel der Diplomarbeit ist, die Messstation Uber einige Monate zu betreiben und dabei
moglichst viele analytische Referenzwerte zu den vom Sensor gemessenen Werten



zu erhalten, wobei bei mdglichst unterschiedlichen Mischwasserabflussverhaltnissen
Proben gezogen und der chemischen Sauerstoffoedarf (CSB) sowie die abfiltrierbaren
Stoffe (AFS) bestimmt werden sollten.

Mit einer groBtmoglichen Anzahl dieser Referenzproben, die den zu erwartenden Kon-
zentrationsbereich bei Mischwasserereignissen abdecken soll, wird die Anwendbarkeit
der globalen Kalibrierung ,INFLUENTV12T* des Herstellers untersucht.

Weiters soll mit Hilfe eines Optimierungstools, das an der TU Darmstadt entwickelt
[Muschalla, 2006] und zur Verfligung gestellt wurde, der Versuch unternommen
werden, ein neues Mischwasser-Kalibrierungsmodell fiir den Sensor zu entwickeln.



2 Die Messstation Graz

Das in Abbildung 2.1 blau dargestellte Einzugsgebiet ,Graz West*, an dessen Ende
sich die Messstation und auch die Mischwasserentlastung ,R-05* befindet, hat eine
Flache von ca. 456 Hektar. Mit einer Kanalnetzlange von rund 46 Kilometer entsorgen
in etwa 19500 Einwohner ihr hausliches Abwasser.

Ausgewahlt wurde der Standort der Messstation bzw. die Mischwasserentlastung auf-
grund der Nahe zum Institut und des Vorhandenseins der erforderlichen Infrastruktur
wie Strom, Wasser und Internet.

Weiters waren die Zuganglichkeit in die Mischwasserkammer und der Platzbedarf
fir den Container mit ausreichendem Schutz gegen Vandalismus ein maBgebender
Faktor. AuBerdem erfolgt hier die Mischwasserentlastung ohne Vorentlastung [Gruber
et al., 2004].
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Abbildung 2.1: Einzugsgebiet Graz West (Gamerith et al., 2008)



2.1. DAS MISCHWASSERENTLASTUNGSBAUWERK

In Abbildung 2.2 ist eine Luftbildaufnahme mit Kennzeichnung der Lage der Messstati-
on und des Mischwasserentlastungsbauwerkes dargestellt.

Abbildung 2.2: Satellitenfoto Messstation (www.gis.stmk.at, 2008)

2.1 Das Mischwasserentlastungsbauwerk

Wie in Abbildung 2.3 ersichtlich, besteht die Mischwasserentlastung ,R-05“ aus ei-
nem MischwasserUberlauf mit einer rund drei Meter langen Rohr-Drosselstrecke, die
in einen der Hauptsammler von Graz mindet.

Urspriinglich war der Zugang zur Mischwasserkammer nur Uber den 90 Meter lan-
gen Entlastungskanal zur Mur oder Uber einen Schacht, dessen Einstieg sich auf dem
stark befahrenen Schénaugurtel befindet, méglich. Um eine regelmaBige Wartung un-
ter Beachtung der Sicherheitsvorschriften fiir den Einstieg in die Kanalisationsanlage
zu gewahrleisten, wurde vom Kanalbauamt der Stadt Graz neben einigen Kernboh-
rungen fir bendtigte Leitungen ein Schacht hergestellt, der flr die erforderlichen War-
tungsarbeiten einen gesicherten Zutritt gewahrleistet.



2.2. AUSSTATTUNG DER MESSSTATION
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Abbildung 2.3: Geometrie des Mischwasserentlastungsbauwerks ,R-05“ (Gruber et al., 2003)

2.2 Ausstattung der Messstation

Neben diesem neu errichteten Schacht wurde ein Container situiert, in dem ein
Grof3teil der Sensoren fur die Messung der Abwasserqualitat installiert wurden.
Diese Sensoren mussten nach Vorgabe des Kanalbauamtes Graz auBerhalb der
Mischwasserkammer platziert werden, da in der Kammer nur Sensoren mit einer
Ex-Schutz-Zertifizierung eingebaut werden durften.

Das Ziehen der Referenzproben wahrend eines Mischwasserereignisses erfolgt Gber
ein gekuhltes Probenahmegerat, welches auch im Messcontainer platziert wurde.
Im Falle eines Mischwasserereignisses konnen so Uber einen rund zehn Meter
langen Schlauch und einer Perestaltikpumpe Proben fir die weiteren Laboranalysen
entnommen werden.

Die Datenerfassung und Datenibertragung erfolgen Utber einen ein Industrie-PC im
Container.

Im Abwasserstrom in der Mischwasserkammer befindet sich die Spektrometersonde
der Firma s::can Messtechnik GmbH, die im folgenden Kapitel naher beschrieben
wird.

Zur Ermittlung der Schmutzfrachten werden neben den Konzentrationen auch die



2.2. AUSSTATTUNG DER MESSSTATION

Durchflussmengen bendtigt.

Aufgrund der schwierigen Geometrie ist es bis jetzt noch nicht mdéglich gewesen,
den Drosselabfluss quantitativ zu erfassen, was flr eine vollstandige hydraulische
Bilanzierung notig ware. Der Drosselabfluss kann zwar aufgrund der Kenntnisse tber
Zufluss- und Entlastungwassermengen errechnet werden, allerdings weif3 man tber
die Messunsicherheiten der beiden GréBen nicht im Detail Bescheid.

Die Wassermenge der Entlastung wird durch eine Ultraschall-Kreuzkorrelations-Sonde
mit externem Hohenstandssensor gemessen.

Der Wasserstand und die Geschwindigkeit des Zuflusses zur Mischwasserkammer
werden mit einem berdhrungslosen Radarmessgerat gemessen. Durch den so
gewonnenen Wasserstand, der Geschwindigkeit und der bekannten Geometrie des
Abflussquerschnitts erfolgt die Ermittlung der Durchflussmenge.

Ein Wasserstandssensor in der Mischwasserkammer steuert die Haufigkeit der
Messungen des Sensors. Im Mischwasserfall - ab einer Wasserstandshéhe von rund
30 Zentimetern - betragt das Messintervall statt drei Minuten nur mehr eine Minute.
Uber diesen Sensor wird auch ein Videorecorder zur Aufzeichnung der Entlastungser-
eignisse aktiviert.

Eine explosionsgeschiitzte Videokamera dient zur Kontrolle und Beobachtung des
Sensors und ein Scheinwerfer wurde zur Ausleuchtung der Kammer montiert.

In Abbildung 2.4 sind die Mess- und Uberwachungssysteme dargestellt. Grundsétzlich
kénnten jene Parameter in der grau hinterlegten Box, welche den Container sym-
bolisiert, ermittelt werden. Im Zuge der Diplomarbeit wurde aber auf die Aktivierung
des Bypasses und der Mur-Sonde verzichtet und ein Hauptaugenmerk auf die
Spektrometer-Messungen von CSB., und AFSeq gelegt.



2.3. UV/VIS-SPEKTROMETER
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Abbildung 2.4: Mess- und Uberwachungssysteme in der Mischwasserkammer (Gruber et al.,
2003)

2.3 Der UV/VIS-Spektrometer der Firma s::can
Messtechnik GmbH

Die nachfolgenden Informationen betreffend UV/VIS-Spektrometer wurden aus dem
Handbuch flr die Spektrometersonde entnommen [s::can Messtechnik GmbH, 2007].
Spektromedersonden arbeiten grundsatzlich nach dem Messprinzip der UV/VIS-
Spektrometrie. Der vom Sensor emittierte Lichtstrahl, der die Flissigkeit durchquert,
wird durch die Inhaltsstoffe des zu untersuchenden Mediums geschwacht. Jedes Mo-
lekll absorbiert dabei Strahlung einer bestimmten und bekannten Wellenlange.

Je hoher die Konzentration, desto starker wird der ausgesendete Lichtstrahl gedampft.
Die Absorption oder Extinktion ist also eine VerhaltnisgroBe zweier Lichtintensitaten
und zwar jener nach dem Probedurchgang und jener, die man nach dem Passieren
eines sogenannten Referenzmediums erhalt. Die Extinktion steigt linear mit der Kon-
zentration.

Die Sonde besteht aus drei Bauteilen: Der Sendeeinheit, deren zentrales Element eine
Xenon-Blitzlampe ist, der Empfangseinheit und der Messstrecke.

In der Messstrecke passiert der Lichtstrahl den abwassergeflliten Raum zwischen den
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beiden Messfenstern und kann so mit der Abwassermatrix in Wechselwirkung treten.
Jede s::can-Spektrometersonde wird mit optischer Zweistrahl-Ausfihrung hergestellt,
was bedeutet, das allfallige instrumentell bedingte Einflisse auf die Messqualitat - wie
zum Beispiel das Altern der Lampe - bei jeder der einzelnen Messungen kompensiert
werden kénnen.

Die Empfangseinheit befindet sich auf der Seite des Anschlusskabels und besteht
aus Detektor und Betriebselekironik. Ein optisches System fokussiert Mess- und
Kompensations-Lichtstrahl und leitet beide auf den Detektor. Dort wird das Licht durch
256 feststehende Fotodioden empfangen. Die Betriebselektronik regelt und steuert den
Messablauf und Gbernimmt die Bearbeitungsschritte zur Berechnung der Fingerprints
und der Parameter.

Ein Fingerprint ist die Darstellung des Absorptionsspektrums fur einen konkreten
Messzeitpunkt in Abhangigkeit der Wellenlange und die Grundlage der Messung mit
der von s::can entwickelten Spektrometersonde. Substanzen absorbieren an einer fr
sie typischen Wellenlange Licht.

Der Fingerprint setzt sich aus der Absorption aller sich zum Zeitpunkt der Messung im
Messmedium vorhandenen Substanzen zusammen. Mit Hilfe der globalen Kalibrierung
JNFLUENTV12T" des Herstellers werden aus dem Fingerprint die einzelnen Parame-
ter wie CSBgq und AFS, errechnet. Diese Werte kdnnen durch eine lokale Kalibrierung
des Sensors anhand von Laborergebnissen an die lokale Abwassermatrix angepasst
und verbessert werden.

Eine Ubersicht der einzelnen Gerateteile des Spektrometers ist in Abbildung 2.5 dar-
gestellt.

4.6 Geréateteile - Ubersicht

Sondengehause (Lampenseite)
Messstrecke

Sondengehause (Detektorseite)
Kabeldurchfiihrung
Sondenkabel

O b WON =

Sondenstecker

Abbildung 2.5: UV/VIS-Spektrometer (s::can Messtechnik GmbH, 2007)

In Abbildung 2.6 ist die Messeinheit detaillierter dargestellt. Die Reinigungsdtisen sol-
len mittels Druckluft einer Verunreinigung des optischen Messweges entgegenwirken.
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2.3. UV/VIS-SPEKTROMETER

1 Optischer Messweg mit
Reinigungsdisen

2 Messwegverkirzungen (fix)

3 Uberwurfmuttern zur Fixierung

der Messstrecke (fix)

Abbildung 2.6: Messfenster des Spektrometers (s::can Messtechnik GmbH, 2007)

Der fur die Messungen verwendete Spektrolyser misst die Absorptionen in einem Wel-
lenlangenbereich von 200 bis 750 nm, wobei alle 2,5 nm die Absorptionen erfasst und
aufgezeichntet werden. Man erhalt also je Messung 221 Absorptionen.

Ein fir die Abwasser-Matrix charakteristisches Spektrum ist in Abbildung 3.13 zu se-
hen.

Um den Sensor optimal im Gerinne zu montieren, behalf man sich des in Abbildung
2.7 dargestellten Pontons, das mittels Seilabspannungen an der Decke bzw. an den
Wanden gesichtert ist. Somit kann der im Ponton fixierte Sensor im Trockenwetterfall
wenige Zentimeter Uber der Sohle und im Mischwasserfall beispielsweise auf Hohe der
Uberlaufschwelle positioniert werden.

Sollte es zu Verzopfungen am Bug des Pontons kommen, so kann man diese durch
Heben des Pontons mittels einem hydraulischen Seilzug entfernen.

Abbildung 2.7: Ponton mit integriertem UV/VIS-Spektrometer

In Abbildung 2.8 ist ein Langsschnitt durch das Gerinne dargestellt.
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2.3. UV/VIS-SPEKTROMETER

Umlenkrolle
mit Seilzug

Probenahme-
schlauch ®-

Staublech (ca. 127)

/- Ponton

e UV-VIS Spektrometer

Abbildung 2.8: Langsschnitt durch das Gerinne (Gruber et al., 2003)

2.3.1 Wartung des Spektrometers

Wie bereits bei der Diplomarbeit von Christian Dorfer [Dorfer, 2005] festgestellt, ist eine
regelmanige Wartung des Sensors unabdingbar. In seiner Arbeit sollte unter anderem
bereits das Verhalten des Sensors bei Mischwasser-Abfllissen untersucht werden.
Gescheitert ist dieses Vorhaben im Rahmen seiner Diplomarbeit an der defekten
Druckluftspilung, welche das Messfenster reinigen sollte. Aufgrund des Ausfalls die-
ser hatte sich im Laufe der Zeit unter standigem Kontakt mit der Abwasser-Matrix ein
Bio-Film auf dem Messfenster gebildet, welcher zu einem stetigen Anstieg der Kon-
zentrationen gefuhrt hatte.

Aufgrund dieser Erkenntnis wurde im Zuge dieser Dipmomarbeit ca. alle zwei Wochen
eine Reinigung des Messfensters bzw. des Pontons vorgenommen. Dies hatte sich
auch aufgrund der in Abbildung 2.9 dargestellten Vergleichsfotos als unbedingt not-
wendig erwiesen. Durch diese regelmaiigen Reinigungs- und Prufintervalle konnen
diverse Fehlerquellen bereits im Vorhinein deutlich reduziert werden.
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2.3. UV/VIS-SPEKTROMETER

—

Abbildung 2.10: Schlauch fir Probenahme am Heck des Pontons

Neben dem im folgenden Kapitel beschriebenen Problem mit der Kondensation im
Messfenster gab es wahrend der Bearbeitung meiner Diplomarbeit noch einen Aus-
fall des Industrie-PCs. Aufgrund der Tatsache, dass in sehr regelmaBigen Abstanden
Sicherungen des Datenbestandes vorgenommen wurden, konnte ein Verlust etwaiger
Daten verhindert werden. Bis dieser allerdings wieder einsetzbar war, haben leider ei-
nige Ereignisse ohne zeitgleicher Probenahme stattgefunden.

Ein weiteres Problem stellen die im Abwasser in ungeléster Form vorkommenden
Partikel dar, da sich diese im Spalt des Messfensters verfangen kénnen und so zu
ungewohnlich hohen errechneten Konzentrationen fihren kénnen. Durch die Druck-
luftreinigung des Messfensters werden diese Partikel grof3tenteils entfernt, allerdings
konnten solche unerklarlichen Konzentrationsanstiege wahrend des Betreibens der
Messstation 6fters beobachtet werden.

Man kann also an dieser Stelle erkennen, dass es eine Vielzahl von mdglichen Fehler-
quellen gibt, welche es gilt, moglichst im Vorhinein schon zu eliminieren.
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3 Untersuchungsprogramm

In diesem Kapitel werden die einzelnen Untersuchungsschritte dem zeitlichen Ablauf
folgend naher beschrieben.

3.1 Sondenvergleich

Es bestand die Idee, durch Verwendung eines zweiten UV/VIS-Spektrometers (,Wie-
ner Sonde") zusatzliche Referenzwerte durch Verdiinnung héherer Konzentrationsbe-
reiche mit Regenwasser zu gewinnen, um so moglichst einen Grof3teil der zu erwar-
tenden Konzentrationen bei Mischwasser-Abfluss abzudecken.

Grundsatzlich werden alle s::can Spektrometersonden ab Werk mit einer gepriften
Nullreferenzierung in destilliertem Wasser ausgeliefert. Da es aufgrund fehlerhafter
Referenzierung zur Verfalschung von Messergebnissen kommen kann, wird empfoh-
len, vor Beginn von Messkampagnen die Nullreferenzierung einer gereinigten Sonde
zu Uberprifen und diese erforderlichenfalls in destilliertem Wasser neu durchzufiihren.
Diese dient zur Definition der Nullpunkte aller Wellenlangen. Die folgenden Bilder zei-
gen, dass eine Neureferenzierung die Messqualitat der Sonden positiv beeinflussen
kann.

In Abbildung 3.1 ist der Konzentrationsverlauf einer Nullmessung in destilliertem Was-
ser flr AFS (schwarze Kurve) dargestellt, wobei zu erkennen ist, dass die Absorption
deutlich hoher ist als jene nach der Neureferenzierung (Abbildung 3.2).
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3.1. SONDENVERGLEICH

HHanazpro com3 MANUAL I ] B3
Display Settings Local calibration Help Back - s:iicanpoint: M3-TUG  2008.05,21 Global calib: "INFLUEMTY12T"

Fingerprint | active

TSSeqy
MO3-Megy
CODeq
CODfeqy
SAC254
SACLIE
Termp

|
La: ue:

20080521 11:33:05
2008.05.21

J_X HoHE

M 1 1 1 i
. 0 300,0 400,0 500,0 200,0

L

Wavelength [nm]

Abbildung 3.1: Nullmessung vor der Neureferenzierung

Die in Abbildung 3.2 gezeigten Abweichungen nach der Neureferenzierung bewegen
sich nun nur mehr im Zehntel-Bereich der gemessenen Absoprtionen.

M anazpro com3 MANUAL o [ =4 |
Display Settings Local calibration Help Back - s:icanpoint: M3-TUG  2008.05,21 Global calib: "INFLUEMTY12T"

Fingerprint | active

TSSeq 23] mgi 1
MIC3-M ey 03] ma/l
CioDeg 210 mygi
CODfey 03 mygi
SAC254 02| Absim
SACA3E | 0,1] Absim )J\M ia
Terrn 231 “C !& Hlﬁml H m“ L .
h
]

—

0 Sample

\'U\,, |7
r v il |
Measure I ‘l)\/ﬁ " VWW WWW 1

20080521 11:42:08

2008.05.21
11:35:3%

J_X N.HYH 4“‘9 ‘
J_Y \‘.\'v\' &Q

-:_‘é_

Remermber

Abbildung 3.2: Nullmessung nach der Neureferenzierung

Nach der Neureferenzierung wurden die beiden Sonden in verschiedenen Medien
miteinander verglichen. Auszugsweise ist in Abbildung 3.3 eine Vergleichsmessung
mit Leitungswasser dargestellt, wobei zu erkennen ist, dass hier eine sehr gute
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3.1. SONDENVERGLEICH

Ubereinstimmung der beiden Sonden gegeben ist. Lediglich im unteren Bereich der
Wellenlangen ist die Ubereinstimmung nicht optimal. Dieser Umstand findet sich aller-
dings bei allen Messungen und wird auch vom Hersteller bestatigt. Bei der Berechnung
der Konzentrationen wird aber der Bereich der Wellenlangen derart eingeschrankt,
dass die Ungenauigkeit im unteren Wellenlangenbereich fir die Parameter CSB¢q und
AFS¢q nicht von Bedeutung ist.

Sondenvergleich
100

[S4] ~

o i
L

%

——1D1 (Grazer Sonde)
—— D1 (Wiener Sonde)

Absorption [Abs/m]

N
%]
i S—

Wellenldnge [nm]

Abbildung 3.3: Sondenvergleich - Medium Leitungswasser

Far die Vergleichsmessung mit einer Probe des Zulaufs zur ARA Graz konnte ebenfalls
eine ausreichende Ubereinstimmung der Messergebnisse der beiden Sonden erreicht
werden, wodurch nun die Mdglichkeit bestand, aus den vor Ort gewonnenen Proben
anschlieBend im Labor neue Proben durch Verdiinnung und Mischungen zu generie-
ren.

Da allerdings aufgrund eines Dichtheitsproblems im Bereich des Messfensters der
Wiener Sonde“ Kondensattropfen entstanden sind und die Sonde somit nicht mehr
einsetzbar war, konnten leider im Rahmen der Bearbeitung meiner Diplomarbeit keine
zusatzlichen Proben im Labor analysiert werden.

In Abbildung 3.4 ist die nach und nach durch diese Kondensation bedingte
Verfalschung der Messwerte der ,Wiener Sonde” in Leitungswasser Uber einen Zeit-
raum von einem Monat zu sehen. Die Konzentration nimmt dabei kontinuierlich zu. Die
rote Linie beschreibt den Anstieg der abfiltrierbaren Stoffe, die griine den Anstieg des
chemischen Sauerstoffbedarfs.
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1100
1.050 — TS5eq
1000 — CODeq
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a00
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Abbildung 3.4: Konzentrationsanstieg von CSBgq und AFSeq auf Grund von Kondensations-
problemen in der ,Wiener Sonde"
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3.2. MISCHWASSEREREIGNISSE

3.2 Mischwasserereignisse

Wahrend der Bearbeitung der Diplomarbeit konnten bei insgesamt zehn Mischwasse-
rereignissen 53 Referenzproben gewonnen werden, wobei 32 davon als Basis fur die
Optimierung herangezogen wurden und mit den restlichen 21 die Validierung der neu
gewonnenen Kalibrierungen vorgenommen werden konnte.

Im Anhang B sind die Mischwasserereignisse vollstandig aufgelistet. Exemplarisch sol-
len hier die Ereignisse 01 und 02 in Abbildung 3.5 naher beschrieben werden.
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Abbildung 3.5: Mischwasserereignis 01 und 02 vom 25.09.2008

Auf der rechten oberen Achse ist die Regenintensitat in [mm/5min] dargestellt.

Die linke Achse beschreibt die gemessene Wassermenge im Zulauf (Q1) und die im
Ereignis 02 aufgetretene Entlastung (Q3) in [I/s]. Der maximale Zufluss fiir diese zwei
Ereignisse betrug 240 I/s bzw. 600 I/s. Um ca. 19:45 Uhr kam es zu einer Entlastung
von in etwa 95 I/s.

Die durch das Spektrometer errechneten Konzentrationen (kontinuierlich) und die im
Labor analysierten Konzentrationen (punktuell) sind auf der rechten unteren Achse in
[mg/l] abzulesen.

In der Arbeit von Dorfer [Dorfer, 2005] wurde das Phanomen des First Flush, des
SplilstoBes, beschrieben, wobei es nach dem Abfall der Konzentrationen aufgrund
Verdinnung mit Regenwasser durch Remobilisierung vorhandener Ablagerungen im
Kanal zu einem neuerlichen kurzen, aber pragnanten Anstieg der Konzentrationen
kommt. Beim Ereignis 03 vom 13.11.2008 ist dieses Phanomen deutlich sichtbar
(siehe Anhang).
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3.2. MISCHWASSEREREIGNISSE

Interessant ist bei den zehn Ereignissen, dass es nicht nur zu dem sogenannten ,First
Flush“ kam, sondern dass dieser kurzzeitige Anstieg der Konzentrationen auch nach
Abklingen des Regenereignisses beobachtet werden konnte.

In der Diplomarbeit von Johannes Veit [Veit, 2009] ist dieser “Last Flush* wie folgt
begrindet:

“[...] Bei genauerer Betrachtung der gemessenen Abflusswerte mehrerer Starkregener-
eignisse erkennt man, dass sich je nach Regendauer und Intensitat im Nachlauf des
Ereignisses ein konstanter Abfluss tber mehrere Stunden im Zulaufkanal des Misch-
wassertberlaufs einstellt. Daraus kann man schlie3en, dass sich im Kanalsystem ein
Speicherbauwerk mit regelbarem Weiterleitungsorgan befindet. Dieses Bauwerk ist
in Form eines Stauraumkanals im Bereich ReininghausstralBe/GaswerkstralBe mit drei
Kaskaden, welche jeweils mit einer hydraulisch regelbaren Drossel ausgestattet sind,
ausgebildet. Der Drosselabfluss ist laut Angaben des Kanalbauamtes Graz mit 150 I/s
begrenzt. Diese Begrenzung erklart auch den konstant gemessenen Abfluss von ca.
200 I/s im Nachlauf der starken Ereignisse. [...]*

3.2.1 Laboranalysen

Die Gewinnung von Proben fand ausschlieBlich bei Mischwasser-Ereignissen statt.
Grundsatzlich sollte das Ziel sein, die in Abbildung 3.6 schematisch dargestellten Zeit-
punkte zur Gewinnung von Referenzproben (IDs) zu treffen, was sich in der Praxis
nicht immer als einfach erwiesen hatte.

L Lf"".s_‘j i
tl‘iﬁ\;’r{ 1

//"' N\ QUFLUSS
/ % CDior

Abbildung 3.6: Zeitpunkte Probengewinnung (Dorfer, 2005)

Eine ID ist der Mittelwert aus Fingerprints, welche innerhalb der nachfolgend beschrie-
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3.2. MISCHWASSEREREIGNISSE

benen Probenahme gemessen werden. Je nach Zeitpunkt der Probenahme kénnen fr
die Dauer des Beflllens eines Kanisters mit sechs Liter Inhalt bis zu vier Fingerprints
gemessen und aus diesen ein Mittelwert gebildet werden.

Far eine ID wurden also mittels Perestaltikpumpe ca. finf Liter Mischwasser wahrend
eines Regenereignisses und maglichst zu vorher genannten Zeitpunkten vom Misch-
wasserkanal in einen Kanister in den Container geférdert. Wahrend des Saugvorgangs
wurde der ,sample-Button® im zugehorigen Sondenprogramm ana::pro am Industrie-
PC betatigt, wodurch wahrend des Beflillens des Kanisters drei bis vier Fingerprints
vom Sensor gemessen und anschlieBend gemittelt in der Datei kalib.db abgespeichert
wurden. Mit diesem gemittelten Fingerprint je ID wurde die in Abbildung 3.12 darge-
stellte Berechnung der Aquivalenzkonzentrationen vom Spektrometer durchgefiihrt.
Nach erfolgter Probenahme wurden die Kanister mit der jeweiligen ID-Nummer be-
schriftet und die fUr die fUr die weitere Bearbeitung notwendigen Daten des Programms
ana::pro in ein Logbuch eingetragen.

Die so gewonnenen Einzelproben wurden danach im Labor des Instituts fiir Siedlungs-
wasserwirtschaft und Landschaftswasserbau der TU Graz analytisch untersucht, wobei
immer eine Dreifachbestimmung der Konzentrationen der einzelnen IDs erfolgte.

Eine flr diesen Vorgang entwickelte Standard Operating Procedure [Steger, 2009] zur
Entnahme der Proben ist dem Anhang der Diplomarbeit zu entnehmen.

3.2.1.1 Chemischer Sauerstoffbedarf - CSB

Im Labor wurden die Proben anfangs mit der ,Wiener Sonde* zunachst nochmals
nachgemessen. Aufgrund des im Kapitel Sondenvergleich beschriebenen Umstands
der Kondensatwasserbildung im Messfenster und damit des Ausfalls der ,Wiener
Sonde" konnten nach den ersten beiden Ereignissen diese Messungen leider nicht
mehr durchgefihrt werden.

Zur Ermittlung des chemischen Sauerstoffbedarfs wurde der Lange CSB Klivettentest
[Hach Lange GmbH, 2007], der nach den Vorgaben des Internationalen Standards
ISO 15705 [ISO 15705:2002] entwickelt wurde, verwendet.

Dazu musste das Mischwasser zuerst homogenisiert und anschlie3end in die mit
den notwendigen Reagenzien vorgefllliten Rundkivetten zur Bestimmung des CSB
pipettiert und diese dann geschwenkt werden. Fir einen Zeitraum von zwei Stunden
wurden die Kuvetten bei ca. 150°C erhitzt (siehe Abbildung 3.7) und nach Ablauf
dieser Zeitspanne auf Raumtemperatur abgekuhit.
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3.2. MISCHWASSEREREIGNISSE

Abbildung 3.7: Thermostat zur Erhitzung der Proben fiir die analytische CSB-Bestimmung

Bevor die Kivetten in das Photometer wie in Abbildung 3.8 dargestellt zur Bestim-
mung des CSB gesteckt werden, sind diese mit einem sauberen Tuch abzuwischen,
um Messfehler z. B. aufgrund von Fingerabdriicken zu vermeiden.

In Abbildung 3.8 sind das Spektralphotometer der Firma Hach Lange GmbH sowie
zwei Rundklvetten mit unterschiedlichen CSB-Konzentrationen zu sehen.

Das Prinzip des Messvorgangs basiert auf der Reaktion von oxidierbaren Stoffen mit
schwefelsaurer Kaliumdichromatlésung bei Vorhandensein von Silbersulfat als Kataly-
sator. Mit Hilfe des Spektralphotometers wird die Griinfarobung des CR3* ausgewertet.
Je griner der Farbumschlag, umso héher ist die Konzentration des chemischen Sau-
erstoffbedarfs.

Abbildung 3.8: Klvetten mit unterschiedlicher CSB-Konzentration und Spektralphotometer
Hach Lange
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3.2. MISCHWASSEREREIGNISSE

3.2.1.2 Abfiltrierbare Stoffe - AFS

Wahrend die im vorherigen Kapitel genannten Rundkivetten erhitzt wurden, konnte in
der Zwischenzeit die Konzentration der abfiltrierbaren Stoffe ermittelt werden.

Die folgende Abbildung zeigt die Versuchsanordnung, wobei wie bereits zu Anfang
des Kapitels bemerkt, jeweils eine Dreifachbestimmung der analytischen Messwerte
erfolgte.

Abbildung 3.9: Versuchsanordnung AFS

Die abfiltrierbaren Stoffe wurden durch Filtration der jeweiligen Proben mittels einer
Abwassermenge von 50 ml bestimmt, wobei darauf zu achten war, dass bei der
Entnahme der Teilprobenmenge die Probe gerihrt wurde, um die Schwebstoffe
gleichmafig zu verteilen. Somit sollte eine annahernd gleiche Konzentration der drei
Proben garantiert werden.

Danach wurden die Teilproben mit ca. 8 bar Druckluft durch 0,45um Membranfilter
filtriert. Die Filter wurden mit dem darauf befindlichen Riickstand anschlie3end bei ca.
105°C getrocknet.
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3.2. MISCHWASSEREREIGNISSE

Abbildung 3.10: Filter ohne bzw. mit Rickstand

Die getrocknteten Filter wurden abgewogen und die Konzentration der abfiltrierbaren
Stoffe mit folgender Formel bestimmt:

Masse Filter mit AF'S [g] — Masse Filter leer [g]
filtriertes Abwasservolumen [l]

AFS [mg/1] = 1000 * (3.1)

Durch die dreimalige Teilprobenentnahme aus den gerlUhrten Referenzproben ergab
sich leider eine relativ starke Streuung innerhalb dieser drei Parallelproben, was in Ab-
bildung 3.11 bzw. im Paper [Gamerith et al., 2011] im Anhang E dargestellt ist. Um die
Leserlichkeit zu verbessern, wurden bei den beiden Boxplots unterschiedliche Skalen
verwendet. Man sieht hier gut, dass die Unsicherheiten der Laboranalysen fir CSB
deutlich niedriger waren als jene fur AFS, dessen Abweichungen ungefahr doppelt so
grof3 waren.
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Abbildung 3.11: Prozentuelle Abweichung zwischen Meridian und 95%-Perzentile der Labor-
analysen fir CSB und AFS bei 36 Proben

Eine in der Zwischenzeit vom Labor des Institutes durchgeflihrte Evaluierung der Be-
stimmungsmethode von AFS bei Rohabwasserproben ergab, dass die Teilprobenent-
nahme zur Verbesserung der Reproduzierbarkeit und zur Reduzierung der Standard-
abweichungen in Parallelproben besser aus zuvor mit dem Ultra-Turrax homogenisier-
ten Proben erfolgen sollte.
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3.3 Validierung der ID-Einzelspektren

Die vom UV/VIS-Spektrometer ermittelten ID-Fingerprints wurden anschlieBend einer
Validierung unterzogen. Fir eine einzelne ID wurden durch das Spektrometer drei bis
vier Einzelmessungen durchgefiihrt, die gemittelt wurden und so die Grundlage fiir die
Errechnung der Werte flir AFS¢q und CSBgq bildeten.

Die errechneten Konzentrationen sind jeweils die Summe der Produkte der Absorption
A, und eines Gewichtungsfaktors w; in einem bestimmten Wellenlangen-Bereich plus
einer Konstante K:

n
XC,eq = E Wi * A)\i + K (32)
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Abbildung 3.12: Absorptionsspektrum und Formel zur Errechnung von AFSgq und CSBeq

Da sich im Bereich des Messwegs des Sensors zum Beispiel Schwebstoffe oder der-
gleichen verfangen kénnen, kann es dadurch zu Abweichungen des charakteristischen
Spektrums wie in Abbildung 3.13 dargestellt kommen. Dabei ist deutlich zu sehen,
dass durch diesen sogenannten Ausreif3er der 2. Messung der Mittelwert der drei Fin-
gerprints erheblich angehoben wird und es dadurch bei der Berechnung der Konzen-
tration zu einem scheinbar hoheren CSB- bzw. AFS-Gehalt kommt.
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Die

AusreifBer kdnnen bis dato nur manuell entfernt werden, indem die Datenzeile

vollstandig geldscht und nicht mehr flr die Mittelwertbildung der jeweiligen ID heran-
gezogen wird.
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Abbildung 3.13: Charakteristisches Absorptionsspektrum mit ,AusreiBer* und damit verbun-

Absorption [1/m]
[~
a

dener Verfalschung des Mittelwerts des Spektrums

L Grazer Sonde

a —— 1. Messung
B,

+ —=— 2. Messung
—— 3. Messung
—— Mitte hwert

13

2007
2125

225
237,5
250
262,5
275
287,5
300
3125
325
3375
350
362,5
375
387,5
400
4125
425

= 4375
450

4625
475

n
Iy
m
T

500
512,5
525
537,5
550
562,5
575
587,5
600
612,5
625
6375
650
662,5
675
687,5
700

712,5
725

ellenldnge [nm]

1]

Abbildung 3.14: Charakteristisches Absorptionsspektrum nach Entfernung des ,Ausreif3ers”

Die um die AusreiB3er bereinigten Fingerprints und die aus den Labormessungen er-
haltenen Referenzmittelwerte waren die Grundvoraussetzung bzw. die Basis, um den

Versuch zu starten, neue Kalibrierungsmodelle zu entwickeln bzw. vorhandene zu va-
lidieren.
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3.4. KALIBRIERUNG

3.4 Kalibrierung

Die Verbesserung der in Kapitel 1 beschriebenen globalen Kalibrierung far den
Trockenwetterabfluss lasst vermuten, dass auch fur den Mischwasserabfluss eine op-
timierte Kalibrierung gefunden werden kann.

Zur Verbesserung des vom Hersteller vorgegebenen globalen Kalibrierungsmodells
JNFLUENTV12T* diente ein Optimierungstool basierend auf einem evolutionaren Al-
gorithmus, das an der TU Darmstadt entwickelt wurde und im folgenden Kapitel naher
beschrieben werden soll.

Fdr die in weiterer Folge durchgefiihrte Sonden-Kalibrierung wurde eine eigene Anbin-
dung zum Optimierungstool programmiert.

Die nachfolgend allgemeinen Beschreibungen zum Optimierungstool bzw. zu evoluti-
onare Algorithmen stammen aus der Dissertationsschrift von Dirk Muschalla [Muschal-
la, 2006].

3.4.1 Das Optimierungstool ,,EVO*

Grundsatzlich bilden multikriterielle evolutionare Algorithmen natdrliche Evolutions-
prozesse nach, um optimale Losungen zu suchen. Dazu wird in jeder lteration eine
sogenannte Population von Losungen betrachtet, aus der nach Anwendung von
genetischen Operationen wie Vererbung und Mutation die nachste Generation der
Population selektiert wird. Das Resultat eines evolutionaren Algorithmus ist also
ebenfalls eine Population von Losungen. Gibt es nur eine optimale Lésung, so streben
alle Mitglieder der betrachteten Population gegen diese eine Losung. Existieren aber
mehrere optimale Losungen, kdnnen evolutionare Algorithmen dazu genutzt werden,
mehrere optimale Losungen zu finden.

Durch diesen multikriteriellen Ansatz kdnnen auch mehrere voneinander unabhangige
Kriterien gleichzeitig berticksichtigt werden.

Zum Auffinden neuer Kalibrierungsmodelle fiir die Spectrolyser-Sonde wurde nur eine
Zielfunktion herangezogen, namlich die Minimierung der Summe der Fehlerquadrate.

Vor der Anwendung des evolutionaren Algorithmus wurden insgesamt 37 Simulatio-
nen mit verschiedensten Parametern fir jeweils AFS und CSB festgelegt. Mit diesen
Parametern wurden anschlieBend die Ausgangsdateien der jeweiligen Simulationen
erzeugt. Fir jede einzelne Simulation werden grundsatzlich folgende Dateien bendtigt:

scan.ZIE In dieser Datei wird das Optimierungsziel bzw. die Zielreihe festgelegt. Wie
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3.4. KALIBRIERUNG

bereits angemerkt kdnnen hier prinzipiell auch mehrere Optimierungsziele gleich-
zeitig definiert werden. Wie erwahnt wurde zur Ermittlung neuer Kalibrierungsmo-
delle die Minimierung der Fehlerquadrate herangezogen.

scan.OPT Die zu optimierenden Parameter (Gewichtungsfaktoren und Konstante)
werden in dieser Datei eingegeben, wobei flr jeden einzelnen Parameter ein
Startwert einzugeben und Minima und Maxima festzulegen sind.

scan.MOD Hier erfolgt die Zuordnung der Parameter zu den einzelnen Zeilen und
auch die Festlegung, wohin das optimierte Ergebnis Uibertragen werden soll.

Labor.WEL Samtliche analysierten Labormittelwerte von CSB und AFS finden in die-
ser Datei Eingang. Diese Werte dienen im Simulationslauf als Referenzwerte.

scan_input.WEL Diese Datei beinhaltet samtliche vom Sensor ermittelten und um die
Ausrei3er korrigierten Fingerprints, welche nach erfolgter Optimierung der Ge-
wichtungsfaktoren und der Konstante durch Multiplikation der Gewichtungsfak-
toren und Addition der Konstanten sich bestmdglich an die Werte der Datei La-
bor.WEL annahern.

scan.PAR Die Ergebnisse aus der Optimierung der Faktoren werden in dieser Datei
dargestellt.

In diesen Dateien wurden nun fir jede Simulation die Parameter gemaf3 der im Vorhin-
ein festgelegten Simulations-Ubersicht (siehe Anhang) eingegeben.

Zu diesem Zeitpunkt konnten finf Mischwasser-Ereignisse als Basis fir die Simulatio-
nen herangezogen werden, wobei in Summe 32 IDs zur Verfligung standen. Hierflr
ware es sicherlich winschenswert, die Simulationen mit einer gréBeren Grundgesamt-
heit durchfihren zu kdnnen, um die Ergebnisse vielleicht noch besser untermauern zu
kénnen.

Bei den Simulationen von 1 bis 12 wurden alle 5 Ereignisse miteinbezogen, bei den
Simulationen 13 bis 32 wurde nur jeweils ein Mischwasser-Ereignis herangezogen (er-
eignisbezogene Kalibrierung).

3.4.1.1 Variierung der Wellenlangen

Eine Grundidee war, die bereits vom Hersteller vorgegebenen Bereiche der Wel-
lenlangen in die Simulationen zu integrieren, um herauszufinden, ob durch Anwendung
des evolutionaren Algorithmus eine Verbesserung dieser Kalibrierung vorgenommen
werden kann.

Die globale Kalibrierung ,INFLUENTV12T* des Herstellers beruht auf der Verwendung
von konstanten Faktoren in einem relativ kleinen Teil des Absorptionsspektrums. Far
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den chemischen Sauerstoffbedarf gemanB Herstellervorgabe wird hierfir der Bereich
von 250 bis 277,5 nm bzw. fir AFS der Bereich von 600 bis 647,5 nm verwendet.

Das neu entwickelte Kalibrierungsmodell sollte den gesamten Bereich der Wel-
lenlangen miteinbeziehen.

Allerdings wurden hier nicht der vollstandige Bereich der gemessenen Wellenlangen
von 200 bis 750 wie im Kapitel 2.3 beschrieben verwendet, sondern nur der Bereich
230 bis 730 nm. Dies ist darin begriindet, dass einerseits die Absorptionen - wie bereits
in Kapitel 3.1 erlautert - im vorderen Bereich auch laut Hersteller eine grof3e Ungenau-
igkeit aufweisen und dass andererseits im hinteren Bereich teilweise keine Absorpti-
onswerte mehr aufgezeichnet werden.

3.4.1.2 Variierung der Faktoren

Wie bereits erwahnt, werden die Konzentrationen bei der globalen Kalibrierung ,IN-
FLUENTV12T* mit jeweils konstanten Faktoren fur bestimmte Wellenlangenbereiche
berechnet. Bei jenen Simulationen, bei denen die Wellenlangen der Hersteller-
Kalibrierung verwendet wurden, wurden die von der Firma s::can Messtechnik GmbH
verwendeten Faktoren als Startwert eingegeben.

Bei den restlichen Simulationen wurde jeweils ein Startwert von 0,05 verwendet.

In einem weiteren Schritt kdnnen die Faktoren konstant oder variabel ermittelt werden,
was bedeutet, dass im ersten Fall Gber den gesamten untersuchten Bereich der
Wellenlangen der gleiche Faktor zur Berechnung der Konzentrationen verwendet wird.
Im zweiten Fall wird jeder einzelnen Wellenlange ein eigener Faktor zugewiesen.

Flr die Faktoren wurden Bereiche von 0 bis 1 bzw. von -1 bis 1 festgelegt. Letzteres
ist aufgrund der negativen Steigung physikalisch zwar nicht korrekt, allerdings liel3
sich feststellen, dass diese Variationen zu besseren Ergebnissen flhrten.

Zu beachten ist allerdings, dass dadurch zwar bessere Ergebnisse erzielt werden
konnten, durch diese Festlegung allerdings auch eine ,Uber-Anpassung® erfolgen
kann. Dies wirde bedeuten, dass zwar das aus den finf Mischwasser-Ereignisse
angewandte Kalibrierungsmodell die besten Konzentrations-Ergebnisse liefert, aber
nicht zwangsweise flr weitere, neu erfasste Mischwasser-Ereignisse zu guten Resul-
taten fahrt.

3.4.1.3 Die Konstante K
Der Maximalwert fir die Konstante K betragt 10. Aus bereits durchgefihrten Simula-

tionen hat sich erwiesen, dass dieser Maximalbetrag vollig ausreichend ist, zumal der
héchste gewonnene Wert fir K unter 10 liegt.
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Nach diesen Festlegungen und dem Erstellen der Eingangs-Dateien wurden die
Optimierungsdurchlaufe (Simulationen) mit Hilfe des genannten Optimierungstools
,EVO* durchgeflnhrt.

Eine Ubersicht tiber samtliche durchgefilhrte Simulationen ist in der Tabelle 3.1 bzw.
im Anhang C.1 dargestellt. Dass in der Gesamtlbersicht (C.1) bei den ereignisbe-
zogenen Kalibrierungen eine andere Zielfunktion als bei den Ubrigen Simulationen
angegeben wurde, hat lediglich den Hintergrund, dass der Nash-Suftcliffe-Koeffizient
leichter zu interpretieren ist, als die Summe der Fehlerquadrate.

Auszugsweise sind die Dateien der Simulationen 09 (CSB) und 10 (AFS) im Anhang
dargestellt, welche mit einer variablen Variation der Faktoren von -1 bis 1 und einem
Wellenlangenbereich von 230 bis 730 nm die besten Ergebnisse lieferten. Im Vergleich
dazu sind im Anhang auch die Dateien der Simulationen 05 (CSB) und 06 (AFS)
dargestellt, welche mit einer konstanten Variation der Faktoren ein suboptimales
Ergebnis in Hinblick auf Minimierung der Summe der Fehlerquadrate erzielt haben.
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Wellenldngen w-Faktoren K L. L.
Nr. - —{ Startwert - Variation | Ereignis Parameter Bemerkung:
von| bis |[von]|bis min max max
01 250(277,5| - - 0,245 0 1 10 variabel alle5 [CODmean_Labor | Wellenldngen s::can
03 250 277,5| - - 0,245 -1 1 10 variabel alle5 |CODmean_Labor Wellenldngen s::can
05 250( 277,5| - - 0,245 0 1 10 konstant | alle5 [CODmean_Labor Wellenldngen s::can
07 230( 730 - - 0,245 0 1 10 variabel alle5 |CODmean_Labor
07a 230| 730 - - 0,05 0 0,3 10 variabel alle5 [CODmean_Labor
07b 230| 730 - - 0,05 0 0,3 10 variabel alle5 |CODmean_Labor
09 230( 730 - | - 0,245 -1 1 10 variabel | alle5 |CODmean_Labor [(siehe Anhang)
11 230| 730 - - 0,245 0 1 10 konstant | alle5 |CODmean_Labor
13-E1 | 250( 277,5| - - 0,05 0 0,5 10 konstant E1l CODmean_Labor Wellenldngen s::can
15-E1 | 230 730 - - 0,05 0 0,5 10 konstant E1l CODmean_Labor
17-E2 | 250 277,5| - - 0,05 0 0,5 10 konstant E2 CODmean_Labor Wellenldngen s::can
19-E2 | 230( 730 - - 0,05 0 0,5 10 konstant E2 CODmean_Labor
21-E3 | 250( 277,5| - - 0,05 0 0,5 10 konstant E3 CODmean_Labor Wellenldngen s::can
23-E3 | 230| 730 - - 0,05 0 0,5 10 konstant E3 CODmean_Labor
25-E4 | 250 277,5| - - 0,05 0 0,5 10 konstant E4 CODmean_Labor Wellenldngen s::can
27-E4 | 230| 730 - - 0,05 0 0,5 10 konstant E4 CODmean_Labor
29-E5 | 230| 730 - - 0,05 0 0,5 10 konstant ES CODmean_Labor
31-E5 | 250 277,5| - - 0,05 0 0,5 10 konstant ES5 CODmean_Labor Wellenldngen s::can
02 600| 647,5| - - 0,255 0 1 10 variabel alle5 [TSSmean_Labor Wellenldngen s::can
04 600| 647,5| - - 0,255 -1 1 10 variabel alle5 [TSSmean_Labor Wellenldngen s::can
06 600| 647,5| - - 0,255 0 1 10 konstant | alle5 |TSSmean_Labor Wellenldngen s::can
08 230| 730 - - 0,255 0 1 10 variabel alle5 [TSSmean_Labor
08a 230( 730 - - 0,05 0 0,3 10 variabel alle5 [TSSmean_Labor
08b 230| 730 - - 0,05 0 1 10 variabel alle5 [TSSmean_Labor
08c 230( 730 - - 0,05 0 0,3 10 variabel alle5 |[TSSmean_Labor
10 230( 730 - | - 0,255 -1 1 10 variabel | alle5 |TSSmean_Labor [(siehe Anhang)
12 230| 730 - - 0,255 0 1 10 konstant | alle5 |TSSmean_Labor
14-E1 | 600 647,5| - - 0,05 0 0,5 10 konstant E1l TSSmean_Labor Wellenldngen s::can
16-E1 | 230( 730 - - 0,05 0 0,5 10 konstant E1l TSSmean_Labor
18-E2 [600| 647,5| - - 0,05 0 0,5 10 konstant E2 TSSmean_Labor Wellenldngen s::can
20-E2 | 230| 730 - - 0,05 0 0,5 10 konstant E2 TSSmean_Labor
22-E3 | 600| 647,5| - - 0,05 0 0,5 10 konstant E3 TSSmean_Labor Wellenldngen s::can
24-E3 | 230| 730 - - 0,05 0 0,5 10 konstant E3 TSSmean_Labor
26-E4 | 600| 647,5| - - 0,05 0 0,5 10 konstant E4 TSSmean_Labor Wellenldngen s::can
28-E4 | 230| 730 - - 0,05 0 0,5 10 konstant E4 TSSmean_Labor
30-E5 | 230| 730 - - 0,05 0 0,5 10 konstant ES TSSmean_Labor
32-E5 | 600| 647,5| - - 0,05 0 0,5 10 konstant ES TSSmean_Labor Wellenldngen s::can

Tabelle 3.1: Ubersicht aller durchgefiihrten Optimierungen

3.4.2 Kalibrierung auf einzelne Mischwasser-Ereignisse

In einem weiteren Schritt wurde flir jedes Ereignis ein eigenes Kalibrierungsmodell er-
mittelt. Man erhalt dadurch berechnete Konzentrationswerte, die sich am besten den
jeweiligen Laborwerten eines Ereignisses annahern. Allerdings ist die Anwendung die-
ses Kalibrierungsmodells nur innerhalb eines Ereignisses sinnvoll und liefert bei An-
wendung auf andere Mischwasser-Ereignisse in den meisten Fallen keine befriedigen-
den Ergebnisse. Beispielhaft ist in Tabelle 3.2 eine Auswertung fur ein Kalibrierungs-
modell innerhalb eines Mischwasser-Ereignisses dargestellt. Das Kalibrierungsmodell
13-E1 entstand dadurch, dass nur die Fingerprints und Laborwerte des Mischwasser-
Ereignisses 01 als Eingangsparameter herangezogen wurden, fir das Modell 17-E2
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nur Eingangsparameter des Mischwasser-Ereignisses 02 usw.
Gemaf den Tabellen D.14 und D.15 im Anhang ist ersichtlich, dass hierbei Konzentra-
tionen errechnet werden, die den ermittelten Laborwerten am nachsten sind.

3.5 Validierung und Vergleich der unterschiedlichen
Kalibrierungsvarianten

Grundsatzlich ist festzuhalten, dass die IDs der Mischwasserereignisse 1 bis 5 fir die
Kalibrierung herangezogen wurden und mit den IDs der Mischwasser-Ereignisse 6 bis
10 eine anschlieBende Validierung der Ergebnisse durchgefihrt wurde.

Die im Anhang dargestellten Tabellen fir jeweils CSB und AFS liefern einen recht
guten Uberblick (iber die jeweiligen Ergebnisse der Simulationen (sieche Anhang
Abschnitt D).

Als Beispiel soll das Mischwasser-Ereignis 01 vom 25.09.2010 betrachtet werden:

Mischwasser- CSB_1 | CSB_2 | CSB_3 | CSB_mean CSB CSB (EVO) CSB (EVO)
ereignis ID | (Labor) | (Labor) [ (Labor) | (Labor) (Q-Qqmean)®  INFLUENTVI2T (Q-Qu)* 13-E1 (Q-Qu)? 17-E2
[mg/1] | [mg/1] | [mg/1] | [mg/1] [mg/1] [mg/1] [mg/1]

3| 874 902 956 911 310379 576 112024 897 179 669

o1 4| 1010 | 1021 | 1030 1020 444512 596 180115 1057 1354 788

25.09.2008 | 5| 1004 | 1048 | 1064 1039 469385 573 217342 1016 537 757

6| 896 908 958 921 321622 532 151477 943 495 703

7| 1382 | 1394 | 1414 1397 1088093 778 382666 1380 279 1028

Tabelle 3.2: Auszug aus der Tabelle der Validierung CSB

Wie in Tabelle 3.2 ersichtlich wurde aus der Dreifachbestimmung des chemischen
Sauerstoffbedarfs fir ID 6 ein Mittelwert von 921 mg/l ermittelt. Durch die nahezu
zeitgleiche Messung des Sensors wurde mit der Kalibrierung INFLUENTV12T* des
Herstellers allerdings nur ein Wert von 532 mg/I errechnet.

Eine Kalibrierung innerhalb des Ereignisses 01 liefert wie bereits erwahnt die dem
Mittelwert am nachsten liegende Konzentration von 943 mg/l. Wird fur diese ID das
Kalibrierungsmodell, das innerhalb des Mischwasser-Ereignisses 02 ermittelt wurde,
herangezogen, so erkennt man schnell, dass man mit 703 mg/I zwar noch Gber der
Konzentration des Herstellers liegt, aber den Mittelwert des Referenzwertes aus dem
Labor um ca. 200 mg/l unterschreitet und eine Anwendung der Kalibrierung innerhalb
eines Ereignisses auf andere Ereignisse nicht zielflhrend ist.

Vergleicht man nun die globale Kalibrierung ,INFLUENTV12T* des Herstellers mit
der Kalibrierung innerhalb des Ereignisses 01 bei einem konstant angenommenen
Abflussvolumen von 1000 I/s Gber einen Zeitraum von einer Stunde so erhalt man
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einen Unterschied der CSB-Fracht von ca. 720 kg.

Das aus der Simulation 09 hervorgegangene Kalibrierungsmodell liefert eine Kon-
zentration von 815 mg/l, hier betragt der Unterschied der Frachten bei dem zuvor
genannten Beispiel zum Mittelwert aus dem Labor nur ca. 360 kg.

Die Ergebnisse fir die abfiltrierbaren Stoffe sind ausschnittsweise in Tabelle 3.3
dargestellt.

Der Mittelwert aus der Dreifachbestimmung der abfiltrierbaren Stoffe fir ID 6 betragt
475 mg/l. Das Spektrometer hat mit der Kalibrierung ,INFLUENTV12T" des Herstellers
einen Wert von nur 329 mg/| ermittelt.

Mischwasser- TSS_1 | TSS_2 | TSS_3 | TSS_mean TSS TSS (EVO) TSS (EVO)
ereignis ID | (Labor) | (Labor) | (Labor) |  (Labor) (Qi-Qymean)®  INFLUENTVI2T  (Q-Qu)? 14-E1 (Q,-Qu)? 18-E2
[mg/1] | [mg/l] | [mg/I] [mg/1] [mg/1] [mg/1] [mg/1]

3 296 304 308 303 16586 596 86221 350 2200 255

o1 4 402 404 426 411 56068 333 6094 446 1248 325

25.09.2008 5 460 474 524 486 97419 348 19044 467 376 340

6 462 476 486 475 90472 329 21190 441 1110 321

7 720 720 758 733 312242 537 38325 720 161 524

Tabelle 3.3: Auszug aus der Tabelle der Validierung AFS

Wie man der Tabelle D.15 aus dem Anhang entnehmen kann, lieferte der Sensor ver-
glichen mit den Laboranalysen gréBtenteils hohere Werte fir die Konzentrationen der
abfiltrierbaren Stoffe.

3.5.1 Interpretation der Ergebnisse

In der Tabelle C.11 im Anhang, welche einen Uberblick Uiber die Simulationen vermit-
telt, sind auch die Summen der Fehlerquadrate zur jeweiligen Simulation beigefiigt,
wobei man erkennen kann, dass die Simulationen 09 fir CSB und 10 fur AFS die je-
weils besten Kalibrierungsmodelle bzw. die geringsten Fehlerquadrate lieferten.

Bei den auf die Ereignisse bezogenen Kalibrierungen wurde als Zielfunktion der Nash-
Suftcliffe-Koeffizient anstelle der Summe der Fehlerquadrate verwendet. Allerdings ist
darauf bedacht zu nehmen, dass er erhaltene Wert erst von 1 abgezogen werden
muss, da das Optimierungstool nur gegen null konvergieren kann.

Ebenso ist aus den Tabellen D.14 und D.15 mit den einzelnen Validierungen ersichtlich,
dass die vorhin genannten Kalibrierungen das beste Ergebnis liefern, wobei sowohl fir
CSB als auch fur AFS als Beurteilung der Nash-Suftcliffe-Koeffizient herangezogen
wurde, welcher sich wie folgt ermittelt:
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QL — Qm)?

E=1- E(CQL - QL,mean)2

(3.3)

E ... Effizienz von -1 bis 1, wobei 1 eine hundertprozentige Ubereinstimmung darstellt
Q) ... Mittelwert aus der Dreifachbestimmung aus Laboranalysen

Qu ... errechnete Konzentration aus dem jeweiligen Kalibrierungsmodell

Q1. mean --- Mittelwert aller im Labor ermittelten Konzentrationen Uber alle Ereignisse

Somit sind wie oben beschrieben die Simulation 09 fir CSB mit einem Koeffizienten E
von 0,88 und die Simulation 10 fir AFS mit einem Koeffizienten E von 0,80 ausschlag-
gebend.

In den Abbildungen 3.15 und 3.16 sind jeweils fur CSB und AFS neben dem zum
Zeitpunkt der Probenahme herrschenden Abfluss und der Konzentration der globalen
Kalibrierung ,INFLUENTV12T" des Herstellers die Ergebnisse aus den Laboranalysen
und aus dem gewahlten Simulationsmodell dargestellt.

Die errechneten, simulierten und analysierten Konzentrationen und der Abfluss wur-
den fir jede ID Ubereinander aufgetragen. Die IDs wurden nach ihrem Entstehen, also
entsprechend der Reihenfolge der Mischwasser-Ereignisse in den Tabellen der Vali-
dierung in den Grafiken fortlaufend dargestellt.
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Abbildung 3.16: Ubersicht der Ergebnisse fiir AFS
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Grundsatzlich kann festgehalten werden, dass bei Anwendung der globalen Kalibrie-
rung ,INFLUENTV12T* des Herstellers fir CSB bei Gber 50 Prozent der IDs ein zu
geringer Konzentrationswert errechnet wird.

In Abbildung 3.17 ist die Auswertung der globalen Kalibrierung ,INFLUENTV12T* far
CSB dargestellt. In den linken Diagrammen sind die vom UV/VIS-Spektrometer ge-
messenen Konzentrationen und die Laborwerte, die absoluten Residuen und der pro-
zentuelle Fehler der Proben abgebildet.

Rechts sind die Korrelation der gerechneten Spektrometer-Konzentrationen und die
prozentuellen Residuen der GroRe nach aufgetragen.

Grundsatzlich kann gesagt werden, dass hier flir den CSB die errechneten Werte im
niederen Konzentrationsbereich besser getroffen werden als bei hohen Konzentratio-
nen. Mit der globalen Kalibrierung ,INFLUENTV12T* des Herstellers werden aber die
Konzentrationen generell unterschatzt.

Comparison COD concentrations: LAB and UV/VIS values (calibration set: CSB_global )
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Abbildung 3.17: Auswertung der CSB-Konzentrationen basierend auf der globalen Kalibrie-
rung ,INFLUENTV12T* (Gamerith et al., 2011)

In Abbildung 3.18 ist die Auswertung der Daten basierend auf dem entwickelten Ka-
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3.5. VALIDIERUNG/VERGLEICH KALIBRIERUNGSVARIANTEN

librierungsmodell 09 dargestellt. Die errechneten Konzentrationen stimmen mit den
gemessenen Laborwerten bei diesem Kalibrierungsmodell deutlich besser Uberein,
wobei niedere Konzentrationen leicht Uberschatzt und héhere Konzentrationen leicht
unterschatzt werden.

Wie in Tabelle D.14 fir den CSB ausgewiesen, wird beim Kalibrierungsmodell 09 unter
Bertcksichtigung aller Ereignisse (Kalibrierung und Validierung) eine deutliche Ver-
besserung des Nash-Sutcliffe-Koeffizienten im Vergleich zur globalen Kalibrierung des
Herstellers ,INFLUENTV12T* von 0,59 auf 0,88 erreicht.

Comparison COD concentrations: LAB and UV/VIS values (calibration set: CSB_EVO_09 )
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Abbildung 3.18: Auswertung der CSB-Konzentrationen basierend auf dem Kalibrierungsmo-
dell 09 (Gamerith et al., 2011)

Wie dem im Anhang E beigefligten Paper [Gamerith et al., 2011] zu entnehmen ist,
wurde auch der Versuch unternommen, anstelle des Optimierungsalgorithmus eine
lineare und nichtlineare Regression vorzunehmen. Die Auswertung ergab, dass die
beiden Regressionsmethoden (linearer Ansatz und exponentieller Ansatz) ebenso wie
das neu entwickelte Kalibrierungsmodell bessere Konzentrationswerte lieferten als die
globale Kalibrierung ,INFLUENTV12T* des Herstellers.
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3.5. VALIDIERUNG/VERGLEICH KALIBRIERUNGSVARIANTEN

Ernlichternd ist allerdings, dass durch die Verwendung des Optimierungstools keine
wesentlich besseren Ergebnisse erzielt werden konnten als mit zuvor genannten ein-
fachen Regressionsmethoden.
In Abbildung 3.19 ist die Auswertung unter Verwendung eines exponentiellen Regres-
sionsmodells dargestellt.

Lab and UV/VIS-values corrected with non-linear regression (power function)
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Abbildung 3.19: Auswertung der CSB-Konzentrationen basierend auf einem exponentiellen
Regressionsmodell (Gamerith et al., 2011)
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4 Zusammenfassung, Ausblick

Seit dem Bestehen der Messstation Graz und der dort mdglichen Kanal-Online-
Messungen konnten bereits durch mehrere Diplomarbeiten interessante Fragestel-
lungen beantwortet und wichtige Forschungsarbeiten hinsichtlich des Schmutzfracht-
transportes in Mischwasser-Kanalen durchgefihrt werden.

Ziel dieser Diplomarbeit war es, die Messstation Uber einen langeren Zeitraum zu
betreiben und die gemessenen Online-Konzentrationen vor allem bei Mischwasser-
Abfluss zu kalibrieren und zu validieren. Dabei wurde ein UV/VIS-Spektrometer der
Firma s::can Messtechnik GmbH verwendet, welches kontinuierlich und in situ die
Konzentrationen in der vorherrschenden Abwasser-Matrix aufzeichnet.

Wie zu Beginn dieser Arbeit erlautert, gab es bis dato nur wenige Erkenntnisse be-
treffend der Messgenauigkeit des Sensors bei Mischwasser-Ereignissen. Um darlber
genauere Aussagen machen zu kénnen, war es notwendig, bei den auftretenden
Mischwasser-Ereignissen zeitgleich zu den Messungen des Sensors Mischwasser-
Proben direkt aus dem Abwasserstrom im Kanal zu entnehmen und diese gleich im
Anschluss im Labor des Instituts fir Siedlungswasserwirtschaft und Landschaftswas-
serbau der TU Graz zu analysieren.

In Summe konnten 10 Mischwasser-Ereignisse beprobt werden, wovon die ersten flnf
Ereignisse samt den zugehdrigen Laboranalysen als Basis flr die Optimierung der
Kalibrierung herangezogen wurden.

Das Erstellen der neuen Kalibrierungsmodelle wurde mit Hilfe des Optimierungstools
,EVO*, das an der TU Darmstadt entwickelt wurde und auf einem evolutionaren
Autokalibrierungsalgorithmus beruht, durchgefihrt.

Ausgehend von den beiden globalen Kalibrierungsmodellen fir CSB und AFS des
Herstellers wurden vor Beginn der Simulationen mehrere Varianten mit verschiedenen
Eingangsparametern gewahlt. So wurden zum Beispiel die Gewichtungsfaktoren
konstant oder variabel angenommen und die Wellenlangen Uber das ganze Spektrum
oder Uber ausgewahlte Spektralbereiche des Herstellers herangezogen. Eine detail-
lierte Ubersicht zu den angenommenen Parametern findet sich im Anhang.

Anhand dieser Festlegungen wurden samtliche Dateien fUr jede einzelne Simulation
erstellt. Durch das relativ schnelle Konvergieren zu einer optimalen Losung waren die
Rechenzeiten des Optimierungstools mit einer halben bis zu einer Stunde recht gering.
Nach Beendigung der Simulation wurde eine ,Lésungsdatei mit der Endung ,.PAR"
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angelegt, worin die optimierten Gewichtungsfaktoren und die Konstante enthalten
sind.

Diese Optimierungen wurden einerseits auf Basis von allen flinf Ereignissen durch-
gefuhrt, andererseits wurde auch innerhalb der einzelnen Ereignisse nach optimalen
Lésungen gesucht.

Mit den so gefundenen besten Losungen fir neue Kalibrierungsmodelle konnten ab-
schlief3end noch weitere finf unabhangige Mischwasser-Ereignisse validiert werden.
Grundsatzlich hat sich gezeigt, dass eine optimale Losung dann auftritt, wenn der
gesamte Wellenlangenbereich herangezogen wird, die Variation der Faktoren nicht
konstant sondern variabel durchgefihrt wird und die Gewichtungsfaktoren zwischen
-1 und +1 variieren kénnen. Wie bereits angemerkt kann es durch die genannten
Einschréankungen aber auch zu einer Uberparameterisierung kommen.

Festgestellt werden konnte, dass bei mehr als 50 Prozent der IDs eine Unterschreitung
der vom Hersteller errechneten CSB-Konzentrationen vorliegt, was sich auch in den
Ergebnissen der Validierung widerspiegelt.

Diese verbesserten Kalibrierungsmodelle konnen nun zum Beispiel fur Schmutz-
frachtmodellierungen herangezogen werden und eroffnen dort detailliertere Be-
trachtungsmaoglichkeiten hinsichtlich der Optimierung oder Dimensionierung von
Bauwerken.

Generell erfordert das Erfassen von Referenzproben bei Mischwasser-Ereignissen
also einen hohen Aufwand hinsichtlich Personaleinsatz, zumal die Proben mdglichst
im Anschluss an die Gewinnung vor Ort im Labor analysiert werden sollten.

Ebenso aufwandig ist die gesamte Datenhaltung bzw. der Datenumfang. Mit Hilfe
eines Datenmanagementprogramms, das sich am Institut flr Siedlungswasserwirt-
schaft und Landschaftswasserbau an der TU Graz in Entwicklung befindet, sollen das
Erfassen und das Auswerten der Daten wesentlich vereinfacht werden.

Eine regelmaBige Wartung des UV/VIS-Spekirometers hat sich z. B. aufgrund der
Verzopfungen oder der Bildung eines Bio-Films auf dem Messfenster als notwendig
erwiesen.

Wie im Kapitel 3.2.1.2 beschrieben, ist bei der zuklnftigen Bestimmung der abfil-
trierbaren Stoffe unbedingt darauf Bedacht zu nehmen, dass die Teilproben vor dem
Filtrieren mit dem Ultra-Turrax homogenisiert werden.

Um die aus dieser Diplomarbeit gewonnenen Erkenntnisse weiter abzusichern, ware
es in Zukunft notwendig, eine noch gréBere Grundgesamtheit der Mischwasser-
Ereignisse samt dazugehorigen Referenzproben zur Verfigung zu haben. Dies stellt
insofern eine Herausforderung dar, da viele Mischwasser-Ereignisse wahrend den
Nachtstunden oder in der ,Freizeit* stattfinden und ein Vorausplanen aufgrund der
Ereignisabhangigkeit nicht moglich ist.
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5 Anhang
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A Standard Operating Procedure

LJAbwasserproben- und Datengewinnung an der Messstation Graz (Lutz)"
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2

Zweck und Anwendungsbereich

Diese SOP beschreibt die Vorgangsweise bei der Abwasserprobengewinnung an der
Messstation Graz beim Mobelhaus Lutz im Bereich des Mischwasseriberlauf-

bauwerks R-05.

Sie soll eine mdoglichst gleichartige Entnahme der verschiedenen Mischwasser-

proben sicherstellen.

3 Verantwortlichkeit

Zustandig fur die Durchfuhrung und Qualitatssicherung der Enthahme von Abwasser-
proben an der Messstation Graz ist der Verantwortliche fur diesen Arbeitsbereich.

4 Vorgehensweise

Um ein relativ breites Spektrum (siehe Abb. 7) an unterschiedlichen Mischwasser-
konzentrationen zu erfassen, ist es bei Beginn eines Regenereignisses notwendig,

so schnell wie méglich zur Messstation zu fahren.
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Abbildung 1: Lage der Messstation Lutz und Einzugsgebiet ,Graz West"* (Gamerith et al., 2008)
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4.1 Vorbereitungen vor Ort

4.1.1 Probeentnahmegerat
Das Probeentnahmegerat ist einzuschalten.

Wurde die letzte Probe vor langerer Zeit entnommen, empfiehlt es sich zu testen, ob
die Forderung des Abwassers mittels der Peristaltik-Anlage einwandfrei funktioniert.

Ist dies nicht der Fall, so muss die Probengewinnung abgebrochen werden. Die
Ursache des Defekts kann erst bei Trockenwetter vor Ort festgestellt werden (ev.
ist der Ansaugstutzen, der am Ponton befestigt ist, verstopft).

Zuerst entleert man den Schlauch fir ca. 15 — 20 Sekunden, indem man den weil3en
Knopf ,Spulung / Pumpe ruckwarts® (siehe Abb. 3) betatigt. Die Entleerung kann mit
jedem beliebigen Knopf beendet werden.

Man stellt ein beliebiges Gefald in das Probeentnahmegerat und druckt den weil3en
Knopf mit der Aufschrift ,Pumpe lauft / pumpt vorwarts" (siehe Abb. 3). Durch die
Peristaltik-Bewegung wird nun deutlich hérbar das Abwasser vom Kanal nach oben
in das Gefal3 befordert. Die Enthahme wird wieder mit einem beliebigen Knopf
beendet.

Konnte die Test-Entnahme problemlos erfolgen, sind das enthommene Abwasser zu
verwerfen und der Peristaltik-Schlauch wieder zu entleeren. Dazu drickt man den
weilen Knopf ,Spllung / Pumpe ruckwarts” (siehe Abb. 3) und wartet ca. 15 — 20
Sekunden. Die Funktion kann wiederum mit einem beliebigen Knopf gestoppt
werden.

Anschliel3end ist der eigentliche Probensammelbehalter (ca. 6 Liter Inhalt) fur die
Probeentnahme unter den Probenansaugschlauch zu stellen (siehe Abb. 2).
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Abbildung 2: Geklihltes Probeentnahmegerat (Messstation Graz)

Abbildung 3: Entnahme der Probe / Entleerung des Peristaltikschlauches
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4.1.2 con::stat (s::can)

Ist der PC gesperrt, so sind der Benutzername IMW und das Passwort gg einzuge-
ben.

Grundsatzlich sollte am Bildschirm des IMW-PCs das VNC-Fenster des con::stats

geobffnet sein. Sollte dies nicht der Fall sein, ist der Button zu drucken, um die
Remote-Verbindung zum con::stat herzustellen.

Die Nummer des VNC-Servers lautet 10.80.11.22 und das Passwort ,scan” (das
Passwort fur den Bildschirmschoner lautet ebenfalls gg).

In dem sich offnenden Fenster befinden sich wiederum die drei Fenster der
Sondentools, fur die Probenahme sind das moni::tool und das ana::pro wichtig.

Um die Videokamera zu aktivieren, ist die am Desktop befindliche Datei
MxXPEG_Viewer.exe auszufuhren und auf ,start” zu drticken (siehe Abb. 4).

FEAM~PEG Viewer ) =10 x|
10.80.17. 23(m=10-1-88-14] Bildzenzor ausy JPEG-0  Heligket:  Messfenster Fla Scharfe: Auflosung:
[roEn11 23 o step| fauwe =] oz =] J0 7] Jales =] Junlimix] |5 =] |vGa 540 ]

a1 | ] 80 | | 69| H RIS | ] W] p ||| |un] i| 2] 4] 9|8

*

Abbildung 4: MXPEG-Viewer (live-Bild)
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4.1.2.1 moni::tool

Im moni::tool kann unter der Registerkarte Output (Digital Out 1) u. a. das Ponton
automatisch vom Container aus angehoben werden. Es empfiehlt sich, dies vor der
ersten Probeentnahme eines Regenereignisses zu tun, um etwaige Verzopfungen
am Ponton und im Bereich des Messfensters der s::can-Sonde zu entfernen.

S
iz moni: - tool
Settings Help  Exit
Status MS-LUTZ 121800
AREA: Graz 10402408
Central @ ID: gg Last “alue:
Del : 0
Measurement  Outputs Diagram | Testpoint 1 Testpoint 2 | Testpoint 3 Zlay [see]
mio- 104
active
Digital Out 1
el
HIGH LW ALTO
Digital Out 2 Function:
- ) none e
HIGH LWy ALTO
Digital Cut 3 Function:
-] 7 vale
HiH Loy ALTO
Digital Cut 4 Function:
- | J Cleaning
HIGH LW ALTO

Abbildung 5: moni::tool (Heben und Senken des Pontons)

Durch die Stellung ,high* wird das Ponton angehoben, durch die Stellung ,low* wird
es wieder gesenkt. Die Grundeinstellung ist ,low".
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4.1.2.2 ana::pro
Im ana::pro wird mittels des ,Sample-buttons” eine ID-Messung ausgelost.

e ana::prol COM1 EXT. TRIGGER 1 == E
Dizplay Reference Settings “Local calibration Help Back - sicanpoint: GRAZ  2008.08.05 Global calib: “INFLUEMNTY12

Fingerprint | active
] Bytel: |
g
MO3-Meg
CODegy
CODfeg

SACA3E
Termp

il ¥ 1
: alue; ; i-l‘- '
B At LY
i bt i K B9 i ;
Cleardizglay Ny, A A X,

Abbildung 6: ana::pro — ,Sample Button“ (Start der Einzelmessungen fir die jeweiligen IDs)
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4.2 Zeitpunkt der ID-Gewinnung

Die optimalen Zeitpunkte fur die Gewinnung der einzelnen IDs sind in Abb. 7 darge-
stellt.

Grundsatzlich sollte ein breites Spektrum an unterschiedlichen Konzentrationsni-
veaus wahrend eines jeden Ereignisses erfasst werden. Angestrebt werden zumin-

dest 6 ID-Messungen pro Ereignis.

L5 i
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N

f ;
Lmg/L 3

™,

Abbildung 7: Zeitpunkte der einzelnen ID-Gewinnungen (ID 1 bis 6)
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4.3 ID-Gewinnung

Die Entnahme der Probe und der Start der Einzelmessung (,Sample-Button*) sollten
madglichst zeitgleich erfolgen.

WICHTIG: Handschuhe anziehen!

Tipp:
Etwas Kuchenrolle Uber das zu befiillende Gefal3 halten, damit Abwasserspritzer
gering gehalten werden.

Man stellt das Transportgefald in das Probeentnahmegerat und driickt dann den
weiRen Knopf ,Pumpe lauft / pumpt vorwarts* (siehe Abb. 3) und anschlie3end so
schnell wie méglich den ,Sample-Button“ zum Auslésen der ID-Messung (siehe Abb.
6).

Dabei offnet sich ein Fenster, in welchem die Messung nach dem vollstandigen
Befiillen des Probebehalters beendet wird, indem man ,OK*" driickt (siehe Abb. 8).

i

Display Settings Local calibration Help Back - s:icanpoint: QRIGIMAL 2003.12.05 Global calib: "TMFLUEMTY 120"
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Abbildung 8: Ablauf einer ID-Messung
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Nach einer kurzen Rechenzeit beendet ana::pro die Einzelmessung und es erscheint
ein Fenster mit einigen Informationen zur ID-Messung (siehe Abb. 9).

Wichtig dabei ist es, sich die ID-Nummer, die Endzeit und die Anzahl der Samples
Zu notieren, um die spater analytisch bestimmten Parameter einer Probe den ID-
Messergebnissen des spectro::lysers eindeutig zuordnen zu kénnen und die ID-
Einzelmessungen jeder ID auch validieren zu kénnen.
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900 - iy
analoal M Eana::pru COM3

System-Status Flease label your sa

oK Sam Sarmple ID: 5
Date of sample: 2009.02.05 15:49:54
Mumber of measurements during sampling: 3

Delay[sec]:

Sto
Last value:

2009.02.05 1549

Clear dig| Ok l
T EEa |, s
o100 il [rell 2 '-

Abbildung 9: Fenster nach dem Beenden einer ID-Messung

Das Befillen des Probebehalters dauert ca. 1 — 1,5 Minuten. In dieser Zeit sollten
sich zumindest 3 Einzelmessungen (samples) ausgehen. Die wahrend der Sampling-
Periode vom spectro::lyser durchgefiihrten Einzelmessungen werden zu einem ID-
Spektrum gemittelt und in der Datei ,kalib.db* im con::stat gespeichert. Nachdem die
Einzelmess-Spektren fehlerbehaftet sein kénnen, empfiehlt sich die Qualitat der
Einzelmessungen im Vergleich zum gemittelten ID-Spektrum zu Uberprifen und
erforderlichenfalls eine ID-Einzelmessung bei offensichtlich schlechter Qualitat auch
fur die Mittelwertbildung zum ID-Spektrum auszuscheiden.

Nach Beendigung der ID-Gewinnungen sind die Probenahmebehalter zu
verschlieRen und mit der ID-Nummer zu beschriften (zB. ID37 am Deckel
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versehen) Die gewonnenen Proben sind mdglichst bald im Labor des Institutes zu
analysieren und die Analyse-Ergebnisse in einem file zu vermerken.

Sollte ein zweiter gleichwertiger spectro::lyser zur Verfigung stehen, sollten die
gewonnen Abwasserproben so schnell wie mdglich in den Plexiglas-Ruhrzylindern im
Technikum nachvermessen werden. Eventuell kénnen aus diesen Proben auch
weitere Mischproben zur Vermessung von unterschiedlichen Konzentrationsniveaus
hergestellt werden.

WICHTIG: FiUr die analytische Bestimmung von Feststoffpartikel abhangigen
Parameter (z. B. CSBy, BSBs, TOC, ...) sind Teilproben der gewonnen Abwasser-
proben vor der analytischen Bestimmung mit Ausnahme der AFS-Bestimmung zu
homogenisieren.

Fur das Nachvermessen der Abwasserproben mit einem zweiten spectro::lyser
durfen die Proben zuvor nicht homogenisiert werden.

5 Manuelle Sicherung der Sensor-Daten

Aufgrund des grof3en Datenvolumens samtlicher gemessener Parameter ist nach ca.
zwei Wochen die Speicherkapazitat am con::stat erschopft. Durch das Volllaufen des
Speichers kdnnen keine weiteren Daten mehr aufgezeichnet werden und es kommt
dadurch in weiterer Folge zu einem Datenverlust.

Um dies zu verhindern, mussen die Daten regelm&Rig auf den IMW-PC gesichert
und anschliel3end aus den entsprechenden Ordnern am con::stat, in die der Sensor
die Ergebnisse schreibt, geldscht werden.

5.1 Sicherung der Daten

5.1.1 Handische Sicherung der Messdaten des Sensors

Auf dem Desktop des IMW-PC befindet sich eine Explorer-Verlinkung zur ,Con::stat"-
Freigabe auf das Datenverzeichnis \\Con-stat\s-can\*.* am con::stat.
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@% '.'.Con-stats-can

Datei Bearbeiten  Ansicht  Favoriten  Extras 7

|
J Zuriick - O - l_@ ;__) Suchen [Ei‘ Ordner @
JAdresse I“' Y\Can-statis-can j Wechseln zu

Ordner Mame = GriBe I Tvp | Gedndert am
@ Dieskkap @80207055 Dateiordner 23.07.2005 05:39
D Eigene Dateien IChcalib Dateiordner 12.05.2004 13:51
:J Arbeitsplatz [Sicpeon-tool Dateiordner 12.05.2004 13:51
= % Netzwerkumgebung Diateiordner 12.05.2004 13:50
= “ Gesamtes Netzwerk Dynader-tool [iateiordner 12,05.2004 13:51
€Y LogMeIn Virtual Disk Network e 12.05.2004 13:51

Bl €Y Microsoft Windows-Metzwerk @Settlngs - e (15, 2004 13:50
_}GlobaI_Para.lnl 1KE  Konfigurabionss S,

r}Serialno.ini 1 KB Konfigurationseinst,..  06.07,2006 [/08

#«; Myusergroup

=] #«; Scan
= :i Con-stat [Z] wersion.bxt 1KE Textdokument 06,02,2009 01:43

Bl L& s-can TRANSFER-PC
[C3) 80207055
I3 Calib
I3 icpan-taal
[23) mani-taal
I23) nadler-tocl
I23) Results
[25) Settings
1)’* Wasserbau
4)'; Waker
€Y Micrasoft-Terminaldienste
Y web Client Metwork
Eigene Websites auf MIN

|2 Objektie) ausgewahlt @ Internet

Abbildung 10: Transfer-Verzeichnisse am Desktop des IMW-PCsdes con::stat

In diesem Verzeichnis befinden sich der Ordner moni::tool und der Ordner Results.
Diese beiden Ordner sind in den freigegebenen Ordner Transfer-PC am Desktop
des IMW-PC zu kopieren und dort in ein zip-file zu packen.

Dieses zip-file ist folgendermal3en zu benennen
2009-12-27_constat_MS-Graz.zip

Anschlie3end ist das zip-file in folgendem Ordner des SWW-Servers des Instituts fur
Siedlungswasserwirtschaft und Landschaftswasserbau abzulegen:

P:\MWB\MS-GRAZ\constat_Daten

Konnten die Sicherung und der Transfer der Daten erfolgreich abgeschlossen
werden, so sind schlieBlich die nachfolgenden Daten im Verzeichnis \\Con-stat\s-
can\*.* am con::stat zu l6schen.

Die zu l6schenden Dateien befinden sich:
- in \Con-stat\s-can\moni-tool in den Ordnern Data und Transfer
- in \\Con-stat\s-can\Results im Ordner GRAZ
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ACHTUNG:

Nicht die gesamten Dateien sind zu l6schen! Die aktuellsten Dateien, in welche
das moni::tool gerade die aktuellen Messdaten schreibt, missen im Ordner
verbleiben! Die in den in den nachfolgenden Abbildungen markierten Files durfen
nicht geléscht werden:

& ''.Con-staths-can’,moni-toolData ] 4
J Datei Bearbeiten  Ansicht  Faworiben  Extras @ | ﬁ'
J Zurick, - =7 I i]h ~ Suchen Ordner Elv
J Adresse I..j \\Con-stats-canmoni-tool\Data j a wechseln zu
Mame | Grife | Tvp | Gedndert am v |
Datei- und Ordneraufgaben S 4 Z93KE T.. 27.02.2009 18:18
- shle B i 1EEB T... 27.02.200913:18
; usgewshlte Elemente )
A e 19KB T.. 27.02.2009 18:18
[] Ausgewshlte Elements kopieren o001 _Coo-Lutz bt GKE T.. 27.02.2009 18:18
. _ 5_1 0002 _C50-Lukz_55, k=t 26KE T... 27.02,200915:00
@ Ausgewshlte Elemente im web =
veraffentichen =] nooz_cso-Lutz_FP.Ext 980KB T.. 27.02.2009 15:00
£3) Ausgewshlte Elsments in E-Msi =) nooz_cso-Lutz.txt 311K T.. 27.02.2009 18:00
senden .'51 0003 _C50-Lukz_55.kxt 24KB T... 27.02.200902:03
)( Ausgewahle Elemente [Gschen .‘51 0003_C50-Lukz_FP.Lxt QFFKE T... Z27.02.200902:03
5_1 0003 _C50-Lukz, bxk J09KE T... 27.02.200902:03
.'51 0004_C50-Lukz 55, k=t Z9KE T... 26.02.2009 10:12
Andere Orte ¥ [Z] noo4_c50-Lutz_FP.bxt 979KE T.. 26.02.2009 10:12
.'51 0004 _C50-Lukz, bk 311KE T... 26.02,200910:12
Details ES
4 Elemente wurden markiert.
|4 Ohjekt{e) ausgewahlt |31? KE |@ Internet 4

Abbildung 11: Die markierten Files im Verzeichnis \Con-stat\s-can\moni-tool\data dirfen nicht
geldscht werden, da das moni::tool diese Dateien zum Befiillen mit den aktuellen Daten verwendet.
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& ' Con-stat',s-canResults\GRAZ — IElliI
J Datei  Bearbeiten  Ansicht  Faworiten  Extras 7 | ;','
J ) zurick - > ? ‘ /. ) Suchen Crdner ‘ El-
J.C\dresse I.,j Y1Con-statis-caniResults|GRAZ j a ‘Wechseln 2u
Grt’-Bel Tvp | Geandert am v |
Datei- und Ordneraufgaben kS 33KE PAR-Datei 27.02,2009 15:15
- e Elerment 01 fp 607KE  FP-Datei 27.02,2009 16:16
e |#)2009-02-24_17-42-03. par 106 KB PAR-Datei 27.02.2009 01:15
D fusgewshlee Elements kopisren 2009-02-24 _17-42-03.fp 1.955 KB  FP-Datei 27.02,2009 01:15
fusgewshite Elements im Web |C)wWaste Datefordner 28082008 16:03
versffantlichen |[)Logger Dateiordner 05.05,2008 15:28
= Ausgensahlte Elemente in E-Mail
senden
}( Busgewahlke Elemente [Gschen
Andere Orte ¥
Details A
2 Elemente wurden markiert,
|2 Obijektie) ausgewahlt |639 KE |@ Internet i

Abbildung 12: Die markierten Files im Verzeichnis \\Con-stat\s-can\Results\GRAZ dirfen nicht ge-
|6scht werden, da das moni::tool diese Dateien zum Beflllen mit den aktuellen Daten verwendet.

Einzige Ausnahme stellt der Ordner \\Con-stat\s-can\moni-tool\Transfer\*.*, dessen
Daten zur Ganze geléscht werden kdnnen.

5.1.1.1 Beispiel

Die Sicherung erfolgt am 27.02.2009. Die Ordner moni::tool und Results werden in
den File 2009-02-27_constat_MS-Graz.zip gepackt und tiber den freigegebenen
Ordner Transfer-PC, der sich am Desktop des IMW-PC’s befindet, nach
P:\MWB\MS-GRAZ\constat_Daten\*.* kopiert. Nach dem erfolgreichen und
vollstandigen Transfer des ZIP-Files zum SWW, kann der Inhalt des Verzeichnisses
Transfer-PC ebenfalls geldscht werden.

AnschlieRend sind am con::stat im Ordnern \\Con-stat\s-can\moni-tool\Transfer\*.*,
alle, im Ordner \\Con-stat\s-can\moni-tool\data\*.* alle bis auf die 4 aktuellsten Files

0001_CSO-Lutz.txt
0001_CSO-Lutz_FP.txt
0001_CSO-Lutz_SS.txt
0001_Mur-Lutz_SS.txt

und im Ordner \\Con-stat\s-can\Results\GRAZ\*.* alle bis auf die beiden aktuellsten,
z. B.: 2009-02-27_01-18-02.fp und 2009-02-27_01-18-02.par zu léschen.
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5.1.2 Sicherung der Bilder

Bei Regenereignissen werden ab dem Auftreten eines bestimmten Wasserstandes
automatisch Bilder des Ereignisses auf den IMW-PC in das Verzeichnis
D:\Video\10_1 88 14\000\*.* kopiert.

Nach einigen Regenereignissen empfiehlt es sich, auch den Ordner ,,000* im Ver-
zeichnis D:\Video\10_1 88 14 in eine ZIP-Datei zu packen und wie oben beschrie-
ben zum SWW in das Verzeichnis P:\MWB\MS-GRAZ\Videos\*.* zu transferieren.
Dieser Ordner ist ebenfalls am Desktop des IMW-PC's als ,Video" verlinkt (siehe
Abb. 10).

Die Benennung der Video-ZIP-Files lautet: 2009-02-27 _MS-Graz_Videos.zip

Anschlie3end kann der gesamte Inhalt des Ordners ,,000“ auf dem IMW-PC gel6scht
werden.
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B.1 Mischwasserereignisse 01 - 25.09.2008

Periode Mischwasserabfluss: 14:33 - 17:54
Dauer Mischwasserabfluss: 3,35 [h]
Niederschlagsh6he: 19,5 [mm]
Durchschnittliche Intensitat: 0,17 [mm/5min]
Maximale Intensitat: 0,8 [mm/5min]
Abflussmenge: 1240 [m3]

Fracht CSB4: 588 [kg] auf Basis der globalen Kalibrierung ,INFLUENTV12T*
Fracht AFS¢,: 369 [kg] auf Basis der globalen Kalibrierung ,INFLUENTV12T*
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Abbildung B.1: Mischwasserereignisse 01

0
1330 14:00 14:30 1500 1230 1600 1630 1700 1730 1800 1830 1800 1930 20:00 20030 2100 27:30 2200 2230 23:.00

CSB [mg/I] AFS [mg/I]
Datum / Uhrzeit | ID CSB, CSB, CSB;| CSB,can] 0 [mg/l]| £ 0 [%] AFS, AFS, AFS;| AFS,can] £ 0 [mg/l]| £ o [%]
25.09.2008 14:33] 3 874 902 956 911 41,7 4,6 296 304 308 303 6,1 2,0
25.09.2008 14:37] 4 1010 1021 1030 1020 10,0 1,0 402 404 426 411 13,3 3,2
25.09.2008 14:41] 5 1004 1048 1064 1039 31,1 3,0 460 474 524 486 33,6 6,9
25.09.2008 14:49] 6 896 908 958 921 32,9 3,6 462 476 486 475 12,1 2,5
25.09.2008 15:00] 7 1382 1394 1414 1397 16,2 1,2 720 720 758 733 21,9 3,0

[mgA]

Tabelle B.1: Analytisch ermittelte Referenzkonzentrationen fir CSB und AFS bei Mischwasse-

rereignis 01
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B.2 Mischwasserereignisse 02 - 25.09.2008

Periode Mischwasserabfluss: 18:42 - 22:33
Dauer Mischwasserabfluss: 3,85 [h]
Niederschlagshéhe: 25 [mm]
Durchschnittliche Intensitat: 0,23 [mm/5min]
Maximale Intensitat: 0,6 [mm/5min]
Abflussmenge: 3428 [m3]

Fracht CSB¢4: 732 [kg] auf Basis der globalen Kalibrierung ,INFLUENTV12T*
Fracht AFS¢,: 480 [kg] auf Basis der globalen Kalibrierung ,INFLUENTV12T*
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Abbildung B.2: Mischwasserereignisse 02

CSB [mg/I] AFS [mg/I]
Datum / Uhrzeit | ID CSB, CSB, CSB;3| CSB,can] 0 [mg/l]| £ 0 [%] AFS, AFS, AFS;| AFS,can] £ 0 [mg/l]| £ 0 [%]
25.09.2008 18:48] 8 404 406 411 407,0 3,6 0,9 204 212 216| 210,7 6,1 2,9
25.09.2008 19:02] 9 299 302 327 309,3 15,4 5,0 126 142 148 138,7 11,4 8,2
25.09.2008 19:08] 10| 248 250 254] 250,7 3,1 1,2 98 102 110] 103,3 6,1 5,9
25.09.2008 19:12] 11 272 274 278 274,7 3,1 1,1 116 124 124 121,3 4,6 3,8
25.09.2008 19:29] 12 326 332 356 338,0 15,9 4,7 138 144 162 148,0 12,5 8,4
25.09.2008 19:40] 13 336 362 364| 354,0 15,6 4,4 186 194 196 192,0 53 2,8
25.09.2008 19:45] 14 301 303 308 304,0 3,6 1,2 168 178 180 175,3 6,4 3,7
25.09.2008 19:52] 15 261 268 2701 266,3 4,7 1,8 146 150 160 152,0 7,2 4,7

027e

08 £

[mgA]

Tabelle B.2: Analytisch ermittelte Referenzkonzentrationen fir CSB und AFS bei Mischwasse-

rereignis 02
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B.3 Mischwasserereignis 03 - 13.11.2008 - 14.11.2008

Periode Mischwasserabfluss: 13.11.2008 14:09 - 14.11.2008 01:45

Dauer Mischwasserabfluss: 11,36 [h]

Niederschlagshohe: 30,5 [mm]

Durchschnittliche Intensitat: 0,05 [mm/5min]

Maximale Intensitat: 0,1 [mm/5min]

Abflussmenge: 4668 [m3]

Fracht CSB¢q: 1275 [kg] auf Basis der globalen Kalibrierung ,INFLUENTV12T*
Fracht AFS¢,: 674 [kg] auf Basis der globalen Kalibrierung ,INFLUENTV12T*

[

E— 02g
o3 04 E
CODeq 06 g
= COD (Labor) 08 £
1000 — TSSey 1
a0 + TS5 (Labaor)
Bl Regenschreiber Klusermann
_, BOO
4
= 400
200
i 1200
1100
1000
a0
ano
700
B00
| - 500
{I‘ Iiii 400
[ B P T A e et 300
- I e L W FO 200
e Sl A R S . 100
; L 5
13.11.2008 12.11.2008 13.11.2008 14.11.2008 14.11.2008 14.11.2008
Abbildung B.3: Mischwasserereignis 03
CSB [mg/1] AFS [mg/1]
Datum / Uhrzeit | ID CSB, CSB, CSB3| CSBpean| + 0 [mg/l]{ £ o [%] AFS, AFS, AFS;3| AFS,can| £ 0 [mg/l]| £ o [%]
13.11.2008 15:54] 16 406 414 416 412,0 5,3 1,3 120 208 212 180,0 52,0 28,9
13.11.2008 16:23|17 400 416 430 415,3 15,0 3,6 186 188 190 188,0 2,0 1,1
13.11.2008 16:50} 19 366 368 380 371,3 7,6 2,0 76 96 100 90,7 12,9 14,2

Tabelle B.3: Analytisch ermittelte Referenzkonzentrationen fir CSB und AFS bei Mischwasse-
rereignis 03
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B.4 Mischwasserereignis 04 - 21.11.2008

Periode Mischwasserabfluss: 18:09 - 21:18
Dauer Mischwasserabfluss: 3,15 [h]
Niederschlagsh6he: 14,5 [mm]
Durchschnittliche Intensitat: 0,48 [mm/5min]
Maximale Intensitat: 0,8 [mm/5min]
Abflussmenge: 3164 [m3]

Fracht CSB¢q: 1069 [kg] auf Basis der globalen Kalibrierung ,INFLUENTV12T*
Fracht AFS¢,: 712 [kg] auf Basis der globalen Kalibrierung ,INFLUENTV12T*
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Abbildung B.4: Mischwasserereignis 04
CSB [mg/I] AFS [mg/I]
Datum / Uhrzeit | ID CSB, CSB, CSB;3| CSB,can] 0 [mg/l]| £ 0 [%] AFS, AFS, AFS;| AFS, can] 0 [mg/l]| £ 0 [%]
21.11.2008 18:28] 20 440 455 458| 451,0 9,6 2,1 218 222 234 224,7 8,3 3,7
21.11.2008 18:32]21 332 336 357| 341,7 13,4 3,9 120 138 204 154,0 44,2 28,7
21.11.2008 18:36] 22 251 252 260 254,3 4,9 1,9 80 100 150 110,0 36,1 32,8
21.11.2008 18:40]23 283 285 288| 285,3 2,5 0,9 86 92 102 93,3 8,1 8,7
21.11.2008 18:45]24 352 360 361 357,7 4,9 1,4 134 144 152 143,3 9,0 6,3
21.11.2008 19:01} 26 610 636 662 636,0 26,0 4,1 286 324 326| 312,0 22,5 7,2
21.11.2008 19:09] 27 680 752 782 738,0 52,4 7,1 372 392 460 408,0 46,1 11,3
21.11.2008 19:39] 28 285 289 295 289,7| 5,0 1,7 70 74 74 72,7 2,3 3,2

[mmfa min]

[mgi]

Tabelle B.4: Analytisch ermittelte Referenzkonzentrationen fir CSB und AFS bei Mischwasse-
rereignis 04
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B.5 Mischwasserereignis 05 - 01.12.2008

Periode Mischwasserabfluss: 11:00 - 18:09

Dauer Mischwasserabfluss: 7,15 [h]

Niederschlagshohe: 39 [mm]

Durchschnittliche Intensitat: 0,16 [mm/5min]

Maximale Intensitat: 1,2 [mm/5min]

Abflussmenge: 9238 [m3]

Fracht CSB¢q: 2260 [kg] auf Basis der globalen Kalibrierung ,INFLUENTV12T*
Fracht AFS.,: 1862 [kg] auf Basis der globalen Kalibrierung ,INFLUENTV12T"
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Abbildung B.5: Mischwasserereignis 05

0
19:00

[mmfa min

1200
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(o]

Bemerkung: Ausfall der Sonde ab 29.11.2008 15:33:00, Neustart der Messungen am

01.12.2008 11:00:00

CSB [mg/I] AFS [mg/I]
Datum / Uhrzeit | ID CSB, CSB, CSB;| CSB,can] * 0 [mg/l]| £ 0 [%] AFS, AFS, AFS;| AFS,can] £ 0 [mg/l]| £ 0 [%]
01.12.2008 11:39] 29 300 302 330 310,7 16,8 5,4 190 202 218| 203,3 14,0 6,9
01.12.2008 11:44] 30 256 271 280 269,0 12,1 4,5 138 150 150 146,0 6,9 4,7
01.12.2008 11:53}31 310 315 372 332,3 34,4 10,4 228 232 246 235,3 9,5 4,0
01.12.2008 12:04]32 229 234 246 236,3 8,7 3,7 160 164 172 165,3 6,1 3,7
01.12.2008 12:11] 34, 208 213 219 213,3 5,5 2,6 166 166 172 168,0 3,5 2,1
01.12.2008 12:16] 35 196 203 204 201,0 4,4 2,2 134 138 148 140,0 7,2 5,2
01.12.2008 12:25] 36, 173 175 176 174,7 1,5 0,9 92 100 102 98,0 53 5,4
01.12.2008 12:30] 37, 160 165 174 166,3 7,1 4,3 60 62 64 62,0 2,0 3,2

Tabelle B.5: Analytisch ermittelte Referenzkonzentrationen fir CSB und AFS bei Mischwasse-
rereignis 05
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B.6 Mischwasserereignis 06 - 06.03.2009

Periode Mischwasserabfluss: 06:15 - 19:30

Dauer Mischwasserabfluss: 13,25 [h]

Niederschlagshéhe: 87,5 [mm]

Durchschnittliche Intensitat: 0,15 [mm/5min]

Maximale Intensitat: 0,4 [mm/5min]

Abflussmenge: 11146 [m3]

Fracht CSB¢q: 3210 [kg] auf Basis der globalen Kalibrierung ,INFLUENTV12T*
Fracht AFS.,: 1887 [kg] auf Basis der globalen Kalibrierung ,INFLUENTV12T"
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Abbildung B.6: Mischwasserereignis 06
CSB [mg/I] AFS [mg/I]
Datum / Uhrzeit | ID CSB, CSB, CSB3| CSBppean| £ 0 [mg/l]{ £ 0 [%] AFS, AFS, AFS;3| AFS,can| £ 0 [mg/l]| £ o [%]
06.03.2009 10:07] 2 243 245 247| 245,0 2,0 0,8 84 84 92 86,7 4,6 5,3
06.03.2009 10:17] 3 207 209 210| 208,7 1,5 0,7 74 82 88 81,3 7,0 8,6
06.03.2009 10:27] 4 192 195 202 196,3 5,1 2,6 62 64 64 63,3 1,2 1,8
06.03.2009 11:06} 5 151 152 158 153,7 3,8 2,5 66 72 76 71,3 5,0 7,1

Tabelle B.6: Analytisch ermittelte Referenzkonzentrationen fir CSB und AFS bei Mischwasse-
rereignis 06
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B.7 Mischwasserereignis 07 - 12.05.2009 - 13.05.2009

Periode Mischwasserabfluss: 12.05.2009 18:09 - 13.05.2009 10:06

Dauer Mischwasserabfluss: 15,95 [h]

Niederschlagshohe: 158 [mm]

Durchschnittliche Intensitat: 1,1 [mm/5min]

Maximale Intensitat: 9,7 [mm/5min]

Abflussmenge: 26798 [m3]

Fracht CSB¢q: 5130 [kg] auf Basis der globalen Kalibrierung ,INFLUENTV12T*
Fracht AFS.,: 6665 [kg] auf Basis der globalen Kalibrierung ,INFLUENTV12T"
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Abbildung B.7: Mischwasserereignis 07

CSB [mg/I] AFS [mg/I]
Datum / Uhrzeit | ID CSB, CSB, CSB;3| CSB,can] 0 [mg/l]| £ 0 [%] AFS, AFS, AFS;| AFS,can] * 0 [mg/l]| £ 0 [%]
12.05.2009 19:12] 9 190 204 210 201,3 10,3 5,1 160 160 172 164,0 6,9 4,2
12.05.2009 19:18} 11 163 163 165 163,7 1,2 0,7 160 170 204 178,0 23,1 13,0
12.05.2009 19:22| 12 150 150 155 151,7 2,9 1,9 142 146 156 148,0 7,2 4,9
12.05.2009 19:26{ 13 174 168 174 172,0 3,5 2,0 230 238 246| 238,0 8,0 3,4
12.05.2009 19:32]14 180 192 186 186,0 6,0 3,2 288 296 306 296,7 9,0 3,0
12.05.2009 19:46} 15 167 170 178 171,7 5,7 3,3 98 108 110 105,3 6,4 6,1

Tabelle B.7: Analytisch ermittelte Referenzkonzentrationen flir CSB und AFS bei Mischwasse-
rereignis 07
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B.8 Mischwasserereignis 08 - 16.05.2009 - 17.05.2009

Periode Mischwasserabfluss: 16.05.2009 15:00 - 17.05.2009 03:16

Dauer Mischwasserabfluss: 12,27 [h]

Niederschlagshohe: 59 [mm]

Durchschnittliche Intensitat: 1,7 [mm/5min]

Maximale Intensitat: 4,4 [mm/5min]

Abflussmenge: 16795 [m3]

Fracht CSB¢4: 3082 [kg] auf Basis der globalen Kalibrierung ,INFLUENTV12T*
Fracht AFS¢,: 3156 [kg] auf Basis der globalen Kalibrierung ,INFLUENTV12T"
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Abbildung B.8: Mischwasserereignis 08

CSB [mg/I] AFS [mg/I]
Datum / Uhrzeit | ID CSB, CSB, CSB3| CSBpean| + 0 [mg/l]{ £ o [%] AFS, AFS, AFS;3| AFS can| £ 0 [mg/l]| £ o [%]
16.05.2009 17:20] 16 199 207 228 211,3 15,0 7,1 84 106 200 130,0 61,6 47,4
16.05.2009 17:47|17 134 137 142 137,7 4,0 2,9 28 40 48 38,7 10,1 26,0
16.05.2009 17:51]18 139 149 151 146,3 6,4 4,4 30 40 40 36,7 5,8 15,7
16.05.2009 18:09} 19 204 211 215 210,0 5,6 2,7 60 62 62 61,3 1,2 1,9
16.05.2009 18:34] 20 150 152 154 152,0 2,0 1,3 16 20 36 24,0 10,6 44,1

Tabelle B.8: Analytisch ermittelte Referenzkonzentrationen flir CSB und AFS bei Mischwasse-
rereignis 08

68



B.9 Mischwasserereignis 09 - 26.05.2009

Periode Mischwasserabfluss: 18:54 - 23:27

Dauer Mischwasserabfluss: 4,55 [h]

Niederschlagshohe: 38 [mm]

Durchschnittliche Intensitat: 0,2 [mm/5min]

Maximale Intensitat: 2,3 [mm/5min]

Abflussmenge: 3749 [m3]

Fracht CSB¢q: 1214 [kg] auf Basis der globalen Kalibrierung ,INFLUENTV12T*
Fracht AFS¢,: 724 [kg] auf Basis der globalen Kalibrierung ,INFLUENTV12T*
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Abbildung B.9: Mischwasserereignis 09
CSB [mg/I] AFS [mg/I]
Datum / Uhrzeit |ID]  €SBy|  €SB,|  CSBs| CSBean| t o [mg/ll| 2o [%]|  AFS,|  AFS,|  AFS;| AFS,.n| + o [mg/l]| £ o [%]
26.05.2009 19:56] 21 433 446 460| 446,3 13,5 3,0 309 320 330| 319,7 10,5 3,3
26.05.2009 20:09] 22 302 303 312 305,7| 5,5 1,8 176 177 197 183,3 11,8 6,5
26.05.2009 20:31] 23 258 264 265 262,3 3,8 1,4 86 87 113 95,3 15,3 16,1

Tabelle B.9: Analytisch ermittelte Referenzkonzentrationen fir CSB und AFS bei Mischwasse-
rereignis 09
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B.10 Mischwasserereignis 10 - 20.06.2009

Periode Mischwasserabfluss: 03:02 - 12:33

Dauer Mischwasserabfluss: 9,52 [h]

Niederschlagshéhe: 114 [mm]

Durchschnittliche Intensitat: 0,4 [mm/5min]

Maximale Intensitat: 1,8 [mm/5min]

Abflussmenge: 13628 [m3]

Fracht CSB¢q: 1655 [kg] auf Basis der globalen Kalibrierung ,INFLUENTV12T*
Fracht AFS¢,: 880 [kg] auf Basis der globalen Kalibrierung ,INFLUENTV12T*
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Abbildung B.10: Mischwasserereignis 10

Bemerkung: Ausfall der Sonde ab 20.06.2009 12:33:00, Neustart der Messungen am
22.06.2009 00:00:00

CSB [mg/1] AFS [mg/1]
Datum / Uhrzeit | ID CSB, CSB, CSB3| CSBppean| = 0 [mg/l]{ £ o [%] AFS, AFS, AFS;3| AFS,can| £ 0 [mg/l]| £ o [%]
20.06.2009 11:43]24 471 471 521| 487,7 28,9 5,9 22 38 40 33,3 9,9 29,6
20.06.2009 11:58] 25 113 114 114 113,7 0,6 0,5 4 8 10 7,3 3,1 41,7
20.06.2009 12:16] 26 81 83 85 83,0 2,0 2,4 8 12 12 10,7 2,3 21,7

Tabelle B.10: Analytisch ermittelte Referenzkonzentrationen fiir CSB und AFS bei Mischwas-
serereignis 10
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C.3 Die Date
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C.4 Simulation 09

Optimierungsziele

*
*m e ———m—m—m

*_k kb ok

1 | | |
1 1 I I
Bezeichnung | ZielTyp | Datei | SimGroRe | Zie
| [ |

|
Reihe | WEL | CODeq |AbQ
|

1
| SumFehlQ_COD
*| 1
1

Abbildung C.11

IFkt |

|
Zielwert ODER  Zielreihe

| WertTyp | ZielWert | ZielGréRe | Datei
| | |

|
uad |
|

| I
| CODmean_Labor| Labor.WE
| |

: scan.ZIE far Simulation 09
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C. SIMULATIONEN

*Optimierungsparameter

*
: || |
*| Bezeichnung | Einh. | Anfangsw. | Min Max | Beziehung |
R B e ] B B B e |
*| CODeq_w_200_0 - 0.245 -1 1
*| CODeq_w_202_5 - 0.245 -1 1
*| CODeq_w_205_0 - 0.245 -1 1
*| CODeq_w_207_5 - 0.245 -1 1
*| CODeq_w_210_0 - 0.245 -1 1
*| CODeq_w_212_5 - 0.245 -1 1
*| CODeq_w_215_0 - 0.245 -1 1
*| CODeq_w_217 5 - 0.245 | -1 1
*| CODeq_w_220_0 - 0.245 -1 1
*| CODeq_w_222 5 - 0.245 | -1 1
*| CODeq_w_225_0 - 0.245 -1 1
*| CODeq_w_227_5 - 0.245 -1 1
CODeq_w_230_0 - 0.245 -1 1
CODeq_w_232_5 - 0.245 -1 1
CODeq_w_235_0 - 0.245 -1 1
CODeq_w_237_5 - 0.245 -1 1
CODeq_w_240_0 - 0.245 -1 1
CODeq_w_242_5 - 0.245 -1 1
CODeq_w_245_0 - 0.245 -1 1
CODeq_w_247 5 - 0.245 | -1 1
CODeq_w_250_0 - 0.245 -1 1
CODeq_w_252_5 - 0.245 -1 1
CODeq_w_255_0 - 0.245 -1 1
CODeq_w_257_5 - 0.245 -1 1
CODeq_w_260_0 - 0.245 -1 1
CODeq_w_262_5 - 0.245 -1 1
CODeq_w_265_0 - 0.245 -1 1
CODeq_w_267_5 - 0.245 -1 1
CODeq_w_270_0 - 0.245 -1 1
CODeq_w_272 5 - 0.245 | -1 1
CODeq_w_275_0 - 0.245 -1 1
CODeq_w_277_5 - 0.245 -1 1
CODeq_w_280_0 - 0.245 -1 1
CODeq_w_282_5 - 0.245 -1 1
CODeq_w_285_0 - 0.245 -1 1
CODeq_w_287_5 - 0.245 -1 1
CODeq_w_290_0 - 0.245 -1 1
CODeq_w_292_5 - 0.245 -1 1
CODeq_w_295_0 - 0.245 -1 1
CODeq_w_297_5 - 0.245 | -1 1
CODeq_w_300_0 - 0.245 -1 1
CODeq_w_302_5 - 0.245 -1 1
CODeq_w_305_0 - 0.245 -1 1
CODeq_w_307_5 - 0.245 -1 1
CODeq_w_310_0 - 0.245 -1 1
CODeq_w_312_5 - 0.245 -1 1
CODeq_w_315_0 - 0.245 -1 1
CODeq_w_317_5 - 0.245 | -1 1
CODeq_w_320_0 - 0.245 -1 1
CODeq_w_322_5 - 0.245 | -1 1
CODeq_w_325_0 - 0.245 -1 1
CODeq_w_327_5 - 0.245 -1 1
CODeq_w_330_0 - 0.245 -1 1
CODeq_w_332_5 - 0.245 -1 1
CODeq_w_335_0 - 0.245 -1 1
CODeq_w_337_5 - 0.245 -1 1
CODeq_w_340_0 - 0.245 -1 1
Tabelle fur Ausdruck gekurzt!
CODeq_w_685_0 - 0.245 -1 1
CODeq_w_687_5 - 0.245 -1 1
CODeq_w_690_0 - 0.245 -1 1
CODeq_w_692_5 - 0.245 -1 1
CODeq_w_695_0 - 0.245 -1 1
CODeq_w_697_5 - 0.245 -1 1
CODeq_w_700_0 - 0.245 -1 1
CODeq_w_702_5 - 0.245 -1 1
CODeq_w_705_0 - 0.245 -1 1
CODeq_w_707_5 - 0.245 | -1 1
CODeq_w_710_0 - 0.245 -1 1
CODeq_w_712_5 - 0.245 -1 1
CODeq_w_715_0 - 0.245 -1 1
CODeq_w_717_5 - 0.245 -1 1
CODeq_w_720_0 - 0.245 -1 1
CODeq_w_722_5 - 0.245 -1 1
CODeq_w_725_0 - 0.245 -1 1
CODeq_w_727_5 - 0.245 | -1 1
CODeq_w_730_0 - 0.245 -1 1
*| CODeq_w_732_5 - 0.245 -1 1
*| CODeq_w_735_0 - 0.245 -1 1
*| CODeq_w_737_5 - 0.245 -1 1
*| CODeq_w_740_0 - 0.245 -1 1
*| CODeq_w_742_5 - 0.245 -1 1
*| CODeq_w_745_0 - 0.245 -1 1
*| CODeq_w_747_5 - 0.245 -1 1
*| CODeq_w_750_0 - 0.245 -1 1
* | 1 1 |
1 1 1
| CODeq_k | -1 0 | O 10
*| | [ [ |

Abbildung C.13: scan.OPT fur Simulation 09
76



C. SIMULATIONEN

*ModellParameter

1
OptParameter
<. |

I
| Bezeichnung
|

1
CODeq_w_200_0
CODeq_w_202_5
CODeq_w_205_0
CODeq_w_207_5
CODeg_w_210_0
CODeq_w_212_5
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CODeq_w_232_5
CODeq_w_235_0
CODeq_w_237_5
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CODeq_w_250_0
CODeq_w_252_5
CODeq_w_255_0
CODeq_w_257_5
CODeq_w_260_0
CODeq_w_262_5
CODeq_w_265_0
CODeq_w_267_5
CODeq_w_270_0
CODeq_w_272_5
CODeq_w_275_0
CODeq_w_277_5
CODeq_w_280_0
CODeq_w_282_5
CODeq_w_285_0
CODeq_w_287_5
CODeq_w_290_0
CODeq_w_292_5
CODeq_w_295_0
CODeq_w_297_5
CODeq_w_300_0
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CODeq_w_697_5
CODeq_w_700_0
CODeq_w_702_5
CODeq_w_705_0
CODeq_w_707_5
CODeq_w_710_0
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CODeq_w_715_0
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CODeg_w_750_0
|

kb bk ok k% % %
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CODeq_w_260_0
CODeq_w_262_5
CODeq_w_265_0
CODeq_w_267_5
CODeq_w_270_0
CODeq_w_272_5
CODeq_w_275_0
CODeq_w_277_5
CODeq_w_280_0
CODeq_w_282_5
CODeq_w_285_0
CODeq_w_287_5
CODeq_w_290_0
CODeq_w_292_5
CODeq_w_295_0
CODeq_w_297_5
CODeq_w_300_0
CODeq_w_302_5
CODeq_w_305_0
CODeq_w_307_5
CODeq_w_310_0
CODeq_w_312_5
CODeq_w_315_0
CODeq_w_317_5
CODeq_w_320_0
CODeq_w_322_5
CODeq_w_325_0
CODeq_w_327_5
CODeq_w_330_0
CODeq_w_332_5
CODeq_w_335_0
CODeq_w_337_5
CODeq_w_340_0

Tabelle fur Aus

CODeq_w_685_0
CODeq_w_687_5
CODeq_w_690_0
CODeq_w_692_5
CODeq_w_695_0
CODeq_w_697_5
CODeq_w_700_0
CODeq_w_702_5
CODeq_w_705_0
CODeq_w_707_5
CODeq_w_710_0
CODeq_w_712_5
CODeq_w_715_0
CODeq_w_717_5
CODeq_w_720_0
CODeq_w_722_5
CODeq_w_725_0
CODeq_w_727_5
CODeq_w_730_0
CODeq_w_732_5
CODeq_w_735_0
CODeq_w_737_5
CODeq_w_740_0
CODeq_w_742_5
CODeq_w_745_0
CODeq_w_747_5
CODeq_w_750_0
|

I
| CODeq_kI -

| CODeq_k
"

I
| Einh. |

1
Datei

I 1
|Elem. /o] Zeile | von | bis |

PAR 3141156 | 1
PAR 4141156 | 1
PAR 5141156 | 1
PAR 64156 | 1
PAR 7141156 | 1
PAR 841156 | 1
PAR 9141156 | 1
PAR 10 |41 |56 1
PAR 11 |41 |56 1
PAR 12 |41 |56 1
PAR 13 |41 |56 | 1
PAR 14 |41 |56 | 1
PAR 15 |41 |56 | 1
PAR 16 |41 |56 | 1
PAR 17 |41 |56 | 1
PAR 18 |41 |56 | 1
PAR 19 |41 |56 | 1
PAR 20 |41 |56 1
PAR 21 |41 |56 1
PAR 22 |41 |56 1
PAR 23 |41 |56 | 1
PAR 24 |41 |56 | 1
PAR 25 |41 |56 | 1
PAR 26 |41 |56 | 1
PAR 27 |41 |56 | 1
PAR 28 |41 |56 | 1
PAR 29 |41 |56 | 1
PAR 30 |41 |56 1
PAR 31 |41 |56 1
PAR 32 |41 |56 1
PAR 33|41 |56 | 1
PAR 34 |41 |56 | 1
PAR 35|41 |56 | 1
PAR 36 |41 |56 | 1
PAR 37 |41 |56 | 1
PAR 38 |41 |56 | 1
PAR 39 |41 |56 | 1
PAR 40 |41 |56 1
PAR 41 |41 |56 1
PAR 42 |41 |56 1
PAR 43 |41 |56 | 1
PAR 44 |41 |56 | 1
PAR 45 |41 |56 | 1
PAR 46 |41 |56 | 1
PAR 47 |41 |56 | 1
PAR 48 |41 |56 | 1
PAR 49 |41 |56 | 1
PAR 50 |41 |56 1
PAR 51 |41 |56 1
PAR 52 |41 |56 1
PAR 53 |41 |56 | 1
PAR 54 |41 |56 | 1
PAR 55 |41 |56 | 1
PAR 56 |41 |56 | 1
PAR 57 |41 |56 | 1
PAR 58 |41 |56 | 1
PAR 59 |41 |56 | 1
druck gekurzt!
PAR 197 |41 |56 | 1
PAR 198 |41 |56 | 1
PAR 199 |41 |56 | 1
PAR 200 |41 |56 | 1
PAR 201 |41 |56 | 1
PAR 202 |41 |56 | 1
PAR 203 |41 |56 | 1
PAR 204 |41 |56 1
PAR 205 |41 | 56 1
PAR 206 |41 |56 1
PAR 207 |41 |56 | 1
PAR 208 |41 |56 | 1
PAR 209 |41 |56 | 1
PAR 210 |41 |56 | 1
PAR 211 |41 |56 | 1
PAR 212 |41 |56 | 1
PAR 213 |41 |56 | 1
PAR 214 |41 |56 1
PAR 215 |41 | 56 1
PAR 216 |41 |56 1
PAR 217 |41 |56 | 1
PAR 218 |41 |56 | 1
PAR 229 |41 |56 | 1
PAR 220 |41 |56 | 1
PAR 221 |41 |56 | 1
PAR 222 |41 |56 | 1
PAR 223 |41 |56 | 1
| | | | | |
| I | 1 | |
PAR | | 225 |41 |56 | 1
|

Abbildung C.14: scan.MOD fir Simulation 09
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C. SIMULATIONEN

Absorbance

[nm] TSSeq NO3-Neq CODeq
200,0 0 0 0
202,5 0 0 0
205,0 0 0 0
207,5 0 0 0
210,0 0 0 0
212,5 0 0 0
215,0 0 0 0
217,5 0 0 0
220,0 0 0 0
222,5 0 0 0
225,0 0 0 0
227,5 0 0 0
230,0 0 0 -0,981309533
232,5 0 0 0,94275464
235,0 0 0 -0,081504499
237,5 0 0 0,918914755
240,0 0 0 -0,405091492
242,5 0 0 0,560525068
245,0 0 0 0,415692227
247,5 0 0 0,539556235
250,0 0 0 -0,343223337
252,5 0 0 0,609285397
255,0 0 0 0,373193283
257,5 0 0 -0,356768638
260,0 0 0 -0,223685829
262,5 0 0 0,73507504
265,0 0 0 0,643883182
267,5 0 0 0,225685497
270,0 0 0 -0,10677643
272,5 0 0 0,931703262
275,0 0 0 0,659817758
277,5 0 0 0,618309706
280,0 0 0 0,688785803
282,5 0 0 0,548897279
285,0 0 0 -0,205340435
287,5 0 0 0,95693651
290,0 0 0 0,443984225
292,5 0 0 0,482052912
295,0 0 0 -0,136713648
297,5 0 0 -0,656790553
300,0 0 0 0,069312776
302,5 0 0 0,158452098
305,0 0 0 0,402348133
307,5 0 0 -0,881917728
310,0 0 0 -0,551512366
312,5 0 0 0,365693003
315,0 0 0 -0,298696956
317,5 0 0 0,919346293
320,0 0 0 -0,212285987
322,5 0 0 -0,258552673
325,0 0 0 0,14791686
327,5 0 0 0,723122389
330,0 0 0 -0,991157485
332,5 0 0 -0,872819901
335,0 0 0 -0,491394961
337,5 0 0 0,486569399
340,0 0 0 -0,608442798

Tabelle fur Ausdruck gekirzt!

685,0 0 0 -0,332625992
687,5 0 0 -0,115233819
690,0 0 0 -0,640673477
692,5 0 0 -0,69703473
695,0 0 0 0,514018227
697,5 0 0 0,528095374
700,0 0 0 0,973583502
702,5 0 0 -0,378513244
705,0 0 0 0,281241289
707,5 0 0 -0,120002429
710,0 0 0 -0,100338604
712,5 0 0 -0,818268276
715,0 0 0 -0,202898012
717,5 0 0 -0,075887315
720,0 0 0 -0,117137761
722,5 0 0 -0,59655479
725,0 0 0 0,547743933
727,5 0 0 -0,848598495
730,0 0 0 0,255980062
732,5 0 0 0
735,0 0 0 0
737,5 0 0 0
740,0 0 0 0
742,5 0 0 0
745,0 0 0 0
747,5 0 0 0
750,0 0 0 0

Konst 0 0  1,44856019790778

Abbildung C.15: scan.PAR fiir Simulation 09
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C. SIMULATIONEN

C.5 Simulation 10

Optimierungsziele

*
*m e ———m—m—m

*
- . : : [ e |
*| Bezeichnung | ZielTyp | Datei | SimGroRe | Zie IFkt | Zielwert ODER  Zielreihe |
* | | | | | WertTyp | ZielWert | ZielGréRe | Datei |startz
*| 1 | | | | R
1 | I | | 1

| SumFehlQ_COD | Reihe | WEL | TSSeq |AbQ uad | | TSSmean_Labor| Labor.WE Ll
*| 1 | | | | S

1 1 I I I I 1

Abbildung C.16: scan.ZIE fir Simulation 10
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Abbildung C.17: Simulation 10
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C. SIMULATIONEN

*Optimierungsparameter

*
: || |
*| Bezeichnung | Einh. | Anfangsw. | Min Max | Beziehung |
R B e ] B B B e |
*| TSSeq_w_200_0 - 0.255 -1 1
*| TSSeq_w_202_5 - 0.255 -1 1
*| TSSeq_w_205_0 - 0.255 -1 1
*| TSSeq_w_207_5 - 0.255 -1 1
*| TSSeq_w_210_0 - 0.255 -1 1
*| TSSeq_w_212_5 - 0.255 -1 1
*| TSSeq_w_215_0 - 0.255 -1 1
* TSSeq_w_217_5 - 0.255 | -1 1
*| TSSeq_w_220_0 - 0.255 -1 1
* TSSeq_w_222_ 5 - 0.255 | -1 1
*| TSSeq_w_225_0 - 0.255 -1 1
*| TSSeq_w_227_5 - 0.255 -1 1
TSSeq_w_230_0 - 0.255 -1 1
TSSeq_w_232_5 - 0.255 -1 1
TSSeq_w_235_0 - 0.255 -1 1
TSSeq_w_237_5 - 0.255 -1 1
TSSeq_w_240_0 - 0.255 -1 1
TSSeq_w_242_5 - 0.255 -1 1
TSSeq_w_245_0 - 0.255 -1 1
TSSeq_w_247 5 - 0.255 | -1 1
TSSeq_w_250_0 - 0.255 -1 1
TSSeq_w_252_5 - 0.255 -1 1
TSSeq_w_255_0 - 0.255 -1 1
TSSeq_w_257_5 - 0.255 -1 1
TSSeq_w_260_0 - 0.255 -1 1
TSSeq_w_262_5 - 0.255 -1 1
TSSeq_w_265_0 - 0.255 -1 1
TSSeq_w_267_5 - 0.255 -1 1
TSSeq_w_270_0 - 0.255 -1 1
TSSeq_w_272 5 - 0.255 | -1 1
TSSeq_w_275_0 - 0.255 -1 1
TSSeq_w_277_5 - 0.255 -1 1
TSSeq_w_280_0 - 0.255 -1 1
TSSeq_w_282_5 - 0.255 -1 1
TSSeq_w_285_0 - 0.255 -1 1
TSSeq_w_287_5 - 0.255 -1 1
TSSeq_w_290_0 - 0.255 -1 1
TSSeq_w_292_5 - 0.255 -1 1
TSSeq_w_295_0 - 0.255 -1 1
TSSeq_w_297_5 - 0.255 -1 1
TSSeq_w_300_0 - 0.255 -1 1
TSSeq_w_302_5 - 0.255 -1 1
TSSeq_w_305_0 - 0.255 -1 1
TSSeq_w_307_5 - 0.255 -1 1
TSSeq_w_310_0 - 0.255 -1 1
TSSeq_w_312_5 - 0.255 -1 1
TSSeq_w_315_0 - 0.255 -1 1
TSSeq_w_317 5 - 0.255 | -1 1
TSSeq_w_320_0 - 0.255 -1 1
TSSeq_w_322_5 - 0.255 -1 1
TSSeq_w_325_0 - 0.255 -1 1
TSSeq_w_327_5 - 0.255 -1 1
TSSeq_w_330_0 - 0.255 -1 1
TSSeq_w_332_5 - 0.255 -1 1
TSSeq_w_335_0 - 0.255 -1 1
TSSeq_w_337_5 - 0.255 -1 1
TSSeq_w_340_0 - 0.255 -1 1
Tabelle fur Ausdruck gekurz t!
TSSeq_w_685_0 - 0.255 -1 1
TSSeq_w_687_5 - 0.255 -1 1
TSSeq_w_690_0 - 0.255 -1 1
TSSeq_w_692_5 - 0.255 -1 1
TSSeq_w_695_0 - 0.255 -1 1
TSSeq_w_697_5 - 0.255 -1 1
TSSeq_w_700_0 - 0.255 -1 1
TSSeq_w_702_5 - 0.255 -1 1
TSSeq_w_705_0 - 0.255 -1 1
TSSeq_w_707_5 - 0.255 -1 1
TSSeq_w_710_0 - 0.255 -1 1
TSSeq_w_712_5 - 0.255 -1 1
TSSeq_w_715_0 - 0.255 -1 1
TSSeq_w_717_5 - 0.255 -1 1
TSSeq_w_720_0 - 0.255 -1 1
TSSeq_w_722_5 - 0.255 -1 1
TSSeq_w_725_0 - 0.255 -1 1
TSSeq_w_727 5 - 0.255 | -1 1
TSSeq_w_730_0 - 0.255 -1 1
*| TSSeq_w_732_5 - 0.255 -1 1
*| TSSeq_w_735_0 - 0.255 -1 1
*| TSSeq_w_737_5 - 0.255 -1 1
*| TSSeq_w_740_0 - 0.255 -1 1
*| TSSeq_w_742_5 - 0.255 -1 1
*| TSSeq_w_745_0 - 0.255 -1 1
*| TSSeq_w_747_5 - 0.255 -1 1
*| TSSeq_w_750_0 - 0.255 -1 1
* | 1 1 |
1 1 1
| TSSeq_k | -1 0 | O 10
*| | [ [ |

Abbildung C.18: scan.OPT fur Simulation 10
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*ModellParameter

I
OptParameter
< |

I
| Bezeichnung
|

1
TSSeq_w_200_0
TSSeq_w_202_5
TSSeq_w_205_0
TSSeq_w_207_5
TSSeq_w_210_0
TSSeq_w_212_5
TSSeq_w_215_0
TSSeq_w_217_5
TSSeq_w_220_0
TSSeq_w_222_5
TSSeq_w_225_0
TSSeq_w_227_5
TSSeq_w_230_0
TSSeq_w_232_5
TSSeq_w_235_0
TSSeq_w_237_5
TSSeq_w_240_0
TSSeq_w_242_5
TSSeq_w_245_0
TSSeq_w_247_5
TSSeq_w_250_0
TSSeq_w_252_5
TSSeq_w_255_0
TSSeq_w_257_5
TSSeq_w_260_0
TSSeq_w_262_5
TSSeq_w_265_0
TSSeq_w_267_5
TSSeq_w_270_0
TSSeq_w_272_5
TSSeq_w_275_0
TSSeq_w_277_5
TSSeq_w_280_0
TSSeq_w_282_5
TSSeq_w_285_0
TSSeq_w_287_5
TSSeq_w_290_0
TSSeq_w_292_5
TSSeq_w_295_0
TSSeq_w_297_5
TSSeq_w_300_0
TSSeq_w_302_5
TSSeq_w_305_0
TSSeq_w_307_5
TSSeq_w_310_0
TSSeq_w_312_5
TSSeq_w_315_0
TSSeq_w_317_5
TSSeq_w_320_0
TSSeq_w_322_5
TSSeq_w_325_0
TSSeq_w_327_5
TSSeq_w_330_0
TSSeq_w_332_5
TSSeq_w_335_0
TSSeq_w_337_5
TSSeq_w_340_0

Kk ok b b bk _k k% % % ok Ok Ok b F

TSSeq_w_685_0
TSSeq_w_687_5
TSSeq_w_690_0
TSSeq_w_692_5
TSSeq_w_695_0
TSSeq_w_697_5
TSSeq_w_700_0
TSSeq_w_702_5
TSSeq_w_705_0
TSSeq_w_707_5
TSSeq_w_710_0
TSSeq_w_712_5
TSSeq_w_715_0
TSSeq_w_717_5
TSSeq_w_720_0
TSSeq_w_722_5
TSSeq_w_725_0
TSSeq_w_727_5
TSSeq_w_730_0
TSSeq_w_732_5
TSSeq_w_735_0
TSSeq_w_737_5
TSSeq_w_740_0
TSSeq_w_742_5
TSSeq_w_745_0
TSSeq_w_747_5
TSSeq_w_750_0
|

kb bk ok k% % %

<>
TSSeq_w_200_0
TSSeq_w_202_5
TSSeq_w_205_0
TSSeq_w_207_5
TSSeq_w_210_0
TSSeq_w_212_5
TSSeq_w_215_0
TSSeq_w_217_5
TSSeq_w_220_0
TSSeq_w_222_5
TSSeq_w_225_0
TSSeq_w_227_5
TSSeq_w_230_0
TSSeq_w_232_5
TSSeq_w_235_0
TSSeq_w_237_5
TSSeq_w_240_0
TSSeq_w_242_5
TSSeq_w_245_0
TSSeq_w_247_5
TSSeq_w_250_0
TSSeq_w_252_5
TSSeq_w_255_0
TSSeq_w_257_5
TSSeq_w_260_0
TSSeq_w_262_5
TSSeq_w_265_0
TSSeq_w_267_5
TSSeq_w_270_0
TSSeq_w_272_5
TSSeq_w_275_0
TSSeq_w_277_5
TSSeq_w_280_0
TSSeq_w_282_5
TSSeq_w_285_0
TSSeq_w_287_5
TSSeq_w_290_0
TSSeq_w_292_5
TSSeq_w_295_0
TSSeq_w_297_5
TSSeq_w_300_0
TSSeq_w_302_5
TSSeq_w_305_0
TSSeq_w_307_5
TSSeq_w_310_0
TSSeq_w_312_5
TSSeq_w_315_0
TSSeq_w_317_5
TSSeq_w_320_0
TSSeq_w_322_5
TSSeq_w_325_0
TSSeq_w_327_5
TSSeq_w_330_0
TSSeq_w_332_5
TSSeq_w_335_0
TSSeq_w_337_5
TSSeq_w_340_0

Tabelle fur Ausdruck

TSSeq_w_685_0
TSSeq_w_687_5
TSSeq_w_690_0
TSSeq_w_692_5
TSSeq_w_695_0
TSSeq_w_697_5
TSSeq_w_700_0
TSSeq_w_702_5
TSSeq_w_705_0
TSSeq_w_707_5
TSSeq_w_710_0
TSSeq_w_712_5
TSSeq_w_715_0
TSSeq_w_717_5
TSSeq_w_720_0
TSSeq_w_722_5
TSSeq_w_725_0
TSSeq_w_727_5
TSSeq_w_730_0
TSSeq_w_732_5
TSSeq_w_735_0
TSSeq_w_737_5
TSSeq_w_740_0
TSSeq_w_742_5
TSSeq_w_745_0
TSSeq_w_747_5
TSSeq_w_750_0
|

" | TsSeq k
1

| TSSeq_k
"l

I
| Einh. |

1 I
Datei |[Elem. /o| Zeile | von | bis |

PAR 317122 |
PAR 4171221 1
PAR 5|7]22] 1
PAR 6|7]22] 1
PAR 7171221 1
PAR 8|7]22] 1
PAR 9|7 ]22] 1
PAR 10 | 7 |22 1
PAR 11|17 |22 1
PAR 12 | 7 |22 1
PAR 137 022] 1
PAR 1417 022] 1
PAR 15722 ] 1
PAR 116|722 1
PAR 177 022] 1
PAR 8|7 22| 1
PAR 197 22] 1
PAR 20| 7 |22 1
PAR 21 |7 |22 1
PAR 22 | 7 |22 1
PAR 2371022 | 1
PAR 24 17122 1
PAR 257122 1
PAR 26 |7 1]22] 1
PAR 2717122 1
PAR 287122 1
PAR 297122 | 1
PAR 30| 7|22 1
PAR 31722 1
PAR 32 |7 |22 1
PAR 33722 1
PAR 347122 1
PAR 3B |7]22] 1
PAR 36 |7]22] 1
PAR 37 |71]22| 1
PAR 3 |7]22] 1
PAR 397122 1
PAR 40 | 7 |22 1
PAR 41 | 7 |22 1
PAR 42 | 7 |22 1
PAR 43 ]71]22| 1
PAR 4 17122 1
PAR 45 17122 | 1
PAR 46 | 7 |22 | 1
PAR 47 17122 | 1
PAR 48 7122 1
PAR 49 17122 | 1
PAR 50| 7|22 1
PAR 51722 1
PAR 52 | 7 |22 1
PAR 53 |7 1]22| 1
PAR 54 17122 1
PAR 55 |7 ]22| 1
PAR 56 | 7|22 | 1
PAR 57 | 7122 1
PAR 58 |7 (22| 1
PAR 59 | 7122 | 1
gekdrzt!
PAR 197 | 7122 1
PAR 198 | 7122 ] 1
PAR 199 | 7122 ] 1
PAR 200 | 7]22| 1
PAR 201 |7 ]22| 1
PAR 202 | 7022 1
PAR 203 | 7022 1
PAR 204 | 7 |22 1
PAR 205 | 7 |22 1
PAR 206 | 7 |22 1
PAR 207 | 722 1
PAR 208 |7 ]22 ]| 1
PAR 209 | 7]22 | 1
PAR 210 | 7|22 | 1
PAR 211 | 7|22 | 1
PAR 212 | 722 | 1
PAR 213 | 7|22 | 1
PAR 214 | 7 |22 1
PAR 215 | 7 |22 1
PAR 216 | 7 |22 1
PAR 217 | 722 | 1
PAR 218 | 7|22 | 1
PAR 229 | 7]22| 1
PAR 220 | 7|22 | 1
PAR 221 | 7022 1
PAR 222 | 7022]| 1
PAR 223 | 7122| 1

| | | | |

I I 1 | I
PAR | 70122 1

| |
I

|

|
225 |

|

|

Abbildung C.19: scan.MOD fir Simulation 10
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C. SIMULATIONEN

Absorbance

[nm] TSSeq NO3-Neq
200,0 0
202,5 0
205,0 0
207,5 0
210,0 0
212,5 0
215,0 0
217,5 0
220,0 0
222,5 0
225,0 0
227,5 0
230,0 -0,648078095
232,5 0,0270492
235,0 0,066449434
237,5 0,399488884
240,0 0,660217055
242,5 -0,712235068
245,0 0,703678575
247,5 0,789784777
250,0 -0,995111546
252,5 0,091534484
255,0 -0,151520144
257,5 -0,939110822
260,0 0,18231887
262,5 0,946808828
265,0 -0,188978726
267,5 0,162070745
270,0 0,861554502
272,5 -0,040412903
275,0 0,559772914
277,5 0,2497529
280,0 0,697063843
282,5 -0,264059485
285,0 -0,3604202
287,5 -0,898440005
290,0 0,037243071
292,5 0,162647704
295,0 -0,537609469
297,5 0,218463118
300,0 0,760630457
302,5 0,153242814
305,0 -0,573334282
307,5 0,442906642
310,0 -0,676744014
312,5 0,127293242
315,0 0,792390379
317,5 0,612752922
320,0 -0,313345962
322,5 0,333989045
325,0 0,765526814
327,5 -0,194671739
330,0 -0,207366046
3325 0,991524425
335,0 -0,545083614
337,5 -0,759639357
340,0 -0,511731264

Tabelle fur Ausdruck gekurzt!

685,0 0,281508935
687,5 -0,143970392
690,0 -0,027974398
692,5 0,397840013
695,0 0,199021648
697,5 0,209673851
700,0 -0,220669959
702,5 0,410184514
705,0 -0,546008763
707,5 0,741811364
710,0 -0,315695592
712,5 -0,485460804
715,0 0,792437891
717,5 -0,710438266
720,0 0,816124292
722,5 -0,153299499
725,0 -0,718251835
727,5 -0,741040684
730,0 0,915343336
732,5 0
735,0 0
737,5 0
740,0 0
742,5 0
745,0 0
747,5 0
750,0 0

Konst 1,8112668812

Abbildung C.20: scan.PAR fir Simulation 10
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C. SIMULATIONEN

C.6 Simulation 05

*Optimierungsziele
Fommmmmmmmmmmmmme—
*
- . : : [ e |
*| Bezeichnung | ZielTyp | Datei | SimGroRe | Zie IFkt | Zielwert ODER  Zielreihe |
* | | | | | WertTyp | ZielWert | ZielGréRe | Datei |startz
*| 1 | | | | R
1 | I | | I
| SumFehlQ_COD | Reihe | WEL | CODeq |AbQ uad | | CODmean_Labor| Labor.WE Ll
*| 1 | | | | S
1 1 I I I I 1

Abbildung C.21: scan.ZIE fir Simulation 05

*Opt i mi erungspar anet er

| | | | | |

*| Bezeichnung | Einh. | Anfangsw. | Mn | Max | Beziehung |
M Rl el e e I S e R S R |
| CODeq_w | | 0. 245 | 0 | 1 | |
| CODeq_k I I 0 I 0 I 10 I |

Abbildung C.22: scan.OPT fir Simulation 05
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Abbildung C.23: Simulation 05
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C. SIMULATIONEN

*ModellParameter

*
; : e — Ay e o
*| OptParameter | Bezeichnung | Einh. | Datei |E lem. /o| Zeile | von | bis | Faktor |
R B e ha S S FLCE o LG B e B s S IO ELCRe |
*| CODeq_w COD_w_200.0 - | PAR 3141156 | 1 |
*| CODeq_w COD_w_202.5 - | PAR 4141 |56 | 1 |
*| CODeq_w COD_w_205.0 - | PAR 514156 | 1 |
*| CODeq_w COD_w_207.5 - | PAR 6 |41 |56 | 1 |
*| CODeq_w COD_w_210.0 - | PAR 7141156 | 1 |
*| CODeq_w COD_w_2125 - | PAR 8 |41 |56 | 1 |
*| CODeq_w COD_w_215.0 - | PAR 9141156 | 1 |
*| CODeq_w COD_w_217.5 - | PAR 10 |41 |56 | 1
*| CODeq_w COD_w_220.0 - | PAR 11 |41 |56 | 1
*| CODeq_w COD_w_2225 - | PAR 12 |41 |56 | 1
*| CODeq_w COD_w_225.0 - | PAR 13 |41 |56 | 1
*| CODeq_w COD_w_227.5 - | PAR 14 |41 |56 | 1
*| CODeq_w COD_w_230.0 - | PAR 15 |41 |56 | 1
*| CODeq_w COD_w_2325 - | PAR 16 |41 |56 | 1
*| CODeq_w COD_w_235.0 - | PAR 17 |41 |56 | 1
*| CODeq_w COD_w_237.5 - | PAR 18 |41 |56 | 1
*| CODeq_w COD_w_240.0 - | PAR 19 |41 |56 | 1
*| CODeq_w COD_w_2425 - | PAR 20 |41 |56 | 1
*| CODeq_w COD_w_245.0 - | PAR 21 |41 |56 | 1
*| CODeq_w COD_w_2475 - | PAR 22 |41 |56 | 1
CODeq_w COD_w_250.0 - | PAR 23 |41 |56 | 1
CODeq_w COD_w_252.5 - | PAR 24 141 |56 | 1
CODeq_w COD_w_255.0 - | PAR 25 141 |56 | 1
CODeq_w COD_w_257.5 - | PAR 26 |41 |56 | 1
CODeq_w COD_w_260.0 - | PAR 27 |41 |56 | 1
CODeq_w COD_w_262.5 - | PAR 28 |41 |56 | 1
CODeq_w COD_w_265.0 - | PAR 29 |41 |56 | 1
CODeq_w COD_w_267.5 - | PAR 30 |41 |56 | 1
CODeq_w COD_w_270.0 - | PAR 31|41 |56 | 1
CODeq_w COD_w_272.5 - | PAR 32 |41 |56 | 1
CODeq_w COD_w_275.0 - | PAR 33 41|56 | 1
CODeq_w COD_w_277.5 - | PAR 34 |41 |56 | 1
*| CODeq_w COD_w_280.0 - | PAR 3541 |56 | 1
*| CODeq_w COD_w_282.5 - | PAR 36 |41 |56 | 1
*| CODeq_w COD_w_285.0 - | PAR 37 |41 |56 | 1
*| CODeq_w COD_w_287.5 - | PAR 38 |41 |56 | 1
*| CODeq_w COD_w_290.0 - | PAR 39 |41 |56 | 1
*| CODeq_w COD_w_292.5 - | PAR 40 |41 |56 | 1
*| CODeq_w COD_w_295.0 - | PAR 41 |41 |56 | 1
*| CODeq_w COD_w_297.5 - | PAR 42 141 |56 | 1
*| CODeq_w COD_w_300.0 - | PAR 43 |41 |56 | 1
*| CODeq_w COD_w_302.5 - | PAR 44 |41 |56 | 1
*| CODeq_w COD_w_305.0 - | PAR 45 |41 |56 | 1
*| CODeq_w COD_w_307.5 - | PAR 46 |41 |56 | 1
*| CODeq_w COD_w_310.0 - | PAR 47 |41 |56 | 1
*| CODeq_w COD_w_3125 - | PAR 48 |41 |56 | 1
*| CODeq_w COD_w_315.0 - | PAR 49 |41 |56 | 1
*| CODeq_w COD_w_317.5 - | PAR 50 |41 |56 | 1
*| CODeq_w COD_w_320.0 - | PAR 51|41 |56 | 1
*| CODeq_w COD_w_3225 - | PAR 52 |41 |56 | 1
*| CODeq_w COD_w_325.0 - | PAR 53 |41 |56 | 1
*| CODeq_w COD_w_3275 - | PAR 54 |41 |56 | 1
*| CODeq_w COD_w_330.0 - | PAR 55 |41 |56 | 1
*| CODeq_w COD_w_3325 - | PAR 56 |41 |56 | 1
*| CODeq_w COD_w_335.0 - | PAR 57 |41 |56 | 1
*| CODeq_w COD_w_337.5 - | PAR 58 |41 |56 | 1
*| CODeq_w COD_w_340.0 - | PAR 59 |41 |56 | 1
Tabelle fir Ausdruc k gekurzt!
*| CODeq_w COD_w_685.0 - | PAR 197 |41 |56 | 1
*| CODeq_w COD_w_687.5 - | PAR 198 |41 |56 | 1
*| CODeq_w COD_w_690.0 - | PAR 199 |41 |56 | 1
*| CODeq_w COD_w_692.5 - | PAR 200 |41 |56 | 1
*| CODeq_w COD_w_695.0 - | PAR 201 |41 |56 | 1
*| CODeq_w COD_w_697.5 - | PAR 202 |41 |56 | 1
*| CODeq_w COD_w_700.0 - | PAR 203 |41 |56 | 1
*| CODeq_w COD_w_702.5 - | PAR 204 |41 |56 | 1
*| CODeq_w COD_w_705.0 - | PAR 205 |41 |56 | 1
*| CODeq_w COD_w_707.5 - | PAR 206 |41 |56 | 1
*| CODeq_w COD_w_710.0 - | PAR 207 |41 |56 | 1
*| CODeq_w COD_w_7125 - | PAR 208 |41 |56 | 1
*| CODeq_w COD_w_715.0 - | PAR 209 |41 |56 | 1
*| CODeq_w COD_w_717.5 - | PAR 210 |41 |56 | 1
*| CODeq_w COD_w_720.0 - | PAR 211 |41 |56 | 1
*| CODeq_w COD_w_722.5 - | PAR 212 |41 |56 | 1
*| CODeq_w COD_w_725.0 - | PAR 213 |41 |56 | 1
*| CODeq_w COD_w_727.5 - | PAR 214 |41 |56 | 1
*| CODeq_w COD_w_730.0 - | PAR 215 |41 |56 | 1
*| CODeq_w COD_w_7325 - | PAR 216 |41 |56 | 1
*| CODeq_w COD_w_735.0 - | PAR 217 |41 |56 | 1
*| CODeq_w COD_w_737.5 - | PAR 218 |41 |56 | 1
*| CODeq_w COD_w_740.0 - | PAR 229 |41 |56 | 1
*| CODeq_w COD_w_7425 - | PAR 220 |41 |56 | 1
*| CODeq_w COD_w_745.0 - | PAR 221 |41 |56 | 1
*| CODeq_w COD_w_747.5 - | PAR 222 |41 |56 | 1
*| CODeq_w COD_w_750.0 - | PAR 223 |41 |56 | 1
* | | | | | | | |
I I 1 I I I I 1
| CODeq_k | CODeq_k | - | PAR | | 225 |41 |56 | 1 |
*| | | | | | | | |
I I I I I I I I 1

Abbildung C.24: scan.MOD fir Simulation 05
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C. SIMULATIONEN

Absorbance; global.cal_influentV01t; : ;
[nm]; TSSeq; NO3-Neq; CODeq; CODfeq
200.0; 0; 0; 0; 0
202.5; 0; 0; 0; 0
205.0; 0; 0; 0; 0
207.5; 0; 0; 0; 0
210.0; 0; 0; 0; 0
212.5; 0; 0; 0; 0
215.0; 0; 0; 0; 0
217.5; 0; 0; 0; 0
220.0; 0; 0; 0; 0
222.5; 0; 0; 0; 0
225.0; 0; 0; 0; 0
227.5; 0; 0; 0; 0
230.0; 0; 0; 0; 0
232.5; 0; 0; 0; 0
235.0; 0; 0; 0; 0
237.5; 0; 0; 0; 0
240.0; 0; 0; 0; 0
242.5; 0; 0; 0; 0
245.0; 0; 0; 0; 0
247.5; 0; 0; 0; 0
250.0; 0; 0;0.365933075 57532; 0
252.5; 0; 0;0.365933075 57532; 0
255.0; 0; 0;0.365933075 57532; 0
257.5; 0; 0;0.365933075 57532; 0
260.0; 0; 0;0.365933075 57532; 0
262.5; 0; 0;0.365933075 57532; 0
265.0; 0; 0;0.365933075 57532; 0
267.5; 0; 0;0.365933075 57532; 0
270.0; 0; 0;0.365933075 57532; 0
272.5; 0; 0;0.365933075 57532; 0
275.0; 0; 0;0.365933075 57532; 0
277.5; 0; 0;0.365933075 57532; 0
280.0; 0; 0; 0; 0
282.5; 0; 0; 0; 0
285.0; 0; 0; 0; 0
287.5; 0; 0; 0; 0
290.0; 0; 0; 0; 0
292.5; 0; 0; 0; 0
Tabelle fur Ausdruck gekdrzt!
690.0; 0; 0; 0; 0
692.5; 0; 0; 0; 0
695.0; 0; 0; 0; 0
697.5; 0; 0; 0; 0
700.0; 0; 0; 0; 0
702.5; 0; 0; 0; 0
705.0; 0; 0; 0; 0
707.5; 0; 0; 0; 0
710.0; 0; 0; 0; 0
712.5; 0; 0; 0; 0
715.0; 0; 0; 0; 0
717.5; 0; 0; 0; 0
720.0; 0; 0; 0; 0
722.5; 0; 0; 0; 0
725.0; 0; 0; 0; 0
727.5; 0; 0; 0; 0
730.0; 0; 0; 0; 0
732.5; 0; 0; 0; 0
735.0; 0; 0; 0; 0
737.5; 0; 0; 0 0
740.0; 0; 0; 0; 0
742.5; 0; 0; 0; 0
745.0; 0; 0; 0; 0
747.5; 0; 0; 0; 0
750.0; 0; 0; 0; 0
Konst; 0; 0;0.001571787 90104; 0

Abbildung C.25: scan.PAR fir Simulation 05
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C. SIMULATIONEN

C.7 Simulation 06

*Optimierungsziele
Fommmmmmmmmmmmmme—
*
- . : : [ e |
*| Bezeichnung | ZielTyp | Datei | SimGroRe | Zie IFkt | Zielwert ODER  Zielreihe |
* | | | | | WertTyp | ZielWert | ZielGréRe | Datei |startz
*| 1 | | | | R
1 | I | | 1
| SumFehlQ_COD | Reihe | WEL | TSSeq |AbQ uad | | TSSmean_Labor| Labor.WE Ll
*| 1 | | | | S
1 1 I I I I 1

Abbildung C.26: scan.ZIE fir Simulation 06

*QOpti m erungspar anet er

Bezei chnung

|
| |
| |
| TSSeq_w |
| |
|

AN ve]
@
N
-
'@
L
c
=3
vV Q

TSSeq_k

Abbildung C.27: scan.OPT fur Simulation 06
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Abbildung C.28: Simulation 06
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C. SIMULATIONEN

*ModellParameter

EE S L L

* Ok k% Ok

$_ bk ok ok k% ok ok % % % % % ok % ok % % % ok % % % % % % % % % % % % % % % % % % % % %

*ll

|
I
| Einh. | Datei |E

| 1 I
OptParameter | Bezeichnung
B ] EOCEEEEEE e S ERCER B ELCRe o
TSSeq_w TSS_w_200.0 - | PAR
TSSeq_w TSS_w_202.5 - | PAR
TSSeq_w TSS_w_205.0 - | PAR
Tabelle fur Ausdruck gekir
TSSeq_w TSS_w_585.0 - | PAR
TSSeq_w TSS_w_587.5 - | PAR
TSSeq_w TSS_w_590.0 - | PAR
TSSeq_w TSS_w_592.5 - | PAR
TSSeq_w TSS_w_595.0 - | PAR
TSSeq_w TSS_w_597.5 - | PAR
TSSeq_w TSS_w_600.0 - | PAR
TSSeq_w TSS_w_602.5 - | PAR
TSSeq_w TSS_w_605.0 - | PAR
TSSeq_w TSS_w_607.5 - | PAR
TSSeq_w TSS_w_610.0 - | PAR
TSSeq_w TSS_w_612.5 - | PAR
TSSeq_w TSS_w_615.0 - | PAR
TSSeq_w TSS_w_617.5 - | PAR
TSSeq_w TSS_w_620.0 - | PAR
TSSeq_w TSS_w_622.5 - | PAR
TSSeq_w TSS_w_625.0 - | PAR
TSSeq_w TSS_w_627.5 - | PAR
TSSeq_w TSS_w_630.0 - | PAR
TSSeq_w TSS_w_632.5 - | PAR
TSSeq_w TSS_w_635.0 - PAR
TSSeq_w TSS_w_637.5 - | PAR
TSSeq_w TSS_w_640.0 - | PAR
TSSeq_w TSS_w_6425 - | PAR
TSSeq_w TSS_w_645.0 - | PAR
TSSeq_w TSS_w_647.5 - | PAR
TSSeq_w TSS_w_650.0 - PAR
TSSeq_w TSS_w_652.5 - | PAR
TSSeq_w TSS_w_655.0 - | PAR
TSSeq_w TSS_w_657.5 - | PAR
TSSeq_w TSS_w_660.0 - | PAR
TSSeq_w TSS_w_662.5 - | PAR
TSSeq_w TSS_w_665.0 - | PAR
TSSeq_w TSS_w_667.5 - | PAR
TSSeq_w TSS_w_670.0 - | PAR
TSSeq_w TSS_w_672.5 - | PAR
TSSeq_w TSS_w_675.0 - | PAR
TSSeq_w TSS_w_677.5 - | PAR
TSSeq_w TSS_w_680.0 - | PAR
TSSeq_w TSS_w_682.5 - | PAR
TSSeq_w TSS_w_685.0 - | PAR
TSSeq_w TSS_w_687.5 - | PAR
TSSeq_w TSS_w_690.0 - PAR
TSSeq_w TSS_w_692.5 - | PAR
TSSeq_w TSS_w_695.0 - | PAR
TSSeq_w TSS_w_697.5 - | PAR
TSSeq_w TSS_w_700.0 - | PAR
TSSeq_w TSS_w_702.5 - | PAR
TSSeq_w TSS_w_705.0 - | PAR
TSSeq_w TSS_w_707.5 - | PAR
TSSeq_w TSS_w_710.0 - | PAR
TSSeq_w TSS_w_7125 - | PAR
TSSeq_w TSS_w_715.0 - | PAR
TSSeq_w TSS_w_717.5 - | PAR
TSSeq_w TSS_w_720.0 - | PAR
TSSeq_w TSS_w_722.5 - | PAR
TSSeq_w TSS_w_725.0 - | PAR
TSSeq_w TSS_w_7275 - | PAR
TSSeq_w TSS_w_730.0 - | PAR
TSSeq_w TSS_w_732.5 - | PAR
TSSeq_w TSS_w_735.0 - | PAR
TSSeq_w TSS_w_737.5 - | PAR
TSSeq_w TSS_w_740.0 - | PAR
TSSeq_w TSS_w_742.5 - | PAR
TSSeq_w TSS_w_745.0 - | PAR
TSSeq_w TSS_w_747.5 - | PAR
TSSeq_w TSS_w_750.0 - | PAR
| | |
| I I
TSSeq_k | TSSeq_k - | PAR |
| | |
I

| | 1 1 I
lem. /o| Zeile | von | bis | Faktor |
R o o Sl B EL S EECES |

317122 1 |
417122 1 |
517122 1 |
zt!
157 | 7122 | 1
158 | 7122 | 1
159 | 7122 | 1
160 | 7 |22 | 1
161 | 7122 | 1
162 | 7122 | 1
163 | 7122 | 1
164 | 7 122 | 1
165 | 7122 | 1
166 | 7 122 | 1
167 | 7122 | 1
168 | 7122 | 1
169 | 7122 | 1
170 | 7122 | 1
171 | 7122 | 1
172 | 7122 | 1
173 | 7122 | 1
174 | 7122 | 1
175 | 7122 | 1
176 | 7 122 | 1
177 | 7122 | 1
178 | 7122 | 1
179 | 7122 | 1
180 | 7122 | 1
181 | 7122 | 1
182 | 7122 | 1
183 | 7122 | 1
184 | 7122 | 1
185 | 7122 | 1
186 | 7 122 | 1
187 | 7122 | 1
188 | 7122 | 1
189 | 7122 | 1
190 | 7122 | 1
191 | 7122 | 1
192 | 7122 | 1
193 | 7122 | 1
194 | 7122 | 1
195 | 7122 | 1
196 | 7122 | 1
197 | 7122 | 1
198 | 7122 | 1
199 | 7122 | 1
200 | 7122 | 1
200 | 7122 | 1
202 | 7122 | 1
203 | 7122 | 1
204 | 7122 | 1
205 | 7122 | 1
206 | 7122 | 1
207 | 7122 | 1
208 | 7122 | 1
209 | 7122 | 1
210 | 7122 | 1
211 | 7122 | 1
212 | 7122 | 1
213 | 7122 | 1
214 | 7122 | 1
215 | 7122 | 1
216 | 7122 | 1
217 | 7122 | 1
218 | 7122 | 1
229 | 7122 | 1
220 | 7122 | 1
221 | 7122 | 1
222 | 7122 | 1
223 | 7122 | 1
| | |
I I |
|225 | 7122 | 1
| | |
I 1 |

Abbildung C.29: scan.MOD fir Simulation 06
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C. SIMULATIONEN

Absorbance; global.cal_influentV01t; ; ;
[nm]; TSSeq; NO3-Neg; CODeq; CODfeq
200.0; 0; 0; 0; 0
202.5; 0; 0; 0; 0
205.0; 0; 0; 0; 0
207.5; 0; 0; 0; 0
210.0; 0; 0; 0; 0
212.5; 0; 0; 0; 0
215.0; 0; 0; 0; 0
217.5; 0; 0; 0; 0
220.0; 0; 0; 0; 0
222.5; 0; 0; 0; 0
225.0; 0; 0; 0; 0
2217.5; 0; 0; 0; 0
230.0; 0; 0; 0; 0
232.5; 0; 0; 0; 0
235.0; 0; 0; 0; 0
237.5; 0; 0; 0; 0
240.0; 0; 0; 0; 0
242.5; 0; 0; 0; 0
245.0; 0; 0; 0; 0
247.5; 0; 0; 0; 0
250.0; 0; 0; 0; 0
252.5; 0; 0; 0; 0
255.0; 0; 0; 0; 0
257.5; 0; 0; 0; 0
260.0; 0; 0; 0; 0
262.5; 0; 0; 0; 0
265.0; 0; 0; 0; 0
267.5; 0; 0; 0; 0
270.0; 0; 0 0; 0

Tabelle fir Ausdruck gekiirzt !

587.5; 0; 0; 0; 0
590.0; 0; 0; 0; 0
592.5; 0; 0; 0; 0
595.0; 0; 0; 0; 0
597.5; 0; 0; 0; 0
600.0;0.26855073888889; 0; 0; 0
602.5;0.26855073888889; 0; 0; 0
605.0;0.26855073888889; 0; 0; 0
607.5;0.26855073888889; 0; 0; 0
610.0;0.26855073888889; 0; 0; 0
612.5;0.26855073888889; 0; 0; 0
615.0;0.26855073888889; 0; 0; 0
617.5;0.26855073888889; 0; 0; 0
620.0;0.26855073888889; 0; 0; 0
622.5;0.26855073888889; 0; 0; 0
625.0;0.26855073888889; 0; 0; 0
627.5;0.26855073888889; 0; 0; 0
630.0;0.26855073888889; 0; 0; 0
632.5;0.26855073888889; 0; 0; 0
635.0;0.26855073888889; 0; 0; 0
637.5;0.26855073888889; 0; 0; 0
640.0;0.26855073888889; 0; 0; 0
642.5;0.26855073888889; 0; 0; 0
645.0;0.26855073888889; 0; 0; 0
647.5;0.26855073888889; 0; 0; 0
650.0; 0; 0; 0; 0
652.5; 0; 0; 0; 0
655.0; 0; 0; 0; 0
657.5; 0; 0; 0; 0
660.0; 0; 0; 0; 0
662.5; 0; 0; 0; 0
665.0; 0; 0; 0; 0
667.5; 0; 0; 0; 0
670.0; 0; 0; 0; 0
672.5; 0; 0; 0; 0
675.0; 0; 0; 0; 0
677.5; 0; 0; 0; 0
680.0; 0; 0; 0; 0
682.5; 0; 0; 0; 0
685.0; 0; 0; 0; 0
687.5; 0; 0; 0; 0
690.0; 0; 0; 0; 0
692.5; 0; 0; 0; 0
695.0; 0; 0; 0; 0
697.5; 0; 0; 0; 0
700.0; 0; 0; 0; 0
702.5; 0; 0; 0; 0
705.0; 0; 0; 0; 0
707.5; 0; 0; 0; 0
710.0; 0; 0; 0; 0
712.5; 0; 0; 0; 0
715.0; 0; 0; 0; 0
717.5; 0; 0; 0; 0
720.0; 0; 0; 0; 0
722.5; 0; 0; 0; 0
725.0; 0; 0; 0; 0
727.5; 0; 0; 0; 0
730.0; 0; 0; 0; 0
732.5; 0; 0; 0; 0
735.0; 0; 0; 0; 0
737.5; 0; 0; 0; 0
740.0; 0; 0; 0; 0
742.5; 0; 0; 0; 0
745.0; 0; 0; 0; 0
747.5; 0; 0; 0; 0
750.0; 0; 0; 0; 0
Konst;0.01209898340236; 0; 0; 0

Abbildung C.30: scan.PAR fir Simulation 06
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D Validerung der Simulationen
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ABSTRACT

Ultraviolet-visible (UV/VIS) spectrometry allows deéng continuous high resolution data in-situ
on several waste water compounds. However, a atoelbetween absorption and the target
parameter has to be defined and especially tharsiteevent-specificvastewater matrixmpacts

on the derived parameters. The aim of this studg waestimate the reliability of in-situ
measurements in combined sewers during highly diynamet-weather conditions where
important variations in concentrations as well masthe wastewater matrix are encountered.
Pollutant concentrations for chemical oxygen dememdl total suspended solids were assessed
by i) an in-situ UV/VIS spectrometer and ii) mansaimpling and lab analysis. Based on this
analysis uncertainties when using a predefigkthal calibration were estimated and the effect of
local calibration by simple regression and coupiwith a global optimiser was assessed. It was
shown that thglobal calibrationprovided by the manufacturer lead to a percergage of up to
50% compared to conventionally obtained compositepdes. With local calibration on single
events, these events could be fitted satisfactdrddidation on other events, however, resulted in
higher errors than using the global calibratiomoEsr obtained with a calibration on all available
data points were in the order of magnitude of 26%006.

KEYWORDS
online monitoring; pollutant concentrations; sensatibration, urban wastewater; UV/VIS
spectrometry; wet weather flow.

INTRODUCTION

Assessing pollutant concentrations in combined sewsy ultraviolet-visible (UV/VIS)
spectrometry shows a number of advantages comparetladitional sampling methods.
Continuous high resolution data on several wastervampounds can be derived at relatively
low costs compared with automatic sampling andaladlysis. However, a correlation between
absorption and the target parameter has to beedeflaspecially the site specific wastewater
composition astewater matriximpacts on the derived parameters. Several stuliseuss the
issue of probe calibration and highlight the imaonde of adaption to the local wastewater matrix,
e.g. Grubeet al. (2006), Riegeet al. (2006) or Torres and Bertrand-Krajewski (2008)nkl&r

et al. (2008) discuss the uncertainties in UV/VIS measerds based on lab measurements for
raw wastewater samples and conclude that the devio@mparable robust if the matrixspecific
relationship between measured absorption and tpegatneter concentration is determined by a
suitable correlation model.

The main goal of this study was to estimate thiabiity of in-situ measurements in combined
sewers during highly dynamic wet-weather conditiamsere important variations of measured
pollutant concentrations as well as event-spedifianges in the wastewater matrix are
encountered. To address this question water quaflity analysed by i) an in-situ UV/VIS
spectrometer installed directly in the sewer syséem i) manual sampling with a peristaltic-
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operated sampler at the same location and corrdsgpriime stamps with subsequent
standardised lab analysis. All samples were ardlgsechemical oxygen demand (COD) and
total suspended solids (TSS).

This paper focuses on the discussion of the glmfodle calibration provided by the manufacturer
and the effect of local calibration when using siasifrom single storm events for calibration: It
is shown that for the study data global calibratesd to a percentage error of up to 50% with
systematic behaviour compared to conventionallyainbtl composite samples. With local
calibration, single events could be well fit. Validhn on other events, however, showed
significantly higher errors than using the globalitwation. Using all available data lead to better
results than the global calibration. However, dglation of this calibration is still lacking the
results have to be interpreted with caution. Faraipon, caution is advised when calibrating the
probe locally to samples from one single rainfatrd, as not all possible matrix effects can be
assessed. This might lead to higher overall ettema using the provided global calibration.
Especially for future applications as e.g. reaktimontrol based on pollution fluxes or
concentrations, information on the reliability aawturacy of such measurements is crucial.

METHODS

Sensor and Measurement Setup

All samples were taken at ti&raz Sewer ROBeasurement station located at a combined sewer
overflow (CSO) at the outlet of the urban catchm@raz West R03n Graz, Austria. The
catchment with its 19 500 inhabitants is draineclmpmbined system and covers approximately
4.6 km? wherein 1.3 km? are impervious. The catefimend the measurement station are
exhaustively described e.g. in Grulkeeéal. (2005) and Gameritét al. (2011). The UV/VIS probe
used in this study is a spectro::lysers from thragany s::can. Based on the measured absorptions
in different wavelength ranges, so called equiatencentrations can be calculated for i) organic
matter as e.g. CQlpand total organic carbon, ii) T&nd iii) NO.eq A detailed description of

the sensor can be found e.g. in Langergrabat. (2003). The target parameter concentration is
calculated by Equation 1. Different subsets of wengthsi are used for the different compounds.

n
Ceqg = Z w;-A; + K Equation 1
i=1

with C¢q ... equivalent concentration (mg/ly;... factor for wavelength
A ... measured absorption for wavelenigtiym) andK ... offset

The in-situ spectrometer is installed in a floatipgntoon, directly in the sewer at a CSO.
Reference samples were collected close to the 8/pvbbe by an automatic peristaltic-operated
sampler. One sample corresponds to a compositelesawgr the filling time period of one
sampler bottle which takes between of 3 and 5 regver the sampling duration, at least three
absorption spectra were recorded by the in-sittMl&/kpectrometer. All recorded spectra were
analysed manually on erroneous recordings andatweraged for calculating the derived water
quality parameters.

The manually taken samples were analysed in tloedadry on COD and TSS as soon as possible
after the site sampling to reduce and prevent dsng the wastewater matrix. Therefore the
samples were cooled and transported about 1.5 khetlab and homogenized in the lab with an
Ultraturrax. COD was evaluated with Bange COD cuvette tesTSS were determined by
filtering of 50 ml homogenized samples at 8 babssguent drying at 105° C and weighing. All
samples were tripled to estimate the lab analysisrtainty.

In total 36 samples from 6 storm events as showralsle 1 were obtained and used for probe
calibration. Measured concentration for TSS ramge fabout 60 to 730 mg/L, with a median of
153 mg/L. COD concentrations are wider spread,ingnfjom about 150 to 1400 mg/L, with a
median value of 310 mg/L.
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Table 1: Events and number of samples for UV/VIS mbe calibration

eventID  sampled IDs ID range date first sample lasample
- # - yyyy-mm-dd hh:mm hh:mm
1 5 1to5 2008-09-25 14:33 15:00
2 8 610 13 2008-09-25 18:48 19:52
3 3 14to0 16 2008-11-13 15:54 16:50
4 8 17to 24 2008-11-21 18:28 19:39
5 8 2510 32 2008-12-01 11:39 12:30
6 4 33to0 36 2009-03-06 10:07 11:06

Probe calibration procedure

Local probe calibration was carried out after \atiioh of the recorded raw spectra by i) simple
regression between mean lab concentration valudJathVIS values obtained from global
calibration provided by the manufacturer and ii) identificatwf the factorsv, and offseK given

in Equation 1 by an optimiser suited for automaiairation.

The application of regression methods is a prddipproach that can also be applied easily by
end-users who do not have access to the measiserptitn spectra. A linear and a non-linear
regression were performed in the software [R].

The optimiser was used for local probe calibraiiororder to compare calibration on single
events, using different sets of wavelengths etts B global optimiser based on evolutionary
strategies and allows multi-objective optimisatitbrwas developed by Muschalla (2006) and has
so far been successfully applied in calibrationlistsi e.g. by Muschalla (2008) and Gamegith
al. (accepted). It is part of the optimisation frameéw®BlueM.OPT (Bactet al, 2009) developed

at TU Darmstadt. A class for UV/VIS probe calibpatiwas implemented in the BlueM.OPT
framework recently (Gamerith, 2011).

One can argue that regression methods as e.gsskstin Bertrand-Krajewskit al. (2000) are
better apt for probe calibration than global opgation algorithms. An intensive discussion on the
application of regression methods in UV/VIS prolbdbeation is given in Hochedlinger (2005).
The optimiser was chosen mostly due to its fleitybds i) it allows minimising several objective
functions, ii) it is flexible to run for differersets of parameters (e.g. wavelengths, factorgtpffs
and iii) allows simple grouping of parameters. Rited a sufficient number of iterations, the
algorithm showed to perform equally well to regimssnethods. In this study, different sets of
wavelengths and weighing factorg; were used in local probe calibration. Calibraticeswione
separately for each event and against all theablailata to evaluate the impact of the calibration
data set on the probe calibration uncertaintiesotal, 32 optimisation runs were performed
where the following combinations were investigated:

e Variation of the wavelength rangesf Wavelength ranges as proposed by the
manufacturer for COD and TSS and ii) the whole eaoftavailable wavelengths.

» Variation of the weighing factoss; : i) grouped weighing factor, constant over all
considered wavelengths and ii) variable weighimgpois for each considered wavelength.
In addition different parameter rangesvigmwere tested.

In the following, only results for grouped fact@se presented, as variable factors can lead to
over-parameterisation. The used ranges for the laayths and the factor values are not stated
here as they are classified information from thenufecturer of the probe. Details on the
optimisation runs are given in Steger (in prepamtiDue to limited space and the higher errors
in lab analysis for TSS, in this contribution résure presented for COD only. The general
behaviour discussed below, however, is valid fdh I6€OD and TSS.
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RESULTS AND DISCUSSION

UV/VIS spectra analysis and validation

As already identified in Hochedlinger (2005), vatidn of the raw spectra is crucial in order to
obtain viable results. As stated above, one safiplieom the UV/VIS probe is composed of
three recorded spectra that are then averagedeeFigahows an example for the impact of an
erroneous measurement. It shows three recordedpéibecspectra and the calculated averaged
spectrum for ID3. The" measured absorption spectrum can be identifietraseous, leading
to strong influence on the averaged spectrum thahen used for calculating the derived
concentration value. All 36 IDs were analysed dhereoneous spectra were removed manually.

UV/VIS probe: measured spectra for one ID
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Figure 1: UVIVIS probe - impact of erroneous measwement on averaged spectrum

Lab analysis uncertainties:

For an estimation of the uncertainties in the ladlysis, a triple analysis was performed for each
sample. From each triple, mean and standard daviattre calculated. Figure 2 shows a boxplot
of the percentage differences between the meathar@ 95 quantile for the 36 samples for TSS
and COD. In order to increase legibility, differentles were chosen for TSS and COD. It can be
seen that the variability in the lab analysis gn#icantly lower for COD than for TSS. For COD
the 0.95 quantile has a median difference froniahenean value of about 5%, the highest value
for one single sample is at 21%. Deviations for T&8& about twice as high, with a median
difference of 10%. For three of the samples tHfemince is in a range of 60%.

Percentage difference lab mean and 0.95 quantile
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Figure 2: Boxplots of percentage difference betweanean and 0.95 quantiles for the lab analysis of Bsand
COD for the 36 samples
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Evaluation of the global probe calibration

For evaluation of the global probe calibration, G@Ebncentrations were calculated from the
recorded spectra by using the so called globabreaion INFLUENTV120provided by the
manufacturer. In this context, a defined range afelengths from the recorded spectrum as well
as the weighing factors and offset as describé&tjiration 1 is understood lgjyobal calibration.

The equivalent concentrations are then calculageddon this global probe calibration.

Comparison COD concentrations: LAB and UV/VIS values (calibration set: CSB_global )
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Figure 3: Evaluation of global UV/VIS probe calibraion — COD concentrations

Figure 3 show the results obtained with the glgbabe calibration for COD. The left hand side
of the plots shows the measured concentrationstiertVV/VIS probe and the corresponding lab
values (with whiskers for the 0.05 and 0.95 quesyjlthe absolute residuals and the percentage
error for each of the 36 samples. The right hadd shows a correlation plot of the UV/VIS and
mean lab concentration values and the sorted irggpkercentage residuals. The evaluation shows
that with the available data the global calibrateshto a percentage error of up to 50% compared
to the lab values. The error has systematic betiaa®is visible from the correlation and residual
plots. With this calibration, lower concentraticare better fit (i.e. sample IDs 24 to 36), where
the UV/VIS values lie with one exception within t88% confidence interval of the lab analysis.
UV/VIS equivalent concentrations are generally weskmated with this calibration.

Local probe calibration: simple regression methods

A linear and non-linear regression between lab maarcentrations and the concentrations
obtained from global calibration were performed.luéa from the global calibration were
corrected by the obtained regression coefficientsthe results for the two regression methods
compared. Table 2 shows the results for the ragresoefficients and the resulting relative
residual errors (0.05 and 0.95 quantiles) withaeected UV/VIS data. While both regressions
lead to a significant reduction of the errors i timvestigated concentration range, linear
regression is not suited for extrapolation as apglit to low concentration values would result in
negative values due to the negative intercept ¢oefficient). The power regression, on the other
hand might influence extrapolation to higher valugss, however could only be addressed in
detail with additional data covering the lower d&ngher concentration ranges.
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Table 2: Regression for lab measurements and UV/VI§lobal calibration values

Rearession Formula Obtained regression relative residual errors
9 coefficients (lab — corrected UV/VIS)
a b 0.05 quantile  0.95 quantile
Linear y=a+b-x -180.93 1.96 -29.7% 24.8%
Non-linear
y=a-x’ 0.17 1.36 -27.9% 17.8%

power function

Figure 4 shows a plot of the obtained corrected gOWM/VIS values with non-linear regression
from global calibration. Compared to the globalbration, relative residual errors are reduced to
an order of magnitude of 25% to 30% and the ereobines less systematic.

Lab and UV/VIS-values corrected with non-linear regression (power function)
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Figure 4: Evaluation of global UV/VIS probe calibration — CODgq values corrected by non-linear regression

Local probe calibration: coupling with an optimisation algorithm

Figure 5 shows the results for calibration whemgisample IDs from one single storm event
(IDs 17 to 24) using all available wavelengths angrouped weighing factors, constant for all
considered wavelengths. The vertical orange lindka upper left plot delimit the IDs used for
calibration. The corresponding values in the scatgelation plot are also shown in orange.

With this calibration, the calibrated IDs can kefl satisfactorily with percentage errors < 10%
within the error estimates from the lab analysms.atidition events 2 and 3 where a similar
concentration range was measured are also welldivever, validation on events land 5 shows
significantly higher errors than using the glotallration with up to 100% percentage error. This
behaviour was also observed when calibrating totier events separately.

Figure 6 shows the results obtained when usinggatipled IDs in a calibration with all available
wavelengths. Here, the overall fit is generallydrethan when using the global calibration. Errors
are in the same range as for the values corregtedrizlinear regression. The behaviour shows a
systematic error where higher values are slightlyevestimated and lower values overestimated
by the UV/VIS probe. While the calibration showgrsiicant improvement compared to
calibration on single events it has not yet bedidated against additional sample data to prove its
validity.
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Comparison COD concentrations: LAB and UV/VIS values (calibration set: CSB_EVO_27_E4)
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Figure 5: UV/VIS COD calibration for event 4 usingall available wavelengths and a grouped weighingdtor.

Comparison COD concentrations: LAB and UV/VIS values (calibration set: CSB_EVO_09 )

ID series

= =

° LAB
* UVNIS

1200

N 5 X

XY

X Xy %

_ By sas, OB X
o B P 53

i feriec e ¥ o 'ﬁfﬁomgéeéé\é

COD (mg/L)
|

300 200 600

ull

-100 0 100

:\|||s||";” |g|||!ap|p||n|§l

50

LL
1|||"|'|5[ L |=\1H§||'M

percentage residual (%) absolute residuals (mg/L)

-100
|

f T T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30 35

ID (-)

COD Lab (mg/L)

percentage residual (%)

1200

50 0 200 400 600 800

-100

CODeq UV/VIS (mglL)

Correlation
— o]
//
| °/
c?/
| ra
/’/
_ Zoo
(<]
e
1 A4
.
T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1200
N
T
T T T T T T T ]
0 200 400 600 800 1200

Figure 6: UV/VIS COD calibration using all sampledIDs and all available wavelengths

CONCLUSION

The evaluation of the global calibration highligtit® importance of local probe calibration as
significant errors of up to 50% for COD with systgim behaviour were identified when using the
global probe calibration provided by the manufaatuiVith simple regression between lab
concentration values and concentration valuesrwddny the global probe calibration, the errors
could be reduced to an order of magnitude of ZB%. However, special attention has to be paid
when extrapolating concentration ranges from tigeession results: i.e. in the presented example
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correction by linear regression would lead to negavalues for low concentration values.
Several optimisation runs were performed with tHeeBl.OPT optimiser for local probe
calibration in order to evaluate the calibrationsomgle events, using different wavelength ranges
and weighing factors. The following major findingncbe stated:

» Caution is advised when calibrating UV/VIS probesally to samples from one single
rainfall event or events with similar concentrati@mges. In that case not all possible
effects and variations in the wastewater matrixndumwet weather conditions can be
assessed. For the presented results the calibranemnts were well fitted (percentage
errors < 10%). However, errors for the validatiamples reached over 100% with
systematic behaviour. Hence, higher total errogsoatained than when using the global
calibration.

* As already highlighted in previous studies, thedadion of the raw spectra is crucial to
avoid errors in the averaged spectrum used fouledilon of the concentration values.

* For single events, no difference in calibration ligpavas identified when using more
wavelengths then the ones proposed by the mantdactu

» For the available data no significant amelioratibrthe results compared to a correction
by simple regression could be identified.

Future work should focus on the collection of addil samples to validate the calibration
especially in concentration ranges that are notgetred by the samples. In addition it is advised
to implement automated validation of the raw speicithe data validation process.

REFERENCES

Bach, M., Froehlich, F., Heusch, S., Hiibner, C.séhalla, D., Reuf3ner, F. and Ostrowski, M.W. (2@I9eM — a
free software package for integrated river basimagament, Annual meeting of the German hydrologioalety,
Kiel, Germany

Bertrand-Krajewski, J.-L., Laplace, D., Joannis, &d Chebbo, G. (200@0Ylesures en hydrologie urbaine et
assainissemenEditions Tec&Doc, Paris, France.

Gamerith, V. (2011High resolution online data in sewer water qualitydelling PhD thesis, Graz University of
Technology, Graz, Austria.

Gamerith, V., Gruber, G. and Muschalla, D. (acap&ngle and multi-event optimization in combirsxver flow
and water quality model calibratié®@& CE Journal of Environmental Engineergxggepted.

Gamerith, V., Muschalla, D., Veit, J. and Gruber, (@011) Cognitive Modeling of Urban Water Systems
Monograph 19, CHI, Toronto, Canada.

Gruber, G., Bertrand-Krajewski, J.L., de Benedifis, Hochedlinger, M. and Lettl, W. (2006) Pradtiaapects,
experiences and strategies by using UV/VIS serispteng-term sewer monitoringVater Practice and Technology
1(2).

Gruber, G., Winkler, S. and Pressl, A. (2005) Gamus monitoring in sewer networks an approachydantification
of pollution loads from CSOs into surface wateribsdVater Science and Technoldg(12), 215-223.
Hochedlinger, M. (2005Assessment of Combined Sewer Overflow EmisgiRini3. thesis, Graz University of
Technology, Graz, Austria.

Langergraber, G., Fleischmann, N. and Hofstaedte(2003) A multivariate calibration procedure 1oW/VIS
spectrometric quantification of organic matter artchte in wastewate¥Water Science and Technolo$§(2), 63-71.
Muschalla, D. (2006)Evolutiondre multikriterielle Optimierung komplexerasserwirtschatftlicher Systeme
Technische Universitat Darmstadt, Darmstadt.

Muschalla, D. (2008) Optimization of Integrated abWater Systems Using Multi-Objective Evolutionagigies.
Urban Water Journab(1), 57-65.

Rieger, L., Langergraber, G. and Siegrist, H. (2Q06certainties of spectral in situ measurementgastewater using
different calibration approachéd/ater Science and Technoldg$(12), 187-197.

Steger, B. (in preparatioRjalidierung und Einfluss unterschiedlicher UV/Vig&rometer-Kalibrierungsmodelle auf
die Schmutzfrachtmodellierung des TeileinzugsgebiBtaz WesDiploma Thesis, Graz University of Technology,
Graz, Austria.

Torres, A. and Bertrand-Krajewski, J.L. (2008) Rhiteast Squares local calibration of a UV-visibfectrometer
used for in situ measurements of COD and TSS ctnatiens in urban drainage systerWgater Science and
Technologyb7(4), 581-588.

Winkler, S., Bertrand-Krajewski, J.L., Torres, AidaSaracevic, E. (2008) Benefits, limitations andantainty of in
situ spectrometryVater Science and Technoldg(10), 1651-1658.

100



Abbildungsverzeichnis

(1.1 Validierung der globalen Kalibrierung des Herstellers fur den Parameter |
| CSBgq (Gruber,2005)( . . . . . .. .. ... 3
2.1 Einzugsgebiet Graz West (Gamerithetal.,2008) . . . . . ... ... .. 5
2.2 Satellitenfoto Messstation (www.gis.stmk.at, 2008)] . . . . . ... .. .. 6
2.3 Geometrie des Mischwasserentlastungsbauwerks ,R-05* (Gruber et al., |
| 2003) ... e 7
2.4 Mess- und Uberwachungssysteme in der Mischwasserkammer (Gruber |
| etal,2003) . . . . . . . . 9
2.5 UV/VIS-Spektrometer (s::can Messtechnik GmbH, 2007)] . ... .. .. 10
[2.6 Messtenster des Spektrometers (s::can Messtechnik GmbH, 2007). . . 11
2.7 Ponton mit integriertem UV/VIS-Spekirometer|. . . . . . . . ... .. .. 11
2.8 Langsschnitt durch das Gerinne (Gruber etal., 2003) . ... ... ... 12
2.9 Messtenster vor bzw. nach erfolgter Reinigung| . . . . . ... ... ... 13
12.10 Schlauch fur Probenanme am Heck des Pontons| . . . . . . . ... ... 13
3.1 Nullmessung vor der Neureferenzierung| . . . . . ... .......... 15
(3.2 Nullmessung nach der Neureterenzierung| . . . . . . .. ... .. .... 15
3.3 Sondenvergleich - Medium Leitungswasser| . . . . .. ... ... .... 16
13.4 Konzentrationsanstieg von CSBe, und AFS.q auf Grund von Kondensa- |
| tionsproblemen in der WienerSonde®| . . . . ... .. ... ... .... 17
(3.5 Mischwasserereignis 01 und 02 vom 25.09.2008| . . . . ... ... ... 18
3.6 Zeitpunkte Probengewinnung (Dorter, 2005)] . . . . . . .. . ... .. .. 19
(3.7 Thermostat zur Erhitzung der Proben fur die analytische CSB-Bestimmung| 21
(3.8 Kulvetten mit unterschiedlicher CSB-Konzentration und Spektralphoto- |
| meter Hach Lange| . . . . . . . . . . . . . . 21
3.9 Versuchsanordnung AFS| . . . . . . . ... 22
3.10 Filter ohne bzw. mit Ruckstand . . . . . . ... ... ... ... ..... 23

[3.11 Prozentuelle Abweichung zwischen Meridian und 95%-Perzentile der |

Laboranalysen fur CSB und AFS bei 36 Proben|. . . . . ... ... ... 24

13.12 Absorptionsspektrum und Formel zur Errechnung von AFSegq und CSBeg| 25

[3.13 Charakteristisches Absorptionsspektrum mit ,Ausrei3er’ und damit ver- |

bundener Verfalschung des Mittelwerts des Spektrums|. . . . . . . . .. 26

101



Abbildungsverzeichnis

[3.14 Charakteristisches Absorptionsspekirum nach Entternung des ,Ausreif3- |
...................................... 26
13.15 Ubersicht der Ergebnisse fur CSB| . . . . . . ... .. ... ... .... 35
13.16 Ubersicht der Ergebnisse fir AFS| . . . . . . .. ... ... ....... 36
13.17 Auswertung der CSB-Konzentrationen basierend auf der globalen Kali- |
prierung INFLUENTV12T" (Gamerith etal., 2011)|. . . . . ... .. .. 37

13.18 Auswertung der CSB-Konzentrationen basierend auf dem Kalibrierungs- |
modell 09 (Gamerithetal.,2011)] . . . . .. .. ... ... .. ...... 38

13.19 Auswertung der CSB-Konzentrationen basierend auf einem exponenti- |
ellen Regressionsmodell (Gamerith et al., 2011), . . . .. ... ... .. 39

B.1 Mischwasserereignisse O1|. . . . . . . .. .. ... ... .. ... ..., 61
B.2 Mischwasserereignisse 02[. . . . . . . . . . . . . ... ... 62
B.3 Mischwasserereignis 03| . . . . . . . . .. .. ... ... .., 63
B.4 Mischwasserereignis 04] . . . . . . . . . . . . 64
B.5 Mischwasserereignis 05 . . . . . . . . .. .. ... ... 65
B.6 Mischwasserereignis 06| . . . . . . . . .. ... .. ... ... ... ... 66
B.7 Mischwasserereignis 07] . . . . . . . . . . .. o 67
B.8 Mischwasserereignis 08| . . . . . . . . . . .. .. ... . 68
B.9 Mischwasserereignis 09| . . . . . . . . .. ... .. 69
B.10 Mischwasserereignis 10| . . . . . . . . . . . . . ... 70
1 n.ZIE fur Simulation 09l. . . . . . ... ... L 75
Jd2Simulation Q9 . . . . . .. 75
C.183 scan.OPT flr Simulation 09 . . . . . ... ... ... ... ... ..... 76
(C.14 scan.MOD fur Simulation 09/. . . . . . . . ... ... ... ... ... 77
C.15scan.PAR fur Simulation 09| . . . . . . .. ... ... ... 78
1 n.ZIE fur Simulation 101. . . . . . . . ... ... . oL 79
C.A7Simulation 10 . . . . . . . . . e 79
[C.A8 scan.OPT flr Simulation 101 . . . . . . . .. ... ... ... ... .... 80
(C.19 scan.MOD fur Simulation 10I. . . . . . . . . . . . ... ... 81
(C.20 scan.PAR fur Simulation 10/ . . . . . . . . .. .. .. ... ... ... .. 82
[C.21 scan.ZIE fir Simulation 05]. . . . .. ... ... .. ... ......... 83
IC.22 scan.OPT flr Simulation 05] . . . . . .. ... ............... 83
................................. 83
24 n.MOD tur Simulation 05f. . . . . . ... .. ... .. ... .. 84
C.25 scan.PAR fur Simulation 05 . . . . . ... .. ... ... ... ...... 85
IC.26 scan.ZIE flr Simulation 06f. . . . . . .. ... ... ... ........ 86
C.27 scan.OPT fur Simulation 06 86
................................. 86
(C.29 scan.MOD fur Simulation06!. . . . . . ... ... ... .......... 87
[C.30 scan.PAR fir Simulation 06l . . . .. ... ... .............. 88



Tabellenverzeichnis

1.1 Mindestwirkungsgrade der Weiterleitung (AEV Mischwasser, Entwurf

2007) . ...

3.1 Ubersicht aller durchgefiinrten Optimierungen|. . . . . .. ... ... ..

3.2 Auszug aus der Tabelle der Validierung CSB| . . . . ... ... ... ..

3.3 Auszug aus der Tabelle der Validierung AFS|. . . . . ... .. ... ...

B.1 Analytisch ermittelte Referenzkonzentrationen fur CSB und AFS bel

Mischwasserereignis 01|

B.2 Analytisch ermittelte Referenzkonzentrationen fur CSB und AFS bel

Mischwasserereignis 02|

B.3 Analytisch ermittelte Referenzkonzentrationen fur CSB und AFS bel

Mischwasserereignis 03|

B.4 Analytisch ermittelte Referenzkonzentrationen fur CSB und AFS bel

Mischwasserereignis 04

B.5 Analytisch ermittelte Referenzkonzentrationen fur CSB und AFS bel

Mischwasserereignis 05|

[B.6 Analytisch ermittelte Referenzkonzentrationen fur CSB und AFS bel

Mischwasserereignis 06|

B.7 Analytisch ermittelte Referenzkonzentrationen fur CSB und AFS bel

Mischwasserereignis 0/

B.8 Analytisch ermittelte Referenzkonzentrationen fur CSB und AFS bel

Mischwasserereignis 08|

B.9 Analytisch ermittelte Referenzkonzentrationen fur CSB und AFS bel

Mischwasserereignis 09

[B.10 Analytisch ermittelte Referenzkonzentrationen fur CSB und AFS bel

Mischwasserereignis 10|

IC.11 Ubersicht (iber sdmtlicher durchgefilhrten Optimierungsvarianten| . . . .

|C.12 Referenzwerte aus Laboranalysen vor Kalibrierung|. . . . . . .. .. ..

IC.13 Ubersicht der Fingerprints der jeweiligen IDS (insgesamt 256 Einzelwer-

tejelD) . ........

[D.14 Validierung fir CSB| . .
[D.15 Validierung fur AFS|. . .




Literaturverzeichnis

AAEV (1996): “Allgemeine Begrenzung von Abwasseremissionen in Flie3gewasser
und &ffentliche Kanalisationen,” Bundesgesetzblatt fiir die Republik Osterreich, (186.
Verordnung).

DORFER, C. (2005): “Transportvorgange in Mischwasserkanalen auf Basis von Online-
Messungen,” .

EUROPAISCHES PARLAMENT UND DER RAT DER EUROPAISCHEN UNION (2000): “Richt-
linie 2000/60/EG des europaischen Parlaments und des Rates vom 23. Oktober
2000 zur Schaffung eines Ordnungsrahmens flr MaBnahmen der Gemeinschaft im
Bereich der Wasserpolitik,” Amtsblatt der Européischen Gemeinschaften.

GAMERITH, V. ET AL. (2011): “Assessment of UV/VIS-spectrometry performance in
combined sewer monitoring under wet weather condition,” submitted for the 12" In-
ternational Conference on Urban Drainage, Porto Alegre/Brazil, 10-15 September
2011.

GRUBER, G. ET AL. (2004): “Kanal-Messstation: Aufbau und Betriebserfahrung,” Schrif-
tenreihe zur Wasserwirtschaft, Nr. 42, E1—E28.

HACH LANGE GMBH (2007): “Der CSB-Klvettentest,” http://www.hach-lange.at -
last visited: 27.02.2011.

HAUMER, A. (2004): “Die IMW Messnetzzentrale - Von der Anforderungsanalyse zum
Regelbetrieb,” Schriftenreihe zur Wasserwirtschaft, Nr. 42, D1-D44.

ISO 15705 (2002): “Waterquality - Determination of the chemical oxygen demand in-
dex (ST-COD) - Small-scale sealed-tube method,” .

KETTNER, M. (2005): “Spektrometrische BSB- und BDOC-Online-Bestimmung in Ab-
wasserproben,” .

MUSCHALLA, D. (2006): “Evolutionare multikriterielle Optimierung komplexer wasser-
wirtschaftlicher Systeme,” .

S::CAN MESSTECHNIK GMBH (2007): “Handbuch s::can Spektrometersonde,” .

104


http://www.hach-lange.at

Literaturverzeichnis

STEGER, B. (2009): “Arbeitsvorschrift flir die Abwasserproben- und Datengewinnung
an der Messstation Graz (Lutz),” .

VEIT, J. (2009): “Erstellung und Validierung eines hydrodynamischen Simulationsmo-
dells fir das Einzugsgebiet Graz West,” .

WASSERRECHTSGESETZ (1959): “WRG 1959 idF BGBI. | Nr. 123/2006,” .

OWAV (2007): “Richtlinien fiir die Bemessung von Mischwasserentlastungen,” .

105



	Einleitung, Motivation und Ziel
	Die Messstation Graz
	Das Mischwasserentlastungsbauwerk
	Ausstattung der Messstation
	UV/VIS-Spektrometer
	Wartung des Spektrometers


	Untersuchungsprogramm
	Sondenvergleich
	Mischwasserereignisse
	Laboranalysen

	Validierung der ID-Einzelspektren
	Kalibrierung
	Das Optimierungstool „EVO“
	Kalibrierung auf einzelne Mischwasser-Ereignisse

	Validierung/Vergleich Kalibrierungsvarianten
	Interpretation der Ergebnisse


	Zusammenfassung, Ausblick
	Anhang
	Standard Operating Procedure
	Mischwasserereignisse
	Mischwasserereignisse 01 - 25.09.2008
	Mischwasserereignisse 02 - 25.09.2008
	Mischwasserereignis 03 - 13.11.2008 - 14.11.2008
	Mischwasserereignis 04 - 21.11.2008
	Mischwasserereignis 05 - 01.12.2008
	Mischwasserereignis 06 - 06.03.2009
	Mischwasserereignis 07 - 12.05.2009 - 13.05.2009
	Mischwasserereignis 08 - 16.05.2009 - 17.05.2009
	Mischwasserereignis 09 - 26.05.2009
	Mischwasserereignis 10 - 20.06.2009

	Simulationen
	Simulationsübersicht
	Die Datei Labor.WEL
	Die Datei scan_input.WEL
	Simulation 09
	Simulation 10
	Simulation 05
	Simulation 06

	Validerung der Simulationen
	Assessment of UV/VIS-spectrometry performance


