Bianca-Bonnalisa DAN, Bsc.

Quantifizierung von Feinpartikeln
mit UV/VIS-Spektrometersonden

Quantification of fine particles
with UV/VIS spectrometer probes

MASTERARBEIT

zur Erlangung des akademischen Grades

Diplom-Ingenieur/In

Masterstudium Bauingenieurwissenschaften - Infrastruktur

eingereicht an der

Technischen Universitat Graz

Betreuer/In:
Ass.-Prof. Dipl.-Ing. Dr.techn. Gunter GRUBER

Mitbetreuende(r) Assistent(en):
Dipl.-Ing. Thomas Franz HOFER, Bsc.

Institut fir Siedlungswasserwirtschaft und Landschaftswasserbau

Graz, Januar 2018






Kontakt:
Bianca-Bonnalisa DAN
bianca-dan@hotmail.com

EIDESSTATTLICHE ERKLARUNG

AFFIDAVIT

Ich erklare an Eides statt, dass ich die vorliegende Arbeit selbststandig ver-
fasst, andere als die angegebenen Quellen/Hilfsmittel nicht benutzt, und die
den benutzten Quellen woértlich und inhaltlich enthommenen Stellen als sol-
che kenntlich gemacht habe. Das in TUGRAZonline hochgeladene Textdo-

kument ist mit der vorliegenden Masterarbeit identisch.

| declare that | have authored this thesis independently, that | have not used
anything other than the declared sources/resources, and that | have explic-
itly indicated all material which has been quoted either literally or contextually
from the sources used. The text document uploaded to TUGRAZonline is

identical to the present master's thesis.

Datum / Date Unterschrift / Signature






Danksagung

An dieser Stelle mochte ich mich bei allen Personen bedanken, die mich wahrend
meines Studiums begleitet und unterstutzt haben.

Ich mochte mich herzlich bei meinem Betreuer Herrn Ass.-Prof. Dipl.-Ing.
Dr.techn. Guinter GRUBER bedanken, der es mir ermdglichte, diese interessante
Masterarbeit zu verfassen und der mir durch seine Ratschlage geholfen hat, die
Arbeit fertigzustellen.

Ganz besonders mochte ich mich fur die ausgezeichnete Betreuung bei meinem
Mitbetreuer Herrn DI Thomas HOFER bedanken, der immer ein offenes Ohr fur
meine Fragen hatte und mir hilfsbereit zur Seite stand.

Danken mdchte ich auch allen Mitarbeitern des Instituts flr Siedlungswasserwirt-
schaft und Landschaftswasserbau, vor allem Bernd STOJANOVIC, Dipl.-HTL-
Ing. Harald GERHOLD sowie Sandra LOSINSCHEK fur die tatkraftige Unterstut-
zung im Labor.

Ein besonderer Dank gilt ebenfalls der Firma s::can Messtechnik GmbH fur die
Forderung der Masterarbeit und die Bereitstellung der messtechnischen Ausris-
tung, ohne derer die Durchfuhrung der Masterarbeit nicht moglich gewesen ware.

AbschlieRend mdchte ich mich bei meiner Mutter und meiner Gromutter bedan-
ken, die immer hinter mir gestanden sind, mich mit aufbauenden Worten gestarkt
und mir das Studium ermdglicht haben. Ich danke auch von ganzem Herzen mei-
nem Freund Florian fir seine Geduld, seine Kraft und sein Verstandnis in den
letzten Jahren.






Kurzfassung

In Fachkreisen wird derzeit oft Uber die Einleitung stark verschmutzter Regen-
wetterabflusse in die Gewasser diskutiert. Neben geldsten Inhaltsstoffen werden
dabei auch mit Schadstoffen kontaminierte Feststoffe in die Oberflachengewas-
ser eingeleitet. Vor allem feinere Fraktionen der Feststoffe stehen unter Ver-
dacht, Schwermetalle und andere Schadstoffe zu adsorbieren und sind auf
Grund ihrer physikalischen Eigenschaften nur schwer durch Sedimentation aus
dem Abwasser zu entfernen.

Zur Erfassung dieser feinen Fraktionen ist mit dem Entwurf des neuen deutschen
Arbeitsblatts DWA-A 102 / BWK-A 3 aus dem Jahr 2016 ein neuer Parameter
eingefuhrt worden, der als Mal} fur die Verschmutzung von Niederschlagswas-
serabflissen herangezogen werden soll. Dieser wird als AFS63 bezeichnet und
stellt die Konzentration der feinen, abfiltrierbaren Stoffe in mg/L in einem Parti-
kelbereich von 0,45 um bis 63 ym dar. Im Falle des Erscheinens des Arbeitsblatts
DWA-A 102 in der derzeitigen Entwurfsform ware eine Emissionsnachweisfuh-
rung Uber diesen Parameter vorgesehen.

Die Online-Messtechnik bietet eine gute Mdglichkeit fur die Abschatzung von im
Misch- und Niederschlagswasser enthaltenen Stoffen und fur die Erfassung die-
ser Stoffstrome bei Regenwetterabflissen. Da bislang keine spezifische mess-
technische Erfassung dieser feinen Partikel mit Hilfe von Sensoren mdglich ist,
wird im Rahmen dieser Arbeit der Versuch unternommen, diese im Labor unter
standardisierten Versuchsbedingungen mit verschiedenen UV/VIS Spektrome-
tersonden zu messen. Dafur wurden von der Firma s::can Messtechnik GmbH
unterschiedliche UV/VIS-Spektrometersonden zur Verfugung gestellt. Die entwi-
ckelte Methode Iasst sich in zwei Versuchsphasen gliedern. Eine Vorversuchs-
phase diente dazu, die entwickelte Methodik an vordefinierten Quarzmehlsus-
pensionen mit bekannten Siebkoérnungslinien zu testen und eine Quantifizierung
der in diesen Suspensionen enthaltenen Feinpartikeln mit den Spektrometerson-
den durchzufuhren. In der Hauptversuchsphase wurde die entwickelte Methodik
unter Laborbedingungen an realen Misch- und Niederschlagswasserproben an-
gewandt. Insgesamt konnten im Rahmen der Masterarbeit 56 Untersuchungen
durchgefuhrt werden, davon 16 wahrend der Voruntersuchungen mit syntheti-
schen Quarzmehlsuspensionen, 23 mit Mischwasserproben sowie 17 mit Nieder-
schlagswasserproben.

Auf Basis der erhaltenen Messdaten konnten erste Kalibrierungsfunktionen fur
den AFS63 fur die unterschiedlichen Spektrometersonden berechnet werden.
Dafur waren neben den Spektrometermessungen auch laboranalytische Refe-
renzmessungen notwendig. Die Regressionsanalysen zeigten, dass ein linearer
Zusammenhang zwischen den Labor- und Sensorwerten vorhanden ist, jedoch



die Messungen in realen Ereignisproben erwartungsgemaf und matrixabhangig
grolere Unsicherheiten mit sich bringen.

Da bislang laboranalytisch noch kein standardisiertes Verfahren fir die Bestim-
mung des feinpartikularen Feststoffgehaltes AFS63 vorliegt und insbesondere
die Probenvorbehandlung und —homogenisierung einen groRen Einfluss auf die
laboranalytischen Ergebnisse hat, besteht insbesondere bei diesem noch erheb-
licher Abstimmungsbedarf.



Abstract

Water experts are currently discussing the discharge of heavily polluted storm-
water runoff into the receiving water bodies. In addition to dissolved substances,
solids contaminated with pollutants are also discharged into the surface waters
during rain events. Particularly finer fractions of the solids are suspected to ad-
sorb heavy metals and other pollutants and are difficult to remove by sedimenta-
tion due to their physical properties.

In order to determine these fine fractions, a new parameter has been introduced
with the draft of the new German guideline DWA-A 102 / BWK-A 3 from 2016,
which is to be used as a measure for the pollution of stormwater runoff. This is
called AFS63 (PM63) and represents the concentration of fine, filterable sub-
stances in mg/L in a particle range from 0.45 ym to 63 ym. If the DWA-A 102
worksheet in its current form were to be published, it would be necessary to pro-
vide evidence of emissions using this parameter.

On-line measurement technology offers a good possibility for estimating sub-
stances contained in stormwater and for recording the pollution loads in storm-
water runoff. Since it is not yet possible to measure these fine particles with the
help of sensors, this work attempts to measure them in the laboratory under
standardized conditions with different UV/VIS spectrometer probes. For this pur-
pose, s::can Messtechnik GmbH provided different UV/VIS spectrometer probes.
The developed method can be divided into two experimental phases. A prelimi-
nary test phase was used to test the developed method on predefined quartz
suspensions with known sieve grain lines and to perform a quantification of the
fine particles contained in these suspensions with the spectrometer probes. In
the main test phase, the developed methodology was also applied under labora-
tory conditions to real stormwater samples. A total of 56 experiments were carried
out during the master thesis, 16 of which were carried out during the preliminary
investigations with synthetic quartz suspensions, 23 resulting from combined
sewer overflow samples and 17 from stormwater samples.

Based on the measurement data obtained, first calibration functions for the
AFS63 could be calculated. In addition to spectrometer measurements, labora-
tory analytical reference measurements were also necessary for this. The regres-
sion analyses showed that there is a linear correlation between the laboratory
and sensor values, but that the measurements in real samples lead to greater
uncertainty as expected and depending on the wastewater matrix.

Since there is currently no standardized method for determining the fine-particu-
late solids content in the laboratory available, and especially sample pre-treat-
ment and homogenization have a great influence on the laboratory analytical re-
sults, there is still a considerable need for coordination, especially in this case.
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Einleitung

1 Einleitung

Regenwetterabflisse kdnnen je nach Herkunftsflache bei der Einleitung in die
aquatische Umwelt erhebliche Verunreinigungen mit sich fihren (EG, 2000). Je
nach Verschmutzungsgrad sind die daher vor einer Einleitung in ein Oberflachen-
gewasser entsprechend zu behandeln, um den laut Europaischer Wasserrah-
menrichtlinie (WRRL, 2000/60/EG) geforderten guten dkologischen und chemi-
schen Zustand von Gewassern zu erreichen bzw. sicherzustellen.

Die steigende Urbanisierung, welche unmittelbar mit einer wachsenden Bevolke-
rungszahl in Zusammenhang steht, fihrt zu einer Verdichtung der Bebauung und
Versiegelung der Flachen. Klimatische Veranderungen haben dazu geflihrt, dass
Niederschlagsereignisse saisonal konzentrierter und mit héherer Intensitat auf-
treten. Da nur ein Teil des anfallenden Niederschlags versickern kann, wird der
verbleibende Niederschlagswasserabfluss durch Entwasserungssysteme abge-
leitet und aufgrund der limitierenden hydraulischen Kapazitat von Klaranlagen
durch planmaRige Entlastungspunkte in die Oberflachengewasser eingeleitet,
wodurch die Gewasser verunreinigt werden.

In der Siedlungswasserwirtschaft kann der Eintrag von Spurenstoffen (organi-
sche Stoffe wie z. B. Arzneimittel, Pflanzenschutzmittel oder Industriechemika-
lien) ins Gewasser unter anderem durch grobe und feine Feststofffraktionen ab-
geschatzt werden (Schmitt u. a., 2010; Fuchs u. a., 2010), da diese Spuren-
schadstoffe sehr oft an Feststoffpartikeln adsorptiv gebunden sind. Im Jahr 2016
ist zu diesem Thema der Entwurf eines neuen deutschen Arbeitsblatts DWA-A
102 / BWK-A 3 (Grundsatze zur Bewirtschaftung und Behandlung von Regen-
wetterabflissen zur Einleitung in Oberflachengewasser) als Gelbdruck erschie-
nen (im weiteren Text als DWA-A 102 bezeichnet). Da es sich dabei um ein kom-
biniertes Arbeitsblatt handelt, bezieht sich der Teil DWA-A 102 auf die emissions-
bezogene und der Teil BWK-A 3 auf die immissionsbezogene Beurteilung von
Regenwetterabflissen in Oberflachengewassern.

Die Konzentration an Abfiltrierbaren Stoffe (AFS) wird darin als neuer Leitpara-
meter fur die Abschatzung der Verunreinigungen von Regenwetterabflliissen in
die Gewasser vorgesehen. Diese stellen generell die gesamten Partikelfraktio-
nen der ungeldsten Stoffe im Abwasser dar, die eine Korngréf3e = 0,45 ym auf-
weisen. Im Arbeitsblattentwurf wird allerdings speziell der Feinanteil der abfiltrier-
baren Stoffe zwischen einem Partikeldurchmesser von 0,45 um bis 63 um, daher
als AFS63 bezeichnet, als neues Bewertungskriterium fir die stofflichen Emissi-
onen aus Misch- und Trennsystemen herangezogen (DWA, 2016). Die Beson-
derheit dieser Partikelfraktion liegt im hohen Adsorptionspotenzial von Schadstof-
fen, insbesondere Schwermetalle sollen sich an die feinen Partikel in hohem
Malde anhaften (Xanthopoulos u. a., 1993; Krein & Schorer, 2000; Boller u. a.,
2006). Daruber hinaus kann diese Partikelfraktion auf Grund ihrer physikalischen
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Eigenschaften kaum sedimentieren und verbleibt daher zum Grofteil in
Schwebe, wodurch sie konventionell durch reine Absetzvorgange in Regenbe-
cken nur sehr schwer entfernt werden kann (Fuchs u. a., 2010; Kemper, 2016).

Da es bis jetzt wenige Untersuchungen Uber das Aufkommen von AFS63 in Nie-
derschlagsabfliissen gibt (Dierschke, 2014; Schmitt, 2015; Sprenger, 2016;
Baum & Dittmer, 2017), liegen nur wenige Informationen dartber vor, wie viele
Feinfraktionen tatsachlich in Oberflachengewasser eingeleitet werden. Abhangig
vom Standort, der Flachenwidmung (DWA, 2016) und der Jahreszeit (Fuchs
u. a., 2010) gibt es eine unterschiedlich hohe Beladung von AFS63 mit Schad-
stoffen.

Online-Messsysteme wie UV/VIS-Spektrometersonden, die der kontinuierlichen
Erfassung und Uberwachung von Abwasserinhaltsstoffen dienen, sind mittler-
weile zu einer etablierten Komponente in der Siedlungsentwasserung geworden.
Im Vergleich zur herkdbmmlichen konventionellen Probennahme bietet Online-
Monitoring den grof3en Vorteil einer kontinuierlichen und zeitlich hoch aufgelds-
ten Erfassung von MessgroRen der Abwasserqualitdt. Zudem kdénnen unter-
schiedliche Parameter gleichzeitig mit einer einzelnen Sonde erfasst werden. Die
Qualitat der messtechnischen Erfassung hangt jedoch stark von der Kalibrierung
der Sonden ab, die zu unterschiedlichen Ergebnissen in den Messungen fihren
kénnen. Bis dato ist noch kein Messgerat verfligbar, welches den Parameter
AFS63 on-line erfassen kann.

1.1 Motivation

Am Institut fur Siedlungswasserwirtschaft und Landschaftswasserbau der
TU Graz wird im Zeitraum von 2017 bis 2019 das Forschungsprojekt ,TEMPEST-
Erfassung von Emissionen ausgewahlter Spurenstoffe aus Kanalsystemen und
Handlungsoptionen zu deren Minderung und Optimierung einer alternativen
Nachweismethode fur Kunststoffpartikeln in Wasserproben® in Zusammenarbeit
mit dem Umweltbundesamt, der TU Wien sowie dem Land Vorarlberg bearbeitet.

Gemal Projektantrag soll im Rahmen des Projektes die Herkunft bestimmter
Spurenstoffe wie beispielsweise Schwermetalle oder organische Stoffe identifi-
ziert werden. Uber Stoffflussanalysen werden theoretische Konzentrationen ab-
geschatzt und den mittels konventioneller Probenahme erfassten Werten aus der
Analytik gegenubergestellt. Dafur werden an unterschiedlichen Einleitungspunk-
ten von Regenwetterabfliissen in Osterreich mengenproportionale Jahresmisch-
proben generiert und die daraus analytisch bestimmbaren Spurenstoffe den the-
oretischen gegenubergestellt. Damit wird untersucht, ob es zwischen der Ober-
flachengestaltung und -beschaffenheit der Einzugsgebiete und den verschiede-
nen Spurenstoffkonzentrationen im Regenwetterabfluss einen Zusammenhang
gibt.
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Da in diesem Projekt das Hauptaugenmerk der Untersuchungen auf der Bepro-
bung maoglichst aller Niederschlagsereignisse eines Jahres aus Niederschlags-
wasser- und Mischwasserkanalen liegt, wird zwangslaufig eine grole Menge an
Probenvolumina generiert. Da meist nicht das gesamte Probenvolumen eines je-
den Einzelereignisses fur das Projekt bendtigt wird, hat sich die Mdglichkeit er-
geben, Proben aus den beiden von der TU Graz in Graz betreuten Einzugsge-
bieten fur diese Masterarbeit zu beziehen.

Die Motivation der Masterarbeit besteht darin, eine Methodik zur messtechni-
schen Erfassung von AFS63 mittels UV/VIS-Spektrometersonden im Labormal}-
stab zu entwickeln und an realen TEMPEST-Ereignisproben aus einem Misch-
wasser- und einem Niederschlagswasserkanal zu evaluieren. Zu diesem Zwecke
hat die Fa. s::can Messtechnik GmbH dankenswerterweise mehrere verschie-
dene UV/VIS-Spektrometersonden fir die Masterarbeit zur Verfligung gestellt.
Die Fa. s::can Messtechnik GmbH bietet unterschiedliche Online-Messsysteme
an, welche eine Vielzahl von Abwasserparametern wie beispielsweise AFS, aber
auch CSB (chemischer Sauerstoffbedarf) oder BSBs (biochemischer Sauerstoff-
bedarf nach finf Tagen) erfassen kénnen.

Aus diesem Grund war auch die Firma s::can Messtechnik GmbH sehr daran
interessiert, eine erste Datenbasis flr eine eventuell mégliche AFS63-Kalibration
aufzubauen und dabei auch einen Vergleich zwischen ihren unterschiedlichen
UV/VIS-Spektrometersonden durchzufihren.

1.2 Zielsetzung

Ziel dieser Arbeit war es, zu Beginn die bisherigen Erkenntnisse uber den Para-
meter AFS sowie AFS63 literaturmaRig zu recherchieren und auch einen Uber-
blick Uber das derzeitige Wissen uber Feinpartikel in Misch- und Niederschlags-
wasserabflissen zu geben.

Danach sollte ein Untersuchungsprogramm zur messtechnischen Bestimmung
von Feinpartikeln aus Proben von Misch- und Niederschlagswasserabflissen
entwickelt werden, im Rahmen dessen AFS63-Konzentrationen laboranalytisch
aus Niederschlagswasser- und Mischwasserproben bestimmt und gleichzeitig
unter Laborbedingungen mit unterschiedlichen UV/VIS-Spektrometersonden ver-
messen wurden. Daflr war eine laboranalytische Bestimmungsmethode fur den
AFS63 am Institut zu etablieren und ein standardisierbarer Versuchsaufbau fur
die verschiedenen Spektrometersonden zu entwickeln. Auf Basis dieses Refe-
renzdatensatzes von laboranalytischen und spektrometrischen Bestimmungen
unter Laborbedingungen sollte im Anschluss daran Uber Regressionsanalysen
der Versuch unternommen werden, die verwendeten Spektrometersonden auf
den Parameter AFS63 zu kalibrieren.

Nachdem es bislang fur die laboranalytische Bestimmung des AFS63 noch keine
standardisierte Bestimmungsmethode gibt, lehnten wir uns dabei sehr stark an



Einleitung

die AFS63-Bestimmung nach Dierschke und Welker (2014) an. Die entwickelte
Methodik wurde in einer Vorversuchsphase zunachst an Quarzmehlsuspensio-
nen bekannter Kornzusammensetzungen angewandt und erst danach in der
Hauptversuchsphase an realen Mischwasser- und Niederschlagswasserproben
aus dem TEMPEST-Projekt verifiziert. Fur die letztendlich angewandte Methode
sollte eine Arbeitsanweisung erstellt werden, die zum einen die Konsistenz und
Vergleichbarkeit der im Rahmen dieser Masterarbeit generierten Messdaten ge-
wahrleisten aber auch fur zukinftige Untersuchungen eine einheitliche Vorge-
hensweise sicherstellen sollte.

Die durchgeflihrten Untersuchungen sowie die daraus gewonnenen analytischen
und messtechnischen Ergebnisse sollten die Grundlage fur eine Kalibrierung der
in dieser Arbeit verwendeten UV/VIS-Spektrometersonden der Firma s::can
Messtechnik GmbH bilden. Daflr wurde eine zusammenfassende Dokumenta-
tion aller Ergebnisse in einem Logbuch erstellt, welches der Arbeit im Anhang
aber auch in digitaler Form beiliegt.
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2 Grundlagen

2.1 Partikulare Stoffe in der Siedlungswasserwirtschaft

In der Siedlungswasserwirtschaft konnen Abwasserinhaltsstoffe in partikulare
und geloste Stoffe unterteilt werden (Gujer, 2007). Geldste Stoffe sind jene
Stoffe, die durch Filtration nicht aus dem Abwasser entfernt werden, wohingegen
partikulare Stoffe auf dem Filter zurtickbleiben. All diese ungeldsten, partikularen
oder suspendierten Stoffe werden auch als Feststoffe bezeichnet (Sprenger,
2016). Diese sind ein wichtiger Bestandteil fur die Gewassergute (Bilotta &
Brazier, 2008). Die Auswirkungen der Feststoffe auf das Gewasser reichen von
asthetischen Beeintrachtigungen durch sichtbare Grobstoffe bis hin zu stofflichen
Belastungen durch Feststoffe (Krejci u. a., 2004). Sichtbare grobere Stoffe wie
Hygieneartikel oder Textilien, die sich durch Ablagerungen am Uferbereich be-
merkbar machen, gelangen hauptsachlich durch Mischwasserentlastungen ins
Gewasser. Der Eintrag von feineren Feststoffen ins Gewasser kann zu einer Ver-
stopfung des Interstitials fhren und somit den Lebensraum von Wasserlebewe-
sen negativ beeintrachtigen. Des Weiteren kann es durch die verursachte Tru-
bung des Wassers zu einer Behinderung der Sauerstoffaufnahme bei Fischen
und deren Kiemenbewegung kommen. AuRerdem kann ein durch Feststoff ver-
ursachter geringerer Lichteinfall zu einer Organismendrift fihren. Laut OWAV
Regelblatt 19 konnen Feststoffe eine kurzfristige oder auch langfristige Beein-
trachtigung der Gewasserqualitat verursachen (OWAYV, 2007).

2.1.1 Definition von partikularen Stoffen im Abwasser

Partikulare Stoffe in Wassermedien werden je nach Sprachregion und Bestim-
mungsverfahren unterschiedlich bezeichnet. Im deutschsprachigen Raum wird
hauptsachlich der Begriff Abfiltrierbare Stoffe (AFS) verwendet. Diese werden in
der ONORM M 6274 (1985) und der DIN 38409-H2-1987-03 (1987) als Masse
der ungeldsten Stoffe im Wasser definiert, welche unter festgelegten Bedingun-
gen abfiltriert und in einem Trocknungsprozess ausgewogen werden. Das Tro-
ckengewicht wird auf das Volumen der Wasserprobe bezogen und in mg/L ange-
geben. Zu den ungeldsten Stoffen zahlen die Sink-, Schwimm- und Schweb-
stoffe.

Im englischsprachigen Raum wird die Bezeichnung ,TSS* fur total suspendierte
Stoffe (engl. Total Suspended Solids) benutzt, so wie auch der Begriff ,Gross
Solids” fur grobere Feststoffe > 5 mm verbreitet ist (Rosener u. a., 2008). In der
Schweiz wird zur Erfassung von Feststoffen im Abwasser der Parameter ,GUS*
(gesamte ungeldste Stoffe) verwendet.
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2.1.2 Analytische Bestimmung partikularer Stoffe

Die analytische Bestimmung der abfiltrierbaren Stoffe erfolgt in Osterreich nach
der ONORM M 6274 (1985) oder nach der DIN 38409-H2-1987-03 (1987). Die
ONORM lI3sst dabei die Auswahl verschiedener Filtermaterialien mit unterschied-
lichen Porenweiten offen. In der allgemeinen Abwasseremissionsverordnung
(AAEV, 1996) in Osterreich wird eine Membranfiltration mit einer Porenweite von
0,45 um als Analysenmethode vorgeschrieben. Diese wird im folgenden Ab-
schnitt naher erlautert.

Hierbei wird die Wasserprobe durch einen Membranfilter mit einer Porenweite
von 0,45 um filtriert, welcher in ein Vakuum- oder Druckfiltrationsgerat eingelegt
wird. Diese Porenweite von 0,45 um stellt eine definierte Grenze zu den geldsten
Stoffen dar. Anschliel3end wird der Filter bei einer Temperatur von 105 °C £ 2 °C
bis zur Gewichtskonstanz getrocknet und samt der zurlckgebliebenen Masse
gewogen. Das Trockengewicht abzuglich des Filtergewichts ergibt somit die
Masse an AFS. Bezogen auf das ursprungliche Probenvolumen kann die Kon-
zentration an AFS in mg/L bzw. g/L angegeben werden. Um den Anteil an orga-
nischen Substanzen der abfiltrierbaren Stoffe zu bestimmen, wird der Gluhverlust
(GV) ermittelt. Dafur wird der Filter inklusive des Trockenruckstands bei einer
Temperatur von 550 °C 60 Minuten lang gegliht und in einem Exsikkator abge-
kahlt. Durch anschlieRendes Wiegen kann die Gewichtsabnahme der Trocken-
substanz durch das Ausgluhen festgestellt werden.

Wie in Abschnitt 2.1.1 erwahnt, gibt es je nach Sprachregion unterschiedliche
Methoden und Bezeichnungen fur die Bestimmung der Abfiltrierbaren Stoffe. In
Tabelle 2-1 ist ersichtlich, dass die jeweiligen Unterschiede in der Verwendung
des Filtermaterials und der Porenweite liegen. So werden in der Schweiz Proben
uber einen Membranfilter mit einer Porenweite von 0,45 um filtriert, wohingegen
in den USA staatenspezifisch Glasfaserfilter mit einer Porenweite zwischen 0,3
und 3 ym bzw. auf nationaler Ebene mit einer Filterweite von 0,45 pm verwendet
werden.

Tabelle 2-1:  Bezeichnung der Feinpartikel mit den geltenden Normen und dem ver-
wendeten Filtermaterial in den jeweiligen Landern (Dierschke & Welker,
2015, modifiziert)

Bezeichnung Land Norm Filtermaterial Porenweite

AFS Osterreich / ONORM M 6274 / sﬂzﬂebrran gi 52 _mZ5 Khm
Deutschland  DIN 38409 Teil 2 s

Glasfaser 0,3—1pum
AFS Deutschland DIN EN 872 Glasfaser 0,3—-3um
staatenspezifisch
z. B. Michaud, 1994; 0,3-3um/
TSS USA e 1ous Glasfaser oae “m“
National: ASTM, 2013
GUS Schweiz EDI, Kap. 7 Membran 0,45 pym
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Papierfilter werden hauptsachlich fir Abwasserproben mit hohen Konzentratio-
nen oder fir Schlamme herangezogen. Glasfaser- und Membranfilter sowie Pa-
pierfilter mit einer kleinen Porenweite werden fir Niederschlagswasserabflisse,
welche geringere Konzentrationen aufweisen, verwendet (Dierschke, 2014). In
der DIN 38409-H2-1987-03 (1987) ist eine Mindestmenge von 20 mg Trocken-
substanz fur die Filtration Uber einen Membranfilter oder einen Papierfilter fest-
gelegt. Bei Proben, in denen weniger als 20 mg/L Abfiltrierbare Stoffe zu erwar-
ten sind, sind Glasfaserfilter zu verwenden. Durch die unterschiedlichen Bestim-
mungsmethoden und Vorgaben beziglich der Porengréf3en und des Filtermate-
rials ist die direkte Vergleichbarkeit oft schwierig. Deshalb ist es umso wichtiger,
die angewandte Methode und das verwendete Filtermaterial und die Porenweite
der Filter bei der Bestimmung der Abfiltrierbaren Stoffe genau zu dokumentieren.

2.1.3 Quellen partikularer Stoffe in Misch- und Niederschlagswasserab-
flissen

Die Menge und Zusammensetzung von AFS in Misch- und Niederschlagsabflis-
sen ist grundsatzlich vom Einzugsgebiet und der Flachennutzung abhangig. Trifft
der Niederschlag auf die Oberflache, kommt es im Allgemeinen zu einer Erh6-
hung der Konzentration im Oberflachenabfluss, wobei sich die auf der Oberflache
befindlichen Stoffe aus Verunreinigungen aus der Luft und aus menschlichen Ak-
tivitaten wie Streumaterial, Korrosionsprodukte und Abfall zusammensetzen
(OWAV, 2007).

Laut Géttle (1978) kann grundsatzlich zwischen zwei Eintragspfaden fir Verun-
reinigungen von Regenwetterabflissen unterschieden werden:

e Atmospharische Verunreinigung: Darunter sind in der Luft vorhandene
Schmutzstoffe zu verstehen, die durch den Niederschlag gelést und aus-
gewaschen werden.

e Bodenoberflachenverunreinigung: Feststoffe, welche bereits auf der Ent-
wasserungsflache deponiert sind und durch den Niederschlagsabfluss ab-
getragen werden.

Die folgende Beschreibung basiert auf Welker (2004).

Atmosphérische Verunreinigung:

Atmospharische Verunreinigungen bestehen hauptsachlich aus fester, flissiger
oder gasformiger Luftverunreinigung und gelangen als trockene oder nasse De-
position auf die Erdoberflache.

Die trockene Deposition entsteht durch Ablagerung von Stoffen wahrend der nie-
derschlagsfreien Zeit. Dabei spielt die GrolRe der Partikel eine wichtige Rolle fur
den Feststofftransport. Wahrend sich groRere Partikel schneller absetzen und
keinen weiten Transportweg zurucklegen, sind kleine Partikel langer in der Atmo-
sphare, wodurch sie einen groReren Verteilungsradius aufweisen.
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Als nasse Deposition wird die Auswaschung der Luftverunreinigungen wahrend
eines Niederschlagsereignisses bezeichnet. Die Verunreinigungen kdnnen so-
wohl in geldster als auch in partikular gebundener Form durch das Medium trans-
portiert werden. Die erfassten Konzentrationen in Oberflachenabflissen enthal-
ten trockene und nasse Depositionen.

Bodenoberflachenverunreinigung:

Gottle (1978) beschreibt die Bodenoberflachenverunreinigung als Verschmut-
zung des Regenwetterabflusses durch verschiedenste Stoffe, die sich bei Tro-
ckenwetter auf den Oberflachen von Entwasserungsgebieten anhaufen. Diese
Stoffe gelangen in geloster oder suspendierter Form in den Oberflachenabfluss
und tragen zum Schmutzpotenzial bei. Dabei entsteht der Grofteil der Oberfla-
chenverunreinigungen durch Prozesse, die direkte Einwirkung auf die Entwasse-
rungsflachen haben. Dazu zahlen vor allem befestigte Flachen wie Stralen,
Parkplatze oder Wege. Aber auch Bodenerosionen von landwirtschaftlichen Fla-
chen tragen zur Oberflachenverunreinigung bei. Sonstige befestigte Flachen wie
Dachflachen werden hauptsachlich atmospharischen Emissionen ausgesetzt.

Abgesehen von den oben genannten Punkten, die zum Eintrag von partikularen
Stoffen fuhren kdnnen, gibt es nach Schmitt et al. (2010) folgende Einflussfakto-
ren fur das Feststoffpotenzial von Regenwetterabfliissen:

e Niederschlags-/Abflussgeschehen

e Straldenreinigungen

e Windverfrachtung

e Trockenzeit

e Untersuchungsmethodik (Probenahme, Filtermaterial etc.)
e Material der befestigten Oberflache

Aufgrund der unterschiedlichen Flachennutzungen wie Dach- und Verkehrsfla-
chen ergeben sich folgende Belastungsquellen fir AFS, deren Beschreibung
Dierschke (2014) entnommen wurde.

Staubniederschlag

Dieser Niederschlag besteht hauptsachlich aus Staubemissionen, welche direkt
im Gebiet verursacht wurden und durch die PartikelgroRe schnell abgesunken
sind. Des Weiteren enthalt der Staubniederschlag Feinstaubpartikel, die durch
den Wind transportiert wurden und infolge von Agglomeration in der Atmosphare
auf den Boden gesunken sind.

Feinstaub (Schwebstaub) gehoért zur Gruppe der Aerosole und besteht aus
schwebenden festen Partikeln, die sich lange in der Atmosphéare aufhalten. Sie
weisen einen maximalen Durchmesser von 60 um auf. Diese Grenze ergibt sich
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aus der Schwebstaubgrenze in der freien Natur, in der sich der feine Sand noch
in Schwebe befindet.

Es wird zwischen primaren und sekundaren Aerosolen unterschieden (siehe Ab-
bildung 2-1). Primare Aerosole sind Partikel, deren Ursprung aus thermischen
oder mechanischen Prozessen stammt und die naturlich bedingt sind, wie Mine-
ralstaub, Emissionen aus Vulkanen oder auch Pollen. Sekundare Aerosole sind
flissige Partikel, die durch chemische Reaktionen aus gasférmigen Vorlaufer-
stoffen entstehen und anthropogen bedingt sind. Zu den Vorlauferstoffen zahlen
z. B. Schwefeldioxid (SO2) oder Stickoxide (NOx). Anthropogene Ursachen wa-
ren beispielsweise der Verkehr (Brems- und Reifenabrieb, Verbrennungsruck-
stdnde von Motoren etc.), Kraft- und Fernheizwerke sowie landwirtschaftliche
Emissionen.

Abbildung 2-1:  Aerosole bestehen aus festen und flissigen Teilchen (Dierschke,
2014)

Nach Moller (2009) lasst sich der Feinstaub grob in folgende drei Bestandteile
einteilen:

e Unlésliche anorganische Bestandteile (Bodenstaub)
e \WasserlOsliche anorganisch-ionische Bestandteile
e Organischer und elementarer Kohlenstoff

Feinstaubpartikel mit einer GroRe < 10 um fluhren zur Beeintrachtigung der
menschlichen Gesundheit, indem sie in die Lungen und Bronchien gelangen und
z. B. zu Herz-Kreislauf-Erkrankungen fihren kdnnen (Umweltbundesamt, 2006).
Ein Uberblick tiber die GréRenbereiche der einzelnen Aerosole wird in Abbildung
2-2 gegeben.
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Abbildung 2-2:  GroRenordnung der einzelnen Partikel und Atemwege (Ruger, 2016)

Da nicht alle Feinpartikel zwingend in den Regenwetterabfluss gelangen, sind
Angaben Uber den Feinstaubgehalt nicht ausschlaggebend fir die AFS-Belas-
tung im Regenwetterabfluss. Fur Aussagen Uber die Belastung des Regenwet-
terabflusses mit AFS wird die trockene oder nasse Deposition herangezogen,
welche als Staubniederschlag in g/(m?*d) oder mg/(m?*d) angegeben wird. Dabei
werden Partikel von 10 um bis maximal 200 uym erfasst.

Verkehrsbedingte Emissionen

Zu den verkehrsbedingten Emissionen zahlen:
e Verbrennungsprodukte (Ruf})
e Fahrbahn-, Reifen- und Bremsabrieb
e Korrosionsprodukte von Fahrzeugen
o Stoffe fur die StralRenunterhaltung
e Stoffe flr die Erhaltung der Verkehrssicherheit

Ruf ist ein pulverférmiger Feststoff, welcher zu 80 % bis 99,5 % aus Kohlenstoff
besteht und als Nebenprodukt bei Verbrennungsprozessen entsteht. Der Durch-
messer dieser Partikel bewegt sich in einem GréRenbereich von 0,01 um bis
1 uym, sodass diese bereits zu den Feinstaubpartikeln zahlen. Bei sehr kleinen
Partikeln in einem Bereich von 0,01 uym bis 0,3 pm besteht die Moglichkeit einer
Agglomeration zu einer Groé3e von bis zu 15 uym.

Der Abrieb von Fahrbahnen wird von mehreren Faktoren beeinflusst, wie zum
Beispiel dem Zustand der Stral3e oder auch der Fahrzeugbelastung. Der Abrieb
weist dabei meist eine Fraktion deutlich groRer als 63 pm auf. Abhangig von der
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Ausfuhrung der Deckschicht von Fahrbahnen (Asphalt oder Beton) sind Inhalts-
stoffe wie Schwermetalle, Nickel, Blei sowie weitere Stoffe enthalten. Jedoch
wurde laut Barrett u. a. (1998) keine Korrelation zwischen der Deckschichtart und
dem Feststoffaufkommen in Verkehrsflachenabfllissen festgestellt.

Der Reifenabrieb wird vom Zustand der StralRe, der Verkehrsbelastung und dem
Fahrverhalten beeinflusst. Der Durchmesser dieser Partikel im Stral3enstaub be-
wegt sich zwischen 10 ym und 100 pym (Quass u. a., 2008). Die Inhaltsstoffe von
Reifenabrieb sind schwer abbaubare organische Stoffe.

Bremsabrieb zahlt mit einem Partikeldurchmesser von 2,5 um bis 10 ym zum
Feinstaub. Dabei gelangt ein Teil in die Atmosphare, wohingegen der Rest des
Abriebes Agglomerate in der Bremse bildet und durch Fahrzeug-Bauteile (Fahr-
zeugbauteile) abgegeben wird (Quass u. a., 2008). Die gebildeten Agglomerate
weisen dabei eine Grolie von 50 um bis 150 um auf und bestehen aus blattrigen,
unregelmafligen Kornaggregaten aus Graphit, metallischem Eisen, Messing,
Kupfer und Silikaten (Trimbacher & Neinavaie, 2002).

Des Weiteren erfolgt ein Eintrag von Feststoffen durch Korrosionsprodukte von
Fahrzeugen, die zu einem hdheren Eisengehalt fihren (Herrera Environmental
Consultants, 2007), sowie eine Belastung durch Zerstérung von Stralen infolge
von Frost und Einsatz von Salz und Split wahrend der Wintermonate.

Dachabrieb

Neben dem Staubniederschlag tragt der Abrieb von Dachmaterialien ebenfalls
zum Eintrag von Feststoffen in den Dachabflissen bei. Abhangig von der Rauig-
keit der verwendeten Materialien fallt der Dachabrieb grélRer oder geringer aus.
Korrosionsprodukte von Metalldachern sind abhangig vom pH-Wert, meist in ge-
|6ster Form vorhanden und erhdéhen dadurch die Belastung an Abfiltrierbaren
Stoffen nicht.

Bodenerosion

Durch Wasser und Wind koénnen erodierte Feststoffe auf befestigte Flachen
transportiert werden und somit in den Regenwetterabfluss gelangen. In Oster-
reich betragt die erosionsgefahrdete Flache rund 839.000 ha, wovon 248.000 ha
eine Bodenerosion von mehr als 6 t/ha im Jahr aufweisen (Strauss, 2006).

Die Bodenerosion wird von mehreren Faktoren beeinflusst, wobei die Eigen-
schaften des Bodens eine wesentliche Rolle spielen. Je nach Korngrofie wird der
Boden unterteilt in Ton (< 2 pm), Schluff (2 bis 63 ym), Sand (> 63 um) und Lehm
als Gemisch dieser drei Bodenarten. Bindige Béden wie Ton und Schluff weisen
keine grolRe Erosion im Vergleich zu nicht bindigen Béden (Sand) auf. Verdich-
tete oder auch ausgetrocknete Bdoden begunstigen die Bodenerosion. Als weitere
Einflussfaktoren zahlen Witterung, Bewirtschaftung des Bodens sowie Gefalle
und Vegetation (Stroh & Wagner, 2013).
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Die Belastung des Bodens mit Schadstoffen kann sowohl durch den Staubnie-
derschlag als auch durch die unterschiedliche Bodennutzung erfolgen. Die Bo-
den kdonnen organische Materialien, Dunger oder Pflanzenschutzmittel enthalten.
Abhangig von den Eigenschaften weisen die erodierten Boden ein weites Spekt-
rum an Korngrofden auf.

Pollen, Bliiten, Laub

Regenwetterabflisse kdnnen abhangig von der Jahreszeit mit organischen Stof-
fen belastet sein. Pollen stellen dabei ein grol3es Problem in der Vegetationspe-
riode dar, da sie meist in konzentrierter Form auftreten und durch Kolmation in
dezentralen Niederschlagswasserbehandlungsanlagen Schwierigkeiten verursa-
chen kdnnen. Sie weisen eine GrofRe von 10 um bis 100 ym (Schutt u. a., 2014)
auf und lagern sich meist in der Nahe der Entstehungsquelle ab oder werden
durch den Wind weitertransportiert (Huss-Marp, 2000). Im Sommer und Herbst
werden Regenwetterabflisse zusatzlich mit Bluten, Laub und den daraus ent-
standenen Abfallprodukten belastet.

Fiar genauere Informationen und weiterfuhrende Literatur bezuglich der Herkunft
Abfiltrierbarer Stoffe wird auf Dierschke (2014) verwiesen.

2.1.4 Definition und Herkunft von Feinpartikeln im Abwasser

Die Partikelfeinanteile der Abfiltrierbaren Stoffe im Abwasser sind bislang in kei-
nem Regelwerk einheitlich definiert worden. In der deutschsprachigen Fachwelt
werden diese Feinpartikel als AFS63, AFStin 0der auch als PM63 (particulate
matter) bezeichnet, welche als Konzentration der Feinpartikel der Abfiltrierbaren
Stoffe (mg/L) in einem Korngrof3enbereich von 0,45 pm bis 63 um (siehe Abbil-
dung 2-3) definiert werden. Dabei stellt 63 ym die Grenze zwischen sedimentier-
baren Sanden (> 63 um) und den weniger bis nicht sedimentierbaren Schluffen
(=63 um) dar (Dierschke, 2014). Die untere Grenze von 0,45 pm bezieht sich auf
die nach DIN 38409-H2 (1987) definierte Grenze zwischen geldsten und partiku-
laren Inhaltsstoffen. Im englischsprachigen Raum gibt es abweichend davon die
Bezeichnung PM75, welche die feinen Partikel von den groben trennt (ASTM,
2002). In der vorliegenden Mastarbeit wurde die Bezeichnung AFS63 fur die fein-
partikularen, abfiltrierbaren Stoffe verwendet.

Abbildung 2-3:  Grolenbereich von AFS63, https://www.lau.sachsen-anhalt.de, letzter
Zugriff am 30.11.2017
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In Abschnitt 2.1.3 wurde ein Uberblick Uber die Quellen von Abfiltrierbaren Stof-
fen gegeben. Eine schematische Darstellung der KorngréRenverteilung der ein-
zelnen Eintragspfade mit einer klaren Trennung der geldsten, feinen und groben
Partikel wurde von Dierschke (2014) erstellt (Abbildung 2-4). Dabei ist zu erken-
nen, dass abhangig von der Herkunft ein weites Spektrum von Korngréfien, vor
allem auch in feinen Partikelbereichen, im Abwasser vorhanden ist.

Der Staubniederschlag weist geloste Anteile sowie Partikel mit einer Grof3e bis
200 um auf. Abhangig von der Aktivitat im Einzugsgebiet besitzt der Staubnie-
derschlag einen Anteil an AFS63 von 33 % bis 90 %, meist aber zwischen 70 %
und 90 % (Dierschke, 2014). Pollen bewegen sich in einem Bereich bis 100 ym.

Die verkehrsbedingte Belastung enthalt je nach Emissionsart Partikel im gelosten
(= 0,45 um) sowie im feinen und groben Bereich. Nach Dierschke (2014) befindet
sich im StraRenstaub ein AFS63-Gehalt von circa 10 %, wohingegen die Stra-
Renabflisse feiner sind und mit 40 % bis 90 % einen héheren Anteil an AFS63
aufweisen. Sie stellt auch fest, dass der Feinanteil mit steigendem Feststoffgehalt
sinkt und somit ein Zusammenhang zwischen AFS und AFS63 besteht.

Dachabrieb und Korrosionsprodukte zeigen ebenfalls eine weite Verteilung der
KorngréRen auf. Nach den Erkenntnissen von Dierschke (2014) weisen Dachab-
flisse Partikel groRer 63 um auf, wodurch die Aussage von Schmitt et al. (2010),
dass Dachabfllsse vollstandig aus Feinpartikeln bestehen, nicht bestatigt wer-
den kann.

Eine grol3e KorngroRenverteilung weisen auch Eintrage organischer Natur auf,
worunter Bliten, Laub und Bodenerosionen fallen. Aber auch landwirtschaftliche
Tatigkeiten tragen zu einem Eintrag von Feststoffen bei.

Abbildung 2-4:  GroRenverteilung der Eintrage in Regenwetterabflissen (Dierschke,
2014)
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2.1.5 Zusammenhang von Feinpartikeln und Spurenstoffen im Abwasser

Durch den Entwurf des Arbeitsblatts DWA-A 102 sind Feinpartikel in den Vorder-
grund geruckt. Dabei wird postuliert, dass sich Spurenstoffe Uberproportional an
diesen Partikeln festsetzen (adsorbieren). Die folgende Tabelle 2-2 stellt einen
Auszug jener Literaturquellen zu diesem Thema dar, die diese These unterstit-
zen. Dabei ist erkennbar, dass vor allem Studien, die in Strallenabflissen durch-
gefuhrt wurden, diesen Zusammenhang bestatigen. Zurzeit werden in Deutsch-
land weitere Untersuchungen durchgefuhrt (Baum P. & Dittmer U., 2017), welche
auch die Verteilung von Spurenstoffen an unterschiedlichen Kornfraktionen zum
Ziel haben.

Tabelle 2-2:  Ubersicht tiber jene Literaturquellen, die einen Zusammenhang von Spu-
renstoffen und Feinpartikeln im Abwasser bestatigt haben.

Literaturquelle Untersuchungsmedien / Oberflachen
(Baum & Dittmer, 2017) Oberflachenabfluss (Gewerbegebiet)
(Boller u. a., 2006) StrafRenabfluss

(Krein & Schorer, 2000) StrafRenabfluss

(Lau & Stenstrom, 2005) StralRenabfluss

(Legret M & Pagotto C, 1999) Autobahnstralenabfluss

(Roger u. a., 1998) Autobahnstralenabfluss

(Sansalone & Buchberger, 1997) Stadtischer Straflenabfluss

(Viklander, 1998) Strallenablagerungen (Trocken)
(Xanthopoulos u. a., 1993) StrafRenabfluss

2.1.6 Analytische Bestimmung von AFS63

Derzeit gibt es noch kein standardisiertes Verfahren zu Erfassung des AFS63 im
Abwasser. Dierschke und Welker erstellten im Jahr 2014 einen Vorschlag fur ei-
nen moglichen Ablauf zur analytischen Bestimmung von AFS63, der im Jahr
2015 in Uberarbeiteter Form veroffentlicht wurde (Dierschke & Welker, 2015). Da
der Ablauf der analytischen Bestimmung des AFS63 in dieser Arbeit in Anleh-
nung an die Methodik aus dem Jahr 2014 erstellt wurde, wird hier das Verfahren
aus dem Jahr 2015 naher beschrieben und auch auf die Unterschiede zwischen
den beiden Versionen naher eingegangen. In der Abbildung 2-5 ist der schema-
tische Ablauf dargestellt, wobei jene Arbeitsschritte rot hervorgehoben werden,
in der sich die Anleitungen voneinander unterscheiden.

Fir die analytische Bestimmung von AFS63 wird demnach ein Probenvolumen
von mindestens 5 L bendtigt. Bevor eine Aufteilung der Probe in mehrere Teil-
proben erfolgen kann, ist die Probe mit einem Ultra-Turrax zu dispergieren, wobei
die verwendete Drehzahl und Dauer des Dispergierens nicht naher erlautert wird.
Anschlielend werden Grobstoffe > 1 mm entfernt. In der empfohlenen Vorge-
hensweise von 2014 ist der zuvor beschriebene Arbeitsschritt nicht vorhanden.
Des Weiteren gibt es keine genauen Angaben Uber die Art und Weise des Dis-
pergierens.
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Abbildung 2-5: Ablauf der analytischen Bestimmung nach Dierschke und
Welker (2015)

Abhangig von der Anzahl der Bestimmungen sowie der Konzentration der Probe
ist diese in Teilproben mit einem Volumen von jeweils 1 L aufzuteilen. Anschlie-
Rend wird die Probe Uber ein 63 um-Sieb mit einem darunter angeordneten Auf-
fanggefald gesiebt, wobei darauf zu achten ist, dass keine Feinanteile < 63 um
auf dem Sieb zurlickbleiben. Dies kann durch Spulen des Siebs mit Leitungswas-
ser sichergestellt werden. Diese zusatzliche Wassermenge muss bei der Aus-
wertung allerdings berilcksichtigt werden. Die daran anschlieRende Filtration des
Siebdurchgangs erfolgt tUber einen 0,45 um-Filter. Empfohlen wird die Filtration
mit Hilfe eines Vakuum- oder Druckfiltrationsgerats, um lange Filtrationszeiten zu
vermeiden. Abschliel3end erfolgt die Trocknung, Wiegung und Auswertung der
Probe nach DIN 38409-H2 (1987). Der grof3e Unterschied zur Methode aus dem
Jahr 2014 liegt im Beitrag aus 2015 in der Bestimmung des Siebrickstands. Die-
ser wird mit Leitungswasser rickgespltilt und ebenfalls Gber einen Filter mit der
Porenweite von 0,45 um filtriert, getrocknet und abgewogen, wodurch sich als
Ergebnis die Grobfraktion groRer 63 um ergibt. In dieser Masterarbeit wurde in
Anlehnung an das Verfahren von Dierschke und Welker 2014 die analytische
Bestimmung durchgefiihrt und an die Mdglichkeiten des Labors flr Siedlungs-
wasserwirtschaft und Landschaftswasserbau der TU Graz angepasst. Fehlende
Informationen wurden durch Erfahrungswerte des Laborpersonals erganzt. Der
Siebrlickstand > 63 ym wurde im Rahmen dieser Masterarbeit allerdings nicht
explizit bestimmt, sehr wohl aber der AFS der nicht gesiebten Proben.

2.2 Legislative Rahmenbedingungen zu Feinpartikeln im Misch- und
Niederschlagswasserabfluss

2.2.1 Legislativer Rahmen im deutschsprachigen Raum

Bislang gibt es keine gesetzlich vorgeschriebenen Vorgaben Uber das Aufkom-
men von AFS oder AFS63 in Misch- und Niederschlagswasserabflissen. Durch
die Umsetzung der Wasserrahmenrichtlinie der Europaischen Gemeinschaft wur-
den Grenzwerte fur Emissionen und Immissionen in Oberflachengewassern ein-
gefuhrt (EG, 2000). Da es hinsichtlich der zuldssigen Emissionen von Nieder-
schlagswasser- und Mischwassereinleitungen in die Gewasser allerdings keine
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expliziten EU-Vorgaben gibt, wurde beispielsweise in Deutschland mit dem Ent-
wurf des Arbeitsblatts DWA-A 102 / BWK-A 3 (2016) mit dem Titel ,Grundsatze
zur Bewirtschaftung und Behandlung von Regenwetterabflissen zur Einleitung
in Oberflachengewasser” ein neues Regelwerk entwickelt, welches derzeit als
Gelbdruck vorhanden ist. Dabei wird der kombinierte Ansatz des Emissions- und
Immissionsprinzips verfolgt (Uhl, 2015).

Das Arbeitsblatt DWA-A 102 enthalt Regelungen uber niederschlagsbedingte
Siedlungsabflisse in Trenn- und Mischwassersystemen (DWA, 2016) und soll
die derzeit vorhandenen systembezogenen Regelwerke ATV-A 128 (1992) und
DWA-M 153 (2007) ersetzen. Um inhaltliche Abstimmungen zu erméglichen, so-
wie Schnittstellen der Emissions- und Immissionsbetrachtung herzustellen,
wurde parallel das neue Arbeitsblatt BWK-A 3 erarbeitet. Dieses fuhrt die Inhalte
der bereits bestehenden Merkblatter BWK-M 3 (2007) und BWK-M 7 (2008) zu-
sammen und regelt die immissionsbezogene Niederschlagswasserbewirtschaf-
tung.

Zur vorrangigen Zielvorgabe des Arbeitsblatts DWA-A 102 gehort es, die men-
genmafige und stoffliche Veranderung des ortlichen Wasserhaushalts moglichst
gering zu halten, wobei diese Zielsetzung hauptsachlich bei NeuerschlieRungen
angestrebt werden soll. Daflr wurde erstmals die Konzentration der Feinanteile
der Abfiltrierbaren Stoffe im Bereich von 0,45 — 63 ym als neuer Leitparameter
AFS63 definiert, um die Verschmutzung von Niederschlags- und Mischwasser-
abflissen zu bewerten.

Zur Orientierung des Feststoffaufkommens in Regenwetterabflissen gibt das
DWA-A 102 Orientierungswerte an. Dabei wurden die in Tabelle 2-3 dargestellten
Werte Schmitt et al. (2010) und Welker (2005) enthommen, welche annehmen,
dass der Grofteil der Feststoffe durch Verkehrsflachenabflisse eingetragen
wird. Eine geringere Belastung mit Feststoffen wird den Dachabflissen zu ge-
schrieben, wobei hierbei der Feinanteil der Gesamtfeststoffkonzentration gleich
gesetzt wird, was jedoch von Dierschke (2014) widerlegt wurde (siehe Abschnitt
2.1.4).

Tabelle 2-3:  Orientierungswerte zum Stoffaufkommen der Feststoffparameter AFS
und AFS63 im Entwurf des Arbeitsblatts DWA-A 102 (DWA, 2016)

Abflussart/Herkunft Abfiltrierbare Stoffe AFS Feinanteil AFS63
(mg/L) (mg/L)
Dachabfluss 50 50
Verkehrsflachenabfluss 200 120
Mischflachenabfluss 150 85

Im Arbeitsblatt DWA-A 102 erfolgt die Bewertung des Verschmutzungsgrads in-
folge einer Aufteilung der Abflisse gemal folgender Flachen- und Belastungs-
kategorien:
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o Kategorie |: Gering belastetes Niederschlagswasser
e Kategorie Il: MaRig belastetes Niederschlagswasser
e Kategorie lll: Stark belastetes Niederschlagswasser

Dabei gilt die Kategorisierung des Niederschlagswassers nur fur Abflisse aus
bebauten oder befestigten Bereichen, welche nach dem Wasserhaushaltsgesetz
als Abwasser definiert werden (WHG, 2009; DWA, 2016). Regenwetterabfllisse
der Kategorie | werden nicht als kritisch gesehen und konnen ohne weitere Be-
handlung in die Gewasser eingeleitet werden (Schmitt, 2015). Als behandlungs-
bedurftig gelten jene Regenwetterabfllisse der Kategorie Il und Ill. Bei Einleitun-
gen ins Grundwasser ist generell fur alle Belastungskategorien die Versickerung
gemald DWA-A 138 (2005) durchzufiuhren (DWA, 2005).

Zur Nachweisfihrung der Niederschlagswasserbehandlung sind fir jede Fla-
chenkategorie fachenspezifische Stoffabtrage festgelegt (siehe Tabelle 2-4).

Tabelle 2-4:  Flachenspezifischer Stoffabtrag der Belastungskategorien, (DWA, 2016)

Flachenkategorie Flachenspezifischer Stoffabtrag
br,a fur AFS63 (kg/ha*a)

Kategorie | 280

Kategorie Il 530

Kategorie I 760

Der in Kategorie | festgelegte Wert von 280 kg/(ha*a) wird flr Trennsysteme als
zulassiger Frachtaustrag festgelegt. Bei Uberschreitung des Werts ist eine Be-
handlung des Abflusses vor Einleitung ins Oberflachengewasser notwendig, um
den geforderten Wert einzuhalten. Die Behandlung von Regenwetterabflissen
kann in zentralen oder dezentralen Anlagen erfolgen. Zu den zentralen Behand-
lungsanlagen zahlen Regenklarbecken mit und ohne Dauerstau sowie Retenti-
onsbodenfilter, jedoch wird im DWA-A 102 auf Grund schlechter Erfahrungen mit
Regenklarbecken mit Dauerstau davon abgeraten.

Die Bemessung von Mischsystemen wird nach wie vor nach dem Prinzip des
Arbeitsblatts ATV-A 128 (1992) durchgeflihrt, wobei der wesentliche Unterschied
auch hier die Festlegung des Parameters AFS63 als Referenzparameter dar-
stellt. Der bisher dafir verwendete Parameter CSB wird nur mehr fur den Stark-
verschmutzerzuschlag herangezogen.

Nach Schmitt (2013) liegt die gro3e Bedeutung des Parameters AFS an

e der Annahme, dass AFS63 eine Uberproportional hohe Beladung mit
Schwermetallen und organischen Bestandteilen aufweist,

e den Auswirkungen der Feinpartikel auf das Hohlraumsystem der Gewas-
ser und den damit verbundenen Lebensraum von Wasserorganismen (Uhl
& Kasting, 2016) und
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e der Kolmationsgefahr in dezentralen Behandlungsanlagen durch die par-
tikularen Stoffe (Dierschke, 2014).

2.2.2 Legislativer Rahmen im europadischen und auBereuropaischen Raum

Recherchen Uber legislative Vorgaben Uber feststoffbezogene Qualitatsanforde-
rungen fur die Gewasser haben nur zu Emissionsgrenzwerten beim Parameter
AFS in die Gewasser geflihrt (siehe Tabelle 2-5). Die Werte reichen dabei von
10 mg/L (Israel) bis hin zu 70 mg/L (Frankreich). In der Schweiz gibt es emissi-
onsbezogene Anforderungen beziglich der Ablaufkonzentrationen von Klaranla-
gen. Diese sind abhangig von der Ausbaugrdlie einer Klaranlage ausgedruckt in
Einwohnerwerten. Ein Einwohnerwert entspricht dabei der einwohnerspezifi-
schen Emission an biologisch abbaubaren Stoffen gemessen als biochemischer
Sauerstoffbedarf innerhalb von 5 Tagen und welcher im Durchschnitt 60 g/E*d
betragt (Schweizerischer Bundesrat, 1998). Bei Klaranlagen < 10.000 EW gilt
eine maximale Ablaufkonzentration von 20 mg/L, wohingegen Klaranlagen
> 10.000 EW einen Grenzwert von 15 mg/L nicht Giberschreiten diirfen. In Oster-
reich ist in der Allgemeinen Abwasseremissionsverordnung (AAEV, 1996) ein
AFS-Grenzwert von 30 mg/L vorgegeben. Bei den kommunalen Klaranlagen sel-
ber sind allerdings keine AFS-Emissionsgrenzwerte einzuhalten. In den USA er-
folgt die Begrenzung der Feststoffkonzentrationen durch eine mittlere Grenzwert-
konzentration bezogen auf 30 Tage und 7 Tage. Anhand dieser sowie in Abhan-
gigkeit von der Grolle der Klaranlage wird der tagliche Eintrag von Feststoffen
berechnet.

Tabelle 2-5:  Anforderungen der Grenzwerte in Oberflachengewassern im europai-
schen und aulereuropaischen Raum

Lander Grenzwert in das Gewasser bzw. Ab-

flusskonzentrationen von Klaranlagen
[mg/L]

Bulgarien (Schéfers & Herrchen, 1999) 30

Frankreich (Schéafers & Herrchen, 1999) 70

Israel (Schafers & Herrchen, 1999) 10

Polen (Schafers & Herrchen, 1999) 20

Osterreich (AAEV, 1996) 30

<10.000 EW: 20
>10.000 EW: 15
30 Tage Mittel: 30
7 Tage Mittel: 45

Schweiz (Schweizerischer Bundesrat, 1998)

USA (EPA, 2010)

Spezielle Vorgaben fir Feinpartikeln in Misch- und Regenwetterabflissen sind
nicht vorhanden, da auch eine festgelegte Definition von Feinpartikeln in einer
Norm fehlt (Dierschke, 2014). Aufgrund der unterschiedlichen Definitionen von
Feinpartikeln im Abwasser gibt es auch keine einheitliche Unterteilung der ein-
zelnen Fraktionen . So legen Kim und Sansalone (2008) die feinen Fraktionen
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als Partikel kleiner 75 pm fest. In Schmitt et al. (2010) werden unter feinen Frak-
tionen Korngrdfien bis zu 200 um verstanden. Eine Grenze von 63 um wird z. B.
von Fuchs (2010) und Dierschke (2014) gewahlt. In Deutschland sollen diese
unterschiedlichen Definitionen flr die feinpartikularen Feststoffe nun durch die im
Entwurf des DWA-A 102 klar festgelegte Grenze von 63 pm festgelegt werden.

2.3 UV/VIS-Messtechnik in der Siedlungswasserwirtschaft

Die UV/VIS-Messtechnik (UV = ultraviolett, VIS = visible / sichtbar) zum zeitlich
hoch aufgeldsten Online-Monitoring der Wasserqualitat hat sich in den letzten
beiden Jahrzehnten in der Siedlungswasserwirtschaft etabliert. Fur die Untersu-
chungen in dieser Masterarbeit wurden unterschiedliche UV/VIS-Spektrometer-
sonden vom Typ ,spectro::lyser®, ,i::scan“ und ,soli::lyser” der Firma s::can Mess-
technik GmbH verwendet. Die Anwendungsmaoglichkeiten dieser Sonden sind
vielfaltig. So kann damit z. B. die Wasserqualitat von Roh- und Trinkwassers lau-
fend kontrolliert werden, wodurch bei einer gesundheitlichen Gefahrdung recht-
zeitig eingegriffen werden kann. Mit Spektrometersonden kann aber auch die
Qualitat von Oberflachengewassern und von Grundwasser erfasst werden, womit
schadliche Auswirkungen auf die Umwelt vermieden werden kdnnen. Im Abwas-
serbereich dienen sie z. B. auf Klaranlage dafur, auftretende Belastungsspitzen
rechtzeitig zu erkennen und dementsprechend darauf reagieren zu konnen. Die
Einleitung von industriellen Abwassern kann ebenfalls mit Spektrometersonden
erfasst und kontrolliert werden. Diese sind, abhangig von der Branche, mit unter-
schiedlichen Schadstoffen belastet und mussen vor der Einleitung ins Gewasser
behdrdlichen Anforderungen entsprechen. Neben zahlreichen geldsten Inhalts-
stoffen (z. B. NO2, NOs, TOC, CSB, ...) sind die Spektrometersonden im sichtba-
ren Wellenlangenbereich aber auch in der Lage AFS-Konzentrationen zu mes-
sen.

2.3.1 Prinzip der UV/VIS-Messtechnik

Fir die folgende Beschreibung des Prinzips der UV/VIS-Messtechnik wurden
Hochedlinger (2005), Steger (2011) und das Handbuch der Spektrometersonden
der Firma s::can Messtechnik GmbH (2011) als Grundlage herangezogen.

UV/VIS-Spektrometersonden folgen dem Messprinzip der Lichtschwachung in ei-
nem bekannten Wellenlangenbereich. Dabei wird von einer Sendeeinheit ein
Lichtstrahl ausgesendet, welcher das zu untersuchende Medium passiert und ab-
hangig von den Inhaltsstoffen abgeschwacht wird. Uber einen Detektor an der
Empfangseinheit wird der absorbierte Lichtstrahl Uber einen Wellenlangenbe-
reich vermessen. Viele der im Wasser geldsten Inhaltsstoff werden durch be-
stimmte Spektren charakterisiert und kdnnen dadurch im Wasser detektiert und
gemessen werden. Es wird zwischen einem ultravioletten und einem sichtbaren
Bereich unterschieden, deren Grenze bei ca. 400 nm liegt (siehe Abbildung 2-6).
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Bei stark konzentrierten Proben wird die Intensitat des Lichtstrahls starker ge-
schwacht als bei verdunnten Proben. Zwischen Absorption und Konzentration
besteht ein linearer Zusammenhang (Langergraber u. a., 2003; Van Broeke,
2007). Durch das Zweistrahlprinzip wird parallel zur Messung ein interner Strahl
durch ein Referenzmedium gesendet, womit man die gesuchte Absorption durch
Vergleichen der zwei Lichtintensitaten erhalt. Des Weiteren werden durch das
Messinstrument bedingte Einflusse auf die Qualitat der Messung kompensiert
(z. B. Alterung der Xenon-Lampe in der Sendeeinheit).

Die Spektrometersonden vom Typ ,spectro::lyser” zeichnen Absorptionen in ei-
nem Wellenlangenbereich von 200 nm bis 750 nm auf. Sie kdnnen direkt (in-situ)
im Untersuchungsmedium oder in einer Durchflussvorrichtung (ex-situ) positio-
niert werden. Der direkte Einbau im Untersuchungsmedium hat den Vorteil, dass
mogliche Messfehler bezuglich Probenahme, Transport, Lagerung etc. wegfal-
len. Alle 2,5 nm werden Absorptionen aufgenommen, womit 221 Absorptionen je
Messung erfasst werden. Eine Messung dauert ungefahr 15 Sekunden. Abhan-
gig vom Einsatzgebiet der Sonden wird im Abwasser zwischen zwei Messpfad-
langen unterschieden. Fur geringe Konzentrationen wie beispielsweise im Ablauf
einer Klaranlage wird eine Messpfadlange von 5 mm verwendet. Im Zulauf einer
Klaranlage sind hohere Konzentrationsbereiche und eine damit verbundene gro-
Rere Lichtschwachung zu erwarten, weshalb dort Sonden mit einer Messpfad-
lange von 2 mm verwendet werden.

Abbildung 2-6:  Absorptionsspektren (Firma s:.can Messtechnik GmbH:
http://www.s::can Messtechnik GmbH.at, Zugriff am 15.09.2017)

Die Sonden vom Typ ,i::scan“ und ,soli::lyser* arbeiten ebenfalls nach dem oben
beschriebenen Prinzip der Lichtschwachung. Der i::scan arbeitet als Mehrwellen-
langen-Photometer mit schmalbandigen Lichtquellen. Es kdnnen damit die Tru-
bung, die Abfiltrierbaren Stoffe, die Organik in Form von TOC und CSB, UV254
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und Farbe erfasst werden. Fur die organischen Parameter werden unterschiedli-
che Wellenlangen im UV-A-, UV-B- und UV-C-Bereich verwendet. Lichtquellen
im sichtbaren und nahen Infrarot-Bereich dienen zur Erfassung von Farb-, Fest-
stoff- und Trlbung. Der soli::lyser ist eine spezielle, auf Feststoff ausgelegte
Sonde, welche sowohl im Zulauf als auch im Ablauf einer Klaranlage installiert
werden kann. Die Sonde ist in der Lage, einen Konzentrationsbereich von 0-
1500 mg/L direkt im Medium zu messen. Nahes Infrarot im Bereich von 880 nm
dient als Lichtquelle, wodurch Stérungen durch verfarbte Medien verhindert wer-
den. Etwaige Temperaturabhangigkeiten werden durch Messung der Lichtinten-
sitat ausgeglichen.

Alle Spektrometersonden vom Typ ,spectro::lyser” der Firma s::can Messtechnik
GmbH bestehen prinzipiell aus drei Hauptbestandteilen: der Sendeeinheit mit ei-
ner Xenon-Lampe, der Messstrecke jeweils fur den Messstrahl und den internen
Strahl sowie der Empfangseinheit mit dem Detektor (Abbildung 2-8). Der Licht-
strahl durchdringt das Untersuchungsmedium zwischen den Messfenstern und
kommt dadurch mit der Abwassermatrix in Beruhrung.

Die Sonde vom Typ spectro::lyser besteht aus den folgenden Teilen (Abbildung
2-7):

1. Sondengehause (Lampenseite)
2. Messstrecke
3. Sondengehause (Detektorseite)
4. Anschluss fur die automatische Reinigung (Version 2)
5. Kabeldurchflihrung
6. Sondenkabel

5 2
6

4 3 1

Abbildung 2-7:  Ubersicht Uber die Bestandteile einer spectro::lyser Sonde mit einer
Messpfadlange von 2 mm (Firma s:ican Messtechnik GmbH:
http://www.s-can.at, Zugriff am 15.09.2017, mod.)

Die Empfangseinheit besteht im Wesentlichen aus zwei Teilen: einerseits aus
dem Detektor mit 256 feststehenden Photodioden, andererseits aus der Betrieb-
selektronik fur die Steuerung und Regelung des Messablaufs. Durch ein opti-
sches System werden Licht- und Kompensationsstrahl fokussiert und auf den
Detektor weitergeleitet. Die 256 feststehenden Photodioden im Detektor empfan-
gen das Licht, wodurch ein sogenannter Fingerabdruck (Fingerprint) aufgezeich-
net wird. Unter einem Fingerprint versteht man die Darstellung eines Absorpti-
onsspektrums fur einen konkreten Zeitpunkt in Abhangigkeit von den einzelnen
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Wellenlangen. Die in der Betriebselektronik berechneten Fingerprints stellen das
Messwertsignal dar, aus welchem dann die einzelnen Parameter mithilfe eines
globalen Kalibrationsmodells berechnet werden.

Abbildung 2-8:  Schnitt durch eine spectro::lyser Sonde mit den einzelnen Bestandtei-
len (Firma s::can Messtechnik GmbH: http://www.s-can.at, Zugriff am
15.09.2017)

2.3.2 Kalibrierung der UV/VIS-Spektrometersonde

Kalibrierung wird als Vorgang zur Erstellung oder Implementierung einer Kalibra-
tion bezeichnet. Die Spektrometersonden von der Firma s::can Messtechnik
GmbH sind ab Werk mit einer sogenannten ,globalen® Kalibration ausgestattet,
damit diese sofort einsatzbereit sind und mithilfe der gemessenen Fingerprints
eine indirekte Konzentrationsmessung maoglich ist. Mdchte man die Sonde an die
tatsachlichen Konzentrationen vor Ort anpassen, so bedirfen die Sonden zu-
meist einer lokalen Kalibration mit Hilfe einer Vergleichsanalytik. FUr eine lokale
Kalibration werden gleichzeitige Sondenmessungen und dazu korrespondie-
rende analytische Vergleichsmessungen aus wahrend der Sondenmessungen
entnommenen Stichproben bendtigt, wodurch die Qualitat der Kalibration sowohl
von der Verfahrensstandardabweichung der Vergleichsuntersuchung als auch
vom Probenahmefehler (Medienhomogenitat etc.) beeinflusst wird. Die Anzahl
der Referenzproben sollte dabei nach Moglichkeit so gewahlt werden, dass der
potenziell auftretende Konzentrationsbereich moglichst vollstandig und gleich-
mallig abgedeckt wird.

Um eine Kalibrierung durchzufuihren, kann auf unterschiedliche mathematische
Methoden zuruckgegriffen werden. Mit Hilfe von Regressionsanalysen wird dabei
ein Zusammenhang zwischen unabhangigen, oft x genannten, und abhangigen
Variablen y aufgestellt. Dabei wird zwischen univariaten und multivariaten Re-
gressionen unterschieden. Bei der univariaten Regression wird der Einfluss einer
unabhangigen Variable auf eine abhangige Variable untersucht. Multivariate Re-
gressionsmethoden berlcksichtigen hingegen mehrere unabhangige Variablen
fur die Beschreibung einer abhangigen Variable. In dieser Masterarbeit wurden
ausschlieBlich univariate Methoden fur die Kalibrierung verwendet. Multivariate
Ansatze (z. B. PLS, EVO, SVM) sind deutlich komplexer und werden in dieser
Arbeit nicht behandelt und sind z. B. in Langergraber (2003), Lepot (2016) und
Nitzl (2010) beschrieben.
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Univariate lineare Regression:

Da es viele unterschiedliche univariate Methoden zur Kalibrierung von UV/VIS-
Spektrometersonden gibt, wird nachfolgend nur jene Methode naher erlautert,
die in dieser Arbeit zur Anwendung kommt.

Bei der univariaten linearen Regression gibt es eine unabhangige Variable x und
eine abhangige Variable y. Der Zusammenhang dieser Variablen kann unter an-
derem mit einer Geradengleichung beschrieben werden:

y=bo+by*x Gleichung 2-1

mit:

bo ... y-Achsenabschnitt / Ordinatenabschnitt (Intercept), bt ... Steigung der Geraden (Slope)
Ziel ist es, dass sich die Regressionsgerade so gut wie moglich den gemessenen
Punkten annahert, sodass die Summe der Abweichungsquadrate aller Punkte
von der Geraden ein Minimum ergibt. Dieses Verfahren wird auch Least Square-
Verfahren genannt (Methode der kleinsten Fehlerquadrate) und ist die am hau-
figsten verwendete Zielfunktion zur Losung eines Optimierungsproblems. Die Dif-
ferenz zwischen dem vorhergesagten und dem gemessenen Wert wird als Resi-
duum e; bezeichnet, welches wie folgt berechnet wird:

e, =y, — 9 Gleichung 2-2

mit:
y, ... gemessener Wert, y ... vorhergesagter Wert

Korrelationsanalyse:

Die Art und Form des Zusammenhangs zwischen einer unabhangigen und einer
abhangigen Variable wird in der Regressionsanalyse bestimmt. Mit Hilfe der Kor-
relationsanalyse wird die Starke des Zusammenhangs zwischen den Variablen
ermittelt. Dabei werden zwei Hilfsmittel fur die Bestimmung herangezogen.

Der Korrelationskoeffizient r wird als Mal} fur die Intensitat des linearen Zusam-
menhanges zwischen zwei Datenreihen bezeichnet. Dieser bewegt sich in einem
Bereich von -1 bis 1. Nimmt die Korrelation den Wert 1 an, spricht man von einer
positiven Korrelation, das heif’t, dass die abhangige Variable mit steigender un-
abhangiger Variable ebenfalls zunimmt. Eine Korrelation von -1 ist eine negative
Korrelation, was bedeutet, dass die abhangige Variable mit zunehmender unab-
hangiger Variable kleiner wird. Bei einem Korrelationskoeffizienten von 0 weisen
die Variablen keinen linearen Zusammenhang auf.

. 2= (i —Y)
V2 — )2 * X (y; — ¥)?

mit:

Gleichung 2-3

x;,y; --- gemessener Wert, x/y ... arithmetische Mittel von x/y
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Durch das BestimmtheitsmaR R? wird der lineare Zusammenhang zwischen den
Variablen angegeben. Je naher der Wert bei 1 liegt, desto grol3er ist die Wahr-
scheinlichkeit eines Zusammenhangs und dass damit die vorhergesagten Werte
auf der Regressionsgeraden liegen. Die Berechnung des Bestimmtheitsmalles
kann der Gleichung 2.4 entnommen werden, bei der linearen Regression ent-
spricht dieses jedoch dem quadrierten Korrelationskoeffizienten r.

n o o oN\2 n o2
i=1(vi =) Xis i =)
mit:
y; ... gemessener Wert, fzi... vorhergesagter Wert, y ... arithmetische Mittel von y
Als Beispiele fur weiterfuhrende Informationen wird auf das Handbuch der Firma

s::can Messtechnik GmbH sowie auf Kessler (2007) und Holland & Scharnbacher
(2015) verwiesen.

2.4 Messtechnische Grundlagen

Da jede Messung mit Unsicherheiten behaftet ist (Unsicherheiten bei der Probe-
nahme, Ablesefehler, Geratefehler etc.), sollten Abweichungen und Messfehler
beim Auswerten der Ergebnisse unbedingt bericksichtigt werden, um die Quali-
tat der Daten beurteilen zu kdnnen. In diesem Abschnitt sollen die messtechni-
schen Grundzusammenhange, Begrifflichkeiten und Einflisse auf Messabwei-
chungen naher erklart und beschrieben werden.

2.4.1 Grundbegriffe des Messens

Die nachfolgend erlauterten Definitionen beruhen auf dem Merkblatt DWA-M 181
(2011).

MessgroRe:

Eine MessgrofRe entspricht der physikalischen Grolle, welche in der Messung
gemessen wird (z. B. Durchfluss, Temperatur etc.).

Messwert:

Als Messwert wird der gemessene Wert einer MessgroRe bezeichnet, welcher
als Produkt von Zahlenwert und Einheit angefiihrt wird (z. B. 1 m3/s).

Messergebnis:

Das Messergebnis ist der gesuchte Wert einer Messgrofie. Dabei wird zwischen
dem direkten und dem indirekten Messergebnis unterschieden. Entspricht der
Messwert dem Messergebnis, liegt ein direktes Messergebnis vor. Wenn das
Messergebnis durch eine mathematische Beziehung aus mehreren Messwerten
berechnet wird, spricht man von einem indirekten Messergebnis.
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In der Praxis ist nur die Naherung an einen gesuchten Wert, nicht aber die ge-
naue Bestimmung des ,wahren“ Wertes moglich. Ein Messergebnis besteht im-
mer aus einem Messwert mit einer bestimmten Messunsicherheit.

EinflussgroRe:

Physikalische GrofRRen, welche systematische Abweichungen der gemessenen
Werte erzeugen, werden als Einflussgrofie bezeichnet.

Messsignal:

Ein Messsignal ist die elektronische Ubertragung von Messwerten oder -ergeb-
nissen.

Messeinrichtung:

Messeinrichtungen sind alle Gerate, die flr die Messung verwendet werden (z. B.
Sensoren, Ausgabegerate).

2.4.2 Messgenauigkeit

Da der gesuchte Wert einer MessgrofRe in der Realitat nicht ermittelt werden
kann, gibt es verschiedene Arten von Messabweichungen, bei denen das Mess-
ergebnis vom wahren Wert abweicht. Die Messgenauigkeit wird nicht durch Zah-
lenwerte definiert, sondern durch die MalRnhahmen und Absichten, das Messer-
gebnis bestmdglich an den ,wahren“ Wert anzunahern. Diese MaRnahmen wa-
ren z. B. die Vermeidung von Stéreinflissen wahrend der Messungen oder die
richtige Auswahl der Messmethode.

Messabweichung:

Die Differenz zwischen dem tatsachlich gemessenen und dem angenommenen
richtigen Wert wird als Messabweichung bezeichnet. Grundsatzlich wird zwi-
schen folgenden Abweichungen unterschieden (siehe Abbildung 2-9).

e Grobe Messabweichung
e Zufallige Messabweichung

e Systematische Messabweichung
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Abbildung 2-9: Grobe, zufallige wund systematische Messabweichungen

(Thomann & Michael, 2002)

Grobe Messabweichung:

Die grobe Messabweichung wird durch menschliche Fehler, Fehlfunktionen oder
Defekte der Messeinrichtungen hervorgerufen und zeichnet sich durch sehr
grole Abweichungen vom richtigen Wert aus. Diese Arten von Messabweichun-
gen sind in der Datenauswertung zu eliminieren und die Ursache ist abzuklaren.

Zufallige Messabweichung:

Messabweichungen, die unvorhersehbar sind, werden als zufallige Messabwei-
chungen bezeichnet. Sie werden durch zufallige Veranderungen von Einflussgroé-
Ren verursacht (z. B. Ablagerungen), deren Einfluss durch eine Steigerung der
Anzahl der Messungen reduziert werden kann.

Systematische Messabweichung:

Systematische Messabweichungen sind Abweichungen, die nicht eliminiert, son-
dern nur reduziert werden kénnen. Sie treten in verschiedensten Formen wah-
rend der gesamten Messung auf und zeigen sich als eine konstante Verschie-
bung der Messwerte. Sie werden z. B. durch falsch kalibrierte Messgerate oder
Temperatureinflisse verursacht.

Die unten angeflihrte Abbildung 2-10 zeigt einen Uberblick tber die Arten der
Messabweichungen bei Messungen von Wasserstanden und Durchflissen in Ab-
wasseranlagen sowie deren mogliche Ursachen.
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Abbildung 2-10: Arten und Ursachen von Messabweichungen aus dem Merkblatt
DWA-M 181 (2011) (DWA, 2011)

Messfehler:

Messfehler sind nicht korrigierte Messabweichungen. Des Weiteren unterschei-
det man zeitlich konstante und zeitabhangige Fehler (siehe Abbildung 2-11)

[ Messfehler ]

|

[ Zeitabhdngiger Messfehler J [ Zeitlich konstante Messfehler ]
. Dynamischer Grobe Systematischer Zufilliger
Driftfehler Messfehler Messfehler Messfehler Messfehler
Abbildung 2-11: Unterscheidung der Messfehler (Zillig, 2010)

Messunsicherheiten:

Die Messunsicherheit unterteilt sich in nicht korrigierte zufallige und systemati-
sche Messabweichungen. Messergebnisse kdnnen sich, obwohl sie eine hohe
Messunsicherheit haben, den Werten einer gesuchten Messgrof3e gut annahern.
Beispiele fir mdgliche Quellen von Messunsicherheiten waren:

¢ Nicht reprasentative Messstelle
e Unzureichende Kenntnis/Messung der Umwelteinflisse

e Unzureichende Aufldsung oder unzureichendes Ansprechverhalten des
Messgerats

e Ungenaue Werte von Konstanten, Parametern und Kennlinien
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e Naherungen und Annahmen bei der Methode und Durchfluihrung der Mes-
sung

e Personell bedingte Abweichungen beim Ablesen analoger Messgerate

Standardunsicherheit u:

Die Standardunsicherheit u ist die statistisch geschatzte Standardabweichung
von mehrmals durchgefuhrten Messungen der untersuchten MessgrofRe. Sie
dient auch als Basisgrof3e zur Ermittlung von Unsicherheiten von Messungen.

Kombinierte Standardunsicherheit uc:

Als kombinierte Standardunsicherheit uc: wird die Unsicherheit einer Ergebnis-
grolie bezeichnet. Diese setzt sich aus der Standardunsicherheit der einzelnen
Messungen zusammen, welche mit Hilfe analytischer oder numerischer Verfah-
ren ermittelt werden kdnnen.

Absolute Messabweichung x,:

Der Unterschied zwischen dem gemessenen Wert x und dem Sollwert Xsoil wird
als absolute Messabweichung definiert (siehe Glg. 2-5)

Xqg = X — Xso11 Gleichung 2-5

mit:
X ... gemessener Wert, Xso...Sollwert / ,wahrer Wert*”

Relative Messabweichung x:

Die relative Messabweichung ist das Verhaltnis zwischen der absoluten Abwei-
chung zum ,wahren® Wert und wird in Prozent angegeben (siehe Glg. 2-6)

X—Xx
Xq = ot (% v.M.) Gleichung 2-6
Xsoll

mit:
x ... gemessener Wert, Xson...Sollwert / ,wahrer Wert*

Fehlergrenzen:

Fehlergrenzen sind festgelegte Werte, die eine positive oder negative Messab-
weichung vom Sollwert annehmen kann. Messergebnisse, die innerhalb dieser
Abweichung vom Sollwert liegen, sind zuldssig; Messergebnisse, die diese
Grenze Uberschreiten, sind hingegen zu verwerfen.

Xsou — Gy < x < Xgou + G, Gleichung 2-7

mit:
X ... gemessener Wert, xsq1...Sollwert / ,wahrer Wert“, G, ... untere Grenze, G, ... obere Grenze

Far weiterfuhrende Literatur wird auf das DWA-M 181 (2011) sowie Haller & Peter
(2002) verwiesen.
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2.5 Probenahme von Abwasser

Dieser Abschnitt widmet sich den unterschiedlichen Arten der Probenahme und
den Einflissen, die diese auf die Kalibration haben kdnnen. Das Funktionsprinzip
von Probenahmegeraten wird in dieser Masterarbeit nicht naher erlautert. Dafur
wird auf Hofer (2012) verwiesen.

2.5.1 Allgemeines zur Probenahme von Abwasser

In Abbildung 2-12 wird auf die grol3e Bedeutung einer sorgfaltig durchgeflhrten
Probennahme hingewiesen. Die Probenahme dient als Fundament fur den Un-
tersuchungsprozess von Abwasser und beeinflusst nicht nur die analytische Be-
stimmung, sondern auch das Endergebnis einer jeden mengenmafRigen Bestim-
mung eines Abwasserinhaltsstoffes mafigebend. Demnach liegt im Vergleich zu
den restlichen Arbeitsschritten das grof3te Fehlerpotenzial in der Probennahme
und kann bei falscher Durchfihrung weder wiederholt noch mit sehr genauer
Analytik kompensiert werden.

Abbildung 2-12: Mdgliche Fehlerquellen und deren GréRenordnung bei der Proben-
ahme und Analytik (Umweltbundesamt u. a., 2015)

In Osterreich gelten derzeit folgende Normen fiir die automatische Probenahme
von Abwasser:

e ONORM EN ISO 5667-3: 2013 04 15: Wasserbeschaffenheit - Proben-
ahme - Teil 3: Konservierung und Handhabung von Wasserproben (ISO
5667-3:2012)

e ONORM EN 16479: 2014 10 01: Wasserbeschaffenheit - Leistungsanfor-
derungen und Konformitatsprufungen fur Gerate zum Wassermonitoring -
Automatische Probenahmegerate fur Wasser und Abwasser
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2.5.2 Arten der Probenahme

Die nachfolgende Beschreibung beruht auf Scheffknecht (2008), Hofer (2012)
sowie der ONORM EN 16479 (2014).

Stichprobe

Eine Stichprobe erhalt man durch eine Einzelentnahme aus dem zu untersuchen-
den Medium zu einem festgelegten Probenahmezeitpunkt an einem bestimmten
Probenahmeort. Die Proben kdnnen auf unterschiedlichste Weise entnommen
werden: Als Schopfprobe mit Schopfbecher, aus einem Enthahmehahn oder mit
Hilfe von Probenahmeflaschen.

Obwohl die Stichprobe oft die einzige Moglichkeit ist, Proben zu generieren, sind
bedingt Aussagen Uber die Abwasserqualitat moglich. Des Weiteren kdnnen die
Proben durch BerUhrung der Gerinnewand verfalscht werden, da es zu Abldsun-
gen von Ablagerungen kommen kann.

Qualifizierte Stichprobe

Die qualifizierte Stichprobe ist eine Mischung aus mindestens funf Stichproben.
Diese mussen in einem Zeitraum von zwei Stunden im Abstand von mindestens
zwei Minuten mit einem konstanten Volumen entnommen werden.

Mischprobe

Bei Mischproben unterscheidet man grundsatzlich zwischen einer kontinuierli-
chen und einer diskontinuierlichen Probenahme.

Eine kontinuierliche Probenentnahme erreicht man durch Entnahme eines Teil-
stroms proportional zum Volumenstrom. Diese Variante der Probenahme ist zwar
ein sehr genaues Verfahren, in der Praxis auf Grund der Schwankungen des Ab-
flusses jedoch sehr schwer umzusetzen. Aus diesem Grund wird diese Art der
Probenahme nicht naher beschrieben.

Die diskontinuierliche Probennahme erreicht man durch Vermischen mehrerer
Stichproben Uber einen festgelegten Zeitraum, dabei gibt es folgende Methoden:

e Zeitproportionale Probenahme - CTCV (Constant Time / Constant Vo-
lume)

e Mengenproportionale Probenahme

o Volumenproportionale Probenahme - CVVT (Constant Volume /
Variable Time)

o0 Durchflussproportionale Probenahme - CTVV (Constant Time /
Variable Volume)

o Ereignisgesteuerte Probenahme
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2.5.3 Zeitproportionale Probenahme - CTCV (Constant Time / Constant Vo-
lume)

Bei dieser Methode werden konstante Probenvolumina in konstanten Zeitabstan-
den enthommen und anschlieRend vermischt. Sinnvoll ist diese Methode nur fur
gleichbleibende und gering schwankende Volumenstrome (siehe Abbildung
2-13).

Abbildung 2-13: Zeitproportionale Probenahme (WaterSam, http://www.watersam.com,
Zugriff am 08.11.2017)

2.5.4 Volumenproportionale Probenahme - CVVT (Constant Volume / Vari-
able Time)

FuUr das volumenproportionale Verfahren wird ein konstantes Teilprobenvolumen
nach Durchfluss eines konstanten Wasservolumens entnommen (siehe Abbil-
dung 2-14).

Abbildung 2-14: Volumenproportionale Probenahme (WaterSam, http://www.water-
sam.com, Zugriff am 08.11.2017)

2.5.5 Durchflussproportionale Probenahme - CTVV (Constant Time / Vari-
able Volume)

Bei der durchflussproportionalen Probenahme erfolgt die Entnahme eines vari-
ablen Teilprobenvolumens abhangig vom Durchfluss in fixen Zeitabstanden. Auf
Grund der schweren Umsetzbarkeit in der Praxis wird dieses Verfahren seltener
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verwendet, obwohl es theoretisch die genaueste Methode ist (siehe Abbildung
2-15).

Abbildung 2-15: Durchflussproportionale Probenahme (WaterSam, http://www.water-
sam.com, Zugriff am 08.11.2017)

2.5.6 Ereignisgesteuerte Probenahme

Es werden abhangig von einem Ereignis Proben entnommen. Durch festgelegte
Grenzwerte von Parametern (z. B. pH-Wert) wird der Start- und Endzeitpunkt der
Probennahme definiert. Die Probenentnahme kann abhangig vom Anwendungs-
fall zeit-, volumen-, oder durchflusspropotional erfolgen (siehe Abbildung 2-16).

Abbildung 2-16: Ereignisgesteuerte Probenahme (WaterSam, http://www.water-
sam.com, Zugriff am 08.11.2017)

2.5.7 Einfluss der Probenahme auf die Kalibrierung von UV/VIS-Sonden

In der Regel werden die Referenzmessungen im Labor nur unter Bertcksichti-
gung des analytischen Fehlers den Sensorwerten gegenubergestellt, wodurch
der Gesamtfehler der Messung, der durch Probenahme, Transport, Lagerung,
Probenvorbehandlung und chemischer Analytik entsteht, nicht berucksichtigt
wird (Langergraber u. a., 2003).

Die Auswirkung der Probenahme auf die Kalibrierung wird in Langergraber
(2003) beschrieben. Dabei wurden Proben auf zwei unterschiedliche Arten un-
tersucht. Die erste Probe wurde in-situ mit den Sonden vermessen, wahrend fur
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die Referenzanalytik Proben enthommen und der Zeitpunkt der Entnahme ver-
merkt wurde. Die durchgeflihrte lineare Regression ergab dabei ein Be-
stimmtheitsmall von 60,6 %. Fir die zweite Untersuchung wurden Proben aus
dem Medium gezogen, die anschliel3end im Labor und mit Sensorik untersucht
wurden. Es wurde eine Korrelation von 97,8 % erzielt, was auf die unterschiedli-
che Probenahme- und Messstrategie zuriickzuflhren ist.

Nach Bertrand-Krajewski (2002) und Dittmer & Gutjahr (2010) kdnnen des Wei-
teren folgende Einflisse zu Unsicherheiten in den Wertepaaren bei einer kon-
ventionellen Probenahme fuhren:

e Probenlagerung und Konservierung
e Analytisches Verfahren im Labor

e Eingeschrankte Reprasentativitat der Einzelproben aufgrund eines gerin-
gen Volumens

e Lage der Ansaugoffnung, der Ansauggeschwindigkeit etc. des Probenah-
meschlauches

e Unsicherheit der Durchflussmessung bei der Bestimmung mittlerer Ereig-
niskonzentrationen

e Kurzfristige Variation der Konzentration, welche mit diskontinuierlicher
Probenahme nicht erfasst werden

e Nicht erfasste Proben zu Beginn und am Ende eines Ereignisses

2.6 Beschreibung der Messstellen

Im Rahmen des Projekts ,TEMPEST - Erfassung von Emissionen ausgewahlter
Spurenstoffe aus Kanalsystemen und Handlungsoptionen zu deren Minderung
und Optimierung einer alternativen Nachweismethode flr Kunststoffpartikeln in
Wasserproben“ wurden an zwei Orten im Stadtgebiet von Graz Messstationen
zur Beprobung von Regenwetterabflissen wahrend Niederschlagsereignissen in
einem Mischwasserkanal und einem Niederschlagswasserkanal errichtet (siehe
Abbildung 2-17). Die an diesen beiden Messstationen seit Oktober 2017 gene-
rierten Ereignisproben wurden fir die online-messtechnische und analytische Be-
stimmung des AFS63 in dieser Arbeit verwendet.

Beide Untersuchungsgebiete liegen auf einer Seehéhe von 300 bis 400 m. . A.
und weisen einen relativ hohen Versiegelungsanteil auf. Untersucht wurden eine
Mischwasserentlastung und eine Niederschlagswassereinleitung aus einem
Trenngebiet. Auflerdem wurden auch noch Mischwasserproben im Zulauf zur
Klaranlage Graz-Gdssendorf bei Regenwetterbedingungen untersucht.

33



Grundlagen

Abbildung 2-17: Lage der ,TEMPEST“-Messstationen (Google Earth, Zugriff am
17.12.2017)

2.6.1 Messstelle Graz-Mischwasser

Das erste Untersuchungsgebiet befindet sich stidwestlich der Technischen Uni-
versitat Graz (siehe Abbildung 2-18) mit einer Entfernung von 1,50 km Luftlinie
zum Institut. Dabei handelt es sich um das Mischwasserentlastungsbauwerk
R05, an das ein Kanalsystem mit einer Lange von 46,5 km angeschlossen ist. In
den letzten Jahren wurde das Einzugsgebiet durch Umschlussarbeiten erweitert
und weist mittlerweile eine Flache von rund 456 ha auf, wovon 28 % versiegelt
sind. Es besitzt eine durchschnittliche Bevolkerungsdichte von circa 43 Einwoh-
nern pro Hektar. In diesem Untersuchungsgebiet befindet sich aulierdem noch
ein Stauraumkanal ohne Entlastung mit einem Fassungsvermégen von 2 300 m?.
Charakterisiert wird das Gebiet durch eine starkere Verbauung im Osten und eine
offene Siedlungsstruktur im Westen. Mit einer Brauerei und einen Pharmakon-
zern befinden sich zwei Indirekteinleiter im Einzugsgebiet. Im Nachfolgenden
wird dieses Einzugsgebiet als ,MS-Mischwasser“ bezeichnet (Hofer, 2012). In
Abbildung 2-19 ist die Messhutte mit den darin enthaltenen Probenahmegeraten
dargestellt, welche als Schutz gegen atmospharische Einflisse, Witterung sowie
Vandalismus errichtet wurde.

Der Zulauf zur Klaranlage Graz stellt eine weitere Probenahmestelle fir Misch-
wasserproben dar. In den folgenden Kapiteln wird diese Messstelle als ,MS-ARA-
Graz-Zulauf bezeichnet.
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Abbildung 2-18: Lage und Einzugsgebiet der Messstelle Graz-Mischwasser am R05

Abbildung 2-19: Messhitte mit den Probenahmegeraten an der MS-Mischwasser
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2.6.2 Messstelle Graz-Niederschlagswasser

Das zweite Untersuchungsgebiet befindet sich in der Ziegelstralde im Bezirk Graz
Andritz (siehe Abbildung 2-20) und damit nérdlich der Technischen Universitat
Graz mit einem Abstand von 4,50 km Luftlinie zum Institut. Dabei handelt es sich
um die Einleitungsstelle eines Niederschlagswasserkanals im Trennsystem in
den Stufenbach, der hauptsachlich den Oberflachenabfluss aus Wohnsiedlungen
in Stadtrandlage sammelt und einleitet. Die kanalisierte Flache dieses Einzugs-
gebietes betragt ungefahr 42 ha und inkludiert einen Stauraumkanal ohne Ent-
lastung mit integriertem Sandfang am Anfang. Das Untersuchungsgebiet weist
einen Versiegelungsgrad von 19,5 % auf. Der Stauraumkanal befindet sich circa
200 m vor der Einmundung in das Gewasser mit einem Fassungsvermogen von
ungefahr 415 m3. Dieses Untersuchungsgebiet ist von keinen groReren Betrie-
ben umgeben und besteht vorwiegend aus Wohngebieten. Fur dieses Einzugs-
gebiet wird im weiteren Text die Bezeichnung ,MS-Niederschlagswasser® ver-
wendet.

Abbildung 2-20: Lage und Einzugsgebiet der Messstelle Graz-Niederschlagswasser

Die Messhutte dieser Messstelle wird in Abbildung 2-21 dargestellt. In dieser sind
das Probenahmegerat mit einem Probenahmeuntersatz als Reserve sowie wei-
tere Messeinrichtungen, die fir die Probenahme bendtigt werden, untergebracht.
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Abbildung 2-21: Messhltte mit den Probenahmegeraten an der MS-Niederschlagswas-
ser in Graz Andritz
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3 Methodik

Im folgenden Kapitel wird das in dieser Arbeit angewendete analytische Bestim-
mungsverfahren fur AFS63 im Labor sowie die Methodik zur messtechnischen
Erfassung dieses Parameters mithilfe von UV/VIS-Spektrometersonden erlau-
tert.

Zur Erfassung des AFS63 mit Online-Sensorik musste ein Versuchsaufbau und
—ablauf entwickelt werden, der mdglichst einfach und reproduzierbar in Labora-
torien durchzufihren ist. Zudem wurden laboranalytische Referenzmessungen
bendtigt, um einen Zusammenhang zwischen den Sensormessungen und den
laboranalytischen Messungen untersuchen zu kénnen. Auch fir diese galt es ein
Bestimmungsverfahren festzulegen, das sich moéglichst nahe am Vorschlag von
Dierschke und Welker (2014) orientieren sollte.

In Abbildung 3-1 wird die entwickelte Methodik dargestellt, die sich in finf Berei-
che untergliedern lasst. Der ,Versuchsaufbau“ beschreibt die Probenahme sowie
die bereitgestellten Spektrometersonden der Firma s::can Messtechnik GmbH.
Weiters werden hier die verwendeten Utensilien mit den genauen Typenbezeich-
nungen beschrieben, um die Nachvollziehbarkeit und die Reproduzierbarkeit der
Methode zu gewahrleisten. Die ,Versuchsdurchfuhrung“ beschreibt alle erforder-
lichen Arbeitsschritte, die fir eine messtechnische und analytische Bestimmung
des Parameters AFS63 notwendig sind. Zudem gliedert sich die Methodik in zwei
Phasen, welche ebenfalls im folgenden Kapitel im Detail beschrieben werden.
Mit der ,Versuchsdokumentation® wurde nicht nur eine ubersichtliche und kom-
pakte Darstellung aller Ergebnisse angestrebt, sondern auch ein erster Daten-
pool fur eine Kalibrierung der Sonden flir den Parameter AFS63 aufgebaut. Die
,versuchsauswertung“ beschaftigt sich mit der Auswahl der validen Sensordaten,
der Kalibrierung der Sensorwerte sowie der Aufbereitung der Ergebnisse, die
schliel3lich im abschlielenden Kapitel diskutiert werden.

39



Methodik

Versuchsaufbau
Typen von Ausstattung fir den Aussstattung fir die

6 O FRREEme Spektrometersonden Versuchsablauf Laboranalytik

Versuchsdurchfuhrung

Vermessung o

Vorbereitung Vorbereitung %?rggﬁs:jonb% Filtration der der filtrierten Durcréfgprung
der Versuche der Sensorik 3 : Rohprobe Probe mit -

mit Sensorik ek Laboranalytik

Versuchsgliederung
Vorversuchsphase Hauptversuchsphase

Versuchsdokumentation

Zusammenfassende Dokumenation der

Versuchsspezifische Dokumentation Ergebnisse

Versuchsauswertung

Auswahl valider Sensordaten Art der Ergebnisauswertung

Abbildung 3-1:  Methodischer Ansatz zur AFS63-Messung mittels UV/VIS-Spektrome-
tersonden und korrespondierender laboranalytischer Bestimmung
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3.1 Versuchsaufbau

Der Versuchsaufbau enthalt alle Uberlegungen und Komponenten, die zur Um-
setzung der Ziele in dieser Arbeit benoétigt werden. In diesem Abschnitt werden
die wichtigsten Schritte der durchgeflhrten Probenahmestrategie, die Messtech-
nik, die Gerate und Materialien sowie die Versuchsanordnung im Labor erlautert.

3.1.1 Art der Probenahme

Die Probenahme von Regenwetterabflissen infolge von Niederschlagsereignis-
sen erfolgt mithilfe von automatischen Probenahmegeraten. Damit soll eine re-
produzierbare und automatische Entnahme der Abwasserproben sichergestellt
werden. Als Parametrierung fur die automatischen Probenahmegerate wird eine
zeitproportionale Probenahmestrategie (siehe Abschnitt 2.5.3) mit einem kon-
stanten Zeitintervall von vier Minuten verwendet, wobei jeweils funf Teilproben
mit einem Volumen von 180 mL in eine Probenahmeflasche gesaugt werden. Bei
einer Gesamtanzahl von 24 Probenahmeflaschen ergibt sich daraus eine maxi-
male Gesamtprobenahmedauer von acht Stunden. Die Ansteuerung der Probe-
nahmegerate erfolgt durch gekoppelte Sensoren zur Messung des Wasserstands
im Kanal, womit der Start und das Ende der Ereignisse definiert werden konnen.
Diese Parametrierung wurde an allen Messstellen analog umgesetzt, um die Ver-
gleichbarkeit der Probenahmen zu gewahrleisten.

Die auf diese Weise generierten Ereignisproben werden mdglichst zeithah nach
den Regenereignissen an den Messstellen abgeholt und zum Institut far Sied-
lungswasserwirtschaft und Landschaftswasserbau der TU Graz transportiert. Um
einem eventuellen Konzentrationsabbau in den Proben vorzubeugen, werden
diese nach dem Eintreffen am Institut in einem Kuhlraum bei 4 °C bis zum Start
der Analysen konserviert und zwischengelagert.

Far die automatische Probenahme wurde an der Messstelle MS-Mischwasser ein
aktiv gekuhltes Vakuumsystem vom Typ TP5C der Fa. Maxx Mess- und Probe-
nahmetechnik GmbH mit einer Ansaughdhe von ca. 6,5 m und an der Messstelle
MS-Niederschlagswasser ein nicht aktiv gekuhltes Peristaltiksystem vom Typ Li-
quiport 2010 CSP44 der Firma Endress+Hauser mit einer Ansaughdhe von ca.
1,5 m verwendet. Fur jede Messstelle wurden im Zeitraum der Masterarbeit je-
weils zwei idente Probenahmegerate redundant betrieben, um bei Ausfall eines
Gerats trotzdem eine Probenahme zu gewahrleisten. Zur Konservierung der ent-
nommenen Proben bis zur Abholung waren die Probenehmer der MS-Mischwas-
ser mit einer aktiven Kuhlung ausgestattet. Aufgrund der deutlich geringeren or-
ganischen Verschmutzung wurde bei der MS-Niederschlagswasser auf eine ak-
tive Kihlung der Proben bis zur Abholung der Proben verzichtet.

Weitere Informationen Uber die verwendeten Probenahmegerate sind der Tabelle
3-1 sowie den Homepages der Hersteller Maxx Mess- und Probenahmetechnik
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GmbH (www.maxx-gmbh.com) und Endress+Hauser (www.endress.com) zu ent-
nehmen.

Eigenschaften der Probenahmegerate an den Messstellen:

Tabelle 3-1:  Ubersicht tiber die verwendeten Probenahmegeréate

MS-Mischwasser MS-Niederschlagswasser
Hersteller MAXX Endress+Hauser
Typenbezeichnung TP5C Liquiport 2010 CSP44
Aktive Kiihlung Ja Nein
Art des Dosiersystems Vakuum-System Peristaltik-System
Dosiervolumen 5-350 mL (180 mL verwendet) (lgt)_ 10.000 mL (180 ml verwen-
Dosiergenauigkeit < 2,5 % oder +- 3 mL T/SOIT;:::I‘ *5 % des eingestellten
Behiltervariante 24 x 1,0 L Flasche (PE-HD ) 24 x 1,0 L Flasche ( PE-HD )
Art der Probenahme Zeitproportional, alle 4 min Zeitproportional, alle 4 min

3.1.2 Typen von Spektrometersonden

Die folgenden Beschreibungen und Informationen entsprechen sinngemaf den
Ausflhrungen der Firma s::can Messtechnik GmbH (http://www.s-can.at).

Fir diese Masterarbeit wurden UV/VIS-Spektrometersonden vom Typ
.spectro::lyser”, ,i::scan® und ,soli::lyser verwendet (siehe Tabelle 3-2). Bei den
spectro::lyser Sonden werden zwei verschiedene Langen des optischen Mess-
pfades (OPL ... optical path length) eingesetzt, um eventuelle Unterschiede bei
der Erfassung des AFS63 aufzeigen zu kénnen. Generell wird eine Messpfad-
lange von 2 mm im Zulauf einer Klaranlage eingesetzt, da aufgrund der héheren
Zulauf-Konzentrationen mit einer starkeren Lichtschwachung zu rechnen ist. Eine
Messpfadlange von 5 mm wird Ublicherweise im Ablauf einer Klaranlage verwen-
det, da dort mit einer deutlich geringeren Belastung des Abwassers mit Feststof-
fen zu rechnen ist. Alle Sonden besitzen fir ihren In-situ-Dauerbetrieb eine auto-
matische Druckluftreinigung, die jedoch in dieser Arbeit bei den labortechnischen
Messungen in den Plexiglaszylindern nicht zum Einsatz gekommen ist.
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Tabelle 3-2: Sondenibersicht

Sondentyp  Seriennr. Artikelnr. Parameter Sondennr. [?nl:nL] Kg:;:):tliin
spect{z::lyser 11280194 Q-thﬂiEx AFS, SAK254 1 5  G254TIO0V120
spect{;);:lyser 10230056 Q-thﬁex AFS, SAK254 2 2 G254TIOOV120
SpeCt\r;’Z”'yser 12150088 ;F_)t':_';)'gg% AFS, SAK254 3 2 G254TIOOV120
i“f/‘;a” 13330004 XXX 21};22%’ 4 K;:;gsz:tlfe:
e e
OIS 4138 E5051-075  AFS 5 Kaﬁ:ﬁ?;fng

Die spectro::lyser Sonde zeichnet sich durch ihr robustes Edelstahlgehause aus
und ist auch mit ATEX-Zertifizierung erhaltlich, wodurch sie auch direkt in der
Kanalisation eingebaut und betrieben werden kann. Uber eine RS485 Schnitt-
stelle kann die Verbindung zu einem Industrie-PC hergestellt werden. Wird die
Sonde an keinem Bediengerat angeschlossen, ist es Uber einen Loggerbetrieb
auch maglich entweder Fingerprint- oder Parameterdaten direkt auf der Sonde
zu speichern und von dort auszulesen. In dieser Masterarbeit wurden spectro::ly-
ser Sonden der ersten und der zweiten Generation verwendet, welche sich im
Aufbau und in den Abmessungen der Sonde unterscheiden. Bei der zweiten Ge-
neration, welche kurzer ist, befindet sich der Anschluss fur die automatische
Druckluftreinigung direkt neben der Kabeldurchfuhrung am Ende der Sonde, wo-
hingegen die altere Version 1 den Anschluss direkt hinter dem Messfenster hat.
FiUr die beiden in dieser Masterarbeit verwendeten Sonden wurde die globale
Kalibrierung so gewahlt, dass eine Messung im Abstand von 60 Sekunden durch-
gefuhrt und dabei die beiden Parameter AFS und SAK254 berechnet und abge-
speichert werden konnten (siehe Abbildung 3-2).

Abbildung 3-2:  Spectro::lyser Sonde der ersten (oben) und zweiten (unten) Genera-
tion (Firma s::can Messtechnik GmbH: http://wwws-can.at, Zugriff am
19.09.2017)
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Des Weiteren wurde eine i::scan Multiwellen-Spektrometersonde verwendet,
welche neben anderen Abwasserparametern auch den AFS erfassen kann. Als
Ergebnis lieferte die im Rahmen der Masterarbeit verwendete Sonde jedoch nicht
den Parameter AFS, sondern mehrere spektrale Absorptionskoeffizienten (SAK)
in Abs/m. Diese entsprechen der Absorption eines Lichtstrahls einer bestimmten
Wellenlange in einer Schichtdicke von einem Meter (Holting & Coldewey, 2013).
Abhangig von der gemessenen Wellenlange konnen unterschiedliche Inhalts-
stoffe im Abwasser bestimmt werden. Die Sonde misst die Absorptionen bei meh-
reren Wellenlangen in einem Bereich von 254 bis 860 nm (siehe Abbildung 3-3)
und weist eine Lange von 265,5 mm auf.

Abbildung 3-3: i:iscan-Sonde (Firma s::can Messtechnik GmbH: http://www.s-can.at,
Zugriff am 19.09.2017)

Der soli::lyser ist eine spezielle, auf Feststoffmessungen ausgelegte Sonde, wel-
che mit einer Kalibrierung fir héhere Konzentrationen, vergleichbar mit dem Zu-
lauf einer Klaranlage, verwendet wurde. Die Sonde ist in der Lage, einen Kon-
zentrationsbereich von 0-1500 mg/L direkt im Medium zu messen. Sie misst bei
einer Wellenlange von 880 nm im Infrarotbereich, wodurch Stérungen durch ver-
farbte Medien verhindert werden. Etwaige Temperaturabhangigkeiten werden
durch Messung der Lichtintensitdt ausgeglichen (siehe Abbildung 3-4). Mit
116,5 mm besitzt diese Sonde die kleinste Abmessung.

Abbildung 3-4:  Soli::lyser-Sonde (Firma s::can Messtechnik GmbH: http://www.s-
can.at, Zugriff am 19.09.2017)

3.1.3 Ausstattung fiir den Versuchsaufbau

Zylinder:

Damit die Sensoren mit dem Untersuchungsmedium reproduzierbar in Kontakt
kommen, wird ein zylinderformiges Gefall mit einem Fassungsvermdgen von
mindestens 5 L verwendet. Ein solcher Zylinder weist einen Auendurchmesser
von 15 cm, einen Innendurchmesser von 14 cm sowie eine Hohe von 37,7 cm
auf. Der Wasserstand bei eingeflllter Teilprobe betragt 32,5 cm. Das eingesetzte
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Material sollte moglichst robust und durchsichtig sein, damit das Messfenster je-
derzeit auf Ablagerungen oder Luftblasenbildungen Uberprift werden kann. In
dieser Masterarbeit wurden insgesamt zwei Zylinder aus Plexiglas verwendet,
wodurch parallele Messungen durchgeflihrt werden konnten. Durch die erhebli-
che Abrasion des Kunstoffs an den Zylinderbéden, die durch die Umdrehungen
des Ruhrknochens hervorgerufen wurde, erwies sich die Verwendung von Plexi-
glas als Material zumindestens im Bodenbereich als nicht bestandig. Aus diesem
Grund ware der Einbau von Glasbéden anzuraten und von Vorteil. Im weiterfih-
renden Text werden die verwendeten Plexiglas-Zylinder als ,Reaktoren” bezeich-
net.

Magnetrihrer mit Magnetrihrknochen:

Wahrend der Messung muss eine konstante Durchmischung und Verteilung der
Feststoffe im Untersuchungsmedium gewabhrleistet sein. Daflir wird ein Mag-
netruhrer des Herstellers IKA vom Typ ,RCT*“ mit einem Magnetruhrknochen vom
Typ ,1897.1“ des Herstellers Carl Roth GmbH verwendet. Die Drehgeschwindig-
keit wurde mit ca. 800 U/min so gewahlt, dass sich der Magnetrihrknochen még-
lichst schnell und stabil dreht, um die Feststoffe im Reaktor augenscheinlich mog-
lichst in Schwebe zu halten.

Industrie-PC / Messcontroller:

Die Datenaufzeichnung und Steuerung der angeschlossenen Gerate erfolgt Uber
einen con::cube der Version D-315-230 (Seriennummer: 16190019), welcher
ebenfalls von der Firma s::can Messtechnik GmbH hergestellt wird. Dabei han-
delt es sich um einen fur den Onlinebetrieb gedachten Industrie-PC, der mit der
Bediensoftware moni::tool V3.0 ausgestattet ist. Uber ein Touchdisplay kénnen
die Messdaten angezeigt, abgespeichert und fur eine spatere Verwendung auf-
bereitet werden.

Verteilerbox:

Da der con::cube lediglich den Einsatz einer spectro::lyser Sonde ermdglicht,
wird fur den zusatzlichen Betrieb einer zweiten Sonde eine Verteilerbox bendtigt.
Dafur wurde eine sogenannte con::nect Box vom Typ B-23-230 (Seriennummer:
13200006) des Herstellers s::can Messtechnik GmbH eingesetzt, die den An-
schluss einer zweiten Sonde vom Typ ,spectro::lyser‘ sowie auch einer weiteren
Sonde vom Typ ,i::scan” oder ,soli::lyser* erlaubt.

In der Abbildung 3-5 und Abbildung 3-6 wird ein Uberblick (iber die bei den La-
boruntersuchungen zum Einsatz gekommenen Gerate sowie deren Aufbau ge-
geben.
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spectro:lyser Sonde 2mm

spectro:lyser Sonde 5mm

. con::nect
i::scan

soli::lyser

con::cube

Magnetriihrer

Abbildung 3-5:  Ubersicht liber die bei den Laboruntersuchungen verwendeten Geréte
und Sensoren

Zylinder

7N

Abbildung 3-6: Die beiden Plexiglas-Zylinder auf den Magnetriihrern
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Filtrationseinheit:

Fir die Durchfiihrung der Filtration der Proben Uber ein 63 um-Sieb werden fol-
gende Arbeitsmittel benotigt:

—

Magnet-Ruhrstab-Entferner

N

Gummidichtung

w

)

)

) Borosilikatglasmessbecher 250 mL
) Trichter

) Gummikragen
)

)

)

)

(24 e

Saugflasche 1 L

N

Vakuumschlauch (Aufzen-@ 16 mm, Innen-@ 7 mm)
8
9

Filterstativ
63 um-Sieb @ 200 mm (Typ: ISO3310-1 Analysesieb)

Abbildung 3-7:  Arbeitsmittelbedarf fur die Filtration der Rohproben

3.1.4 Ausstattung fiir die Laboranalytik

Fir die laboranalytische Bestimmung des Parameters AFS sowie AFS63 werden
folgende Gerate und Materialien bendtigt:

e Dispergiergerat Typ: IKA ULTRA TURRAX T 50 DIGITAL
e Dispergierwerkzeug Typ: F.T 50 Basic S50 N-G45
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e Edelstahl-Druckfiltrationsgerat flr 47 mm-Membranfilter mit 200 mL Auf-
gussraum Typ: Sartorius Stedim 16249

e 0,45 ym-Membranfilter 8 47 mm Typ: Cellulose Nitrate Filter 11306-47-N
e Analysewaage Typ: Sartorius analytics A200s

e Trockenschrank Typ: MEMERT UN110

e Pinzette

e Vollpipette

e Messbecher mit diversen Volumina

3.2 Versuchsdurchfiihrung

Die im Zuge dieser Masterarbeit entwickelte Methodik zur Bestimmung des
AFS63 gliedert sich in zwei Bereiche, namlich in die Erfassung des AFS und
AFS63 mit der Sensorik in den Reaktoren, sowie in die Referenzanalytik im La-
bor. Ein Rickspulen der Siebrtickstande von den 63 pym-Sieben zur Bestimmung
der Grobfraktion > 63 um, wie es in der Anleitung von Dierschke und Welker
(2015) vorgeschlagen wird, wurde nicht durchgefihrt. Diese kann jedoch aus der
Differenz zwischen dem AFS und der Feinfraktion < 63 um berechnet werden.

Die Bestimmung des AFS sowie des AFS63 erfolgt in zwei getrennten Analysen.
Dafur wird die Rohprobe zunachst in zwei Teilproben unterteilt. Eine Teilprobe
wird fUr die laboranalytische Bestimmung des AFS-Gehalts verwendet, wohinge-
gen die zweite Teilprobe zuerst mit den Sensoren in den Reaktoren auf AFS ver-
messen, danach die Probe gesiebt und ein weiteres Mal auf AFS63 mit den Sen-
soren vermessen wird. Abschliel3end wird ein Teil der filtrierten Probe laborana-
lytisch auf den AFS63-Gehalt untersucht.

In Abbildung 3-8 sind die einzelnen Arbeitsschritte schematisch dargestellt, diese
werden im folgenden Abschnitt im Detail erlautert.
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Abbildung 3-8: Schematische Darstellung des Versuchsablaufes aufgeteilt in sensor-
technische (links) und labortechnische (rechts) Erfassung bzw. Bestim-
mung des AFS und AFS63.

3.2.1 Vorbereitung der Versuche

Probenabholung und Probenvorbereitung:

Die Abholung der Proben von den Messstationen erfolgte moglichst zeitnah nach
einem Regenereignis, damit die Proben moglichst bald nach den Regenereignis-
sen analysiert oder zumindestens in den Kuhlzellen des Institutes konserviert
werden konnten und es in den Probenahmeflaschen zu keinen Veranderungen
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der Inhaltsstoffe kommen konnte. Der Transport der Proben kann entweder direkt
mit den Probenahmeuntersatzen oder durch Umflllen der Probenahmeflaschen
in Transportgefal3e erfolgen. Beim Umfullen ist darauf zu achten, dass der in den
Flaschen vorhandene Bodensatz durch leichtes Schitteln der Flaschen restlos
entfernt wird.

Fir die Untersuchung eines Ereignisses werden mindestens 6 L Probevolumen
bendtigt. Waren bei einem Ereignis mehr als 6 L vorhanden, konnten daraus
auch mehrere Proben generiert werden. Bei Verwendung von 24 Probenahmefla-
schen mit einem Volumen von 1 L je Flasche konnten daraus maximal 4 Proben
je 6 L generiert und untersucht werden. Diese 6 L wurden zunachst in zwei Teil-
proben aufgeteilt, wobei 5 L fur die Untersuchungen mit den Sensoren und 1 L
fur die laboranalytischen Bestimmungen bendétigt wurden. Die Aufteilung der
Probe in die einzelnen Teilproben sollte immer unter standigem Ruhren erfolgen,
um maglichst homogene Untersuchungsmedien zu gewahrleisten.

Vorbereitung der Sensorik:

Bevor eine messtechnische Untersuchung durchgefuhrt wird, bedarf es einer ent-
sprechenden Vorbereitung der Sensoren. Auf Grund der unterschiedlichen Ab-
messungen und der damit verbundenen unterschiedlichen Hohen der einzelnen
Messfenster wurden fiur die Plexiglas-Zylinder entsprechende Sensorfixierung
entwickelt, die sicherstellten, dass sich die Messfenster der verwendeten Senso-
ren alle auf derselben Hohe in den Reaktoren befanden. Ausgehend von der
5 mm spectro::lyser Sonde, die als langster Sensor keine spezielle Fixierung in
den Reaktoren bendtigte, wurde auf die etwas kilrzere 2 mm spectro::lyser
Sonde ein Kunststoffstift mit einer Schelle montiert, sowie flr den i::scan und den
soli::lyser spezielle Kunststoff-Aufsatzdeckel mit einer Kabeldurchfiihrung herge-
stellt.

Abbildung 3-9:  Annahernd gleiche Hohe der Sensor-Messfenster in den Reaktoren
nach der Montage von unterschiedlichen Sondenfixierungen
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3.2.2 Eingangstests zur Genauigkeitsuiberprifung der Sonden

Generell sind alle Typen von Spektrometersonden ab Werk vorkalibriert und wer-
den mit einer gepriften Referenzmessung in destilliertem Wasser ausgeliefert
(s::can Messtechnik GmbH, 2011). Damit ist die Sonde nicht nur sofort einsatz-
bereit, sondern auch bezuglich etwaiger Beschadigungen oder Verschmutzun-
gen auf dem Messfenster Uberpruft worden. Trotzdem wurde im Rahmen der
Masterarbeit vor jeder Verwendung der Sonden eine Funktionsiberprifung mit
einer Nullreferenzmessung in destilliertem Wasser durchgeflhrt, um eventuelle
Fehlfunktionen der Messsysteme maoglichst friih zu erkennen und um die nach-
folgenden Messungen in den Reaktoren abzusichern. Vergleichbar ist dieser Vor-
gang mit der Tara-Einstellung einer Waage, bei der die Nullstellung Uberprift
wird.

Bei einer Referenzmessung in destilliertem Wasser wird eine Qualitatszahl Q fur
jede Sonde am con::cube angezeigt. Diese sollte nach Abschluss der Messung
Null anzeigen, um die Sensorintegritat sicherzustellen. Ist dies nicht der Fall,
sollte die Sonde nochmals grindlich gereinigt werden. Die Reinigung erfolgt bei
geringen Verschmutzungen mit Leitungswasser, bei starkeren Verschmutzungen
wird eine 2,5 % Salzsaurelésung empfohlen. Anschlieffend wird der Vorgang
wiederholt, wobei dies nicht 6fter als dreimal erfolgen sollte. Kann nach dreimali-
ger Intensivreinigung des Messfensters die Sensorintegritat immer noch nicht er-
reicht werden, sollte eine neue Null-Referenz der Sonde in destilliertem Wasser
durchgefuhrt werden.

Zur Uberprufung der Linearitat einer Sonde kénnen Kalibrierstandards fiir Nitrat-
Stickstoff und CSB/TOC herangezogen werden. Die zuldssigen Abweichungen
in Abhangigkeit von der Lange des Messpfads kdnnen der Tabelle 3-3 entnom-
men werden.

Tabelle 3-3:  Tabelle der zulassigen Abweichungen bei der Funktionskontrolle mit
Standards (s::can Messtechnik GmbH, 2011)

- - 1) - - - 1) - - 1)
Optische Pfadlinge Genauigkeit’ NO3-N  Genauigkeit” TOC Genauigkeit’ COD

[mg/L] [mg/L] [mg/L]
Fir 0 -3 mg/L Fir 0 — 20 mg/L
100 mm £(2%+0,01mgll)  +(2%+0,1mg/L)
Fir 0 -9 mg/L Fur 0 — 50 mg/L
35 mm
+(2 % + 0,03 mg/L) +(2% +0,3mglL)
5 mm Fir 0 — 60 mg/L Fir 0 — 350 mg/L Fir 0 — 750 mg/L
+(2% +0,2mg/L) +(2% +0,3mg/L) (2% + 2 mg/L)
2 mm Fir 0 — 150 mg/L Fir 0 — 1800 mg/L
+(2% +0,5mglL) * (2% + 5 mg/L)

1) Genauigkeit ist der Grad der Nahe einer gemessenen Menge zu seinem wahren Wert und wird auch als Referenzwert

bezeichnet.
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Wie zuvor schon erwahnt, sollte vor jeder Verwendung der Sonden eine Refe-
renzmessung durchgefuhrt werden. Dazu werden destilliertes Wasser sowie pas-
sende Uberschubmuffen fiir die Sonden bendtigt. Diese Muffen werden tber die
gereinigte Sonde geschoben und mit destilliertem Wasser befullt. Wird fur alle
Messwerte die Qualitatszahl Null angezeigt, kann zum nachsten Schritt Uberge-
gangen werden.

3.2.3 Vermessung der Rohprobe mit den Sensoren

Die erste Vermessung der unfiltrierten Rohprobe mit den Sonden dient zur mess-
technischen Erfassung der AFS-Konzentration im Untersuchungsmedium. Dafur
wird die Abwasserprobe in den Reaktor gefullt und ein Magnetrihrknochen in
den Reaktor zugegeben. AnschlieRend wird der Reaktor auf dem Magnetrihrer
etwas aulRermittig positioniert, damit die Sonden in ihrer Messposition nicht mit
dem Magnetruhrknochen in Beruhrung kommen. Dabei hat sich ein auRermittiger
Abstand von 5 mm bewahrt. Mit dem Magnetrihrknochen wird die Probe wah-
rend der gesamten Messung bei ca. 800 U/min gerlihrt, wodurch eine homogene
Durchmischung der Probe gewahrleistet wird. Die beiden spectro::lyser Sonden
wurden dabei leicht schrag von der Lotrechten im Reaktor fixiert, wobei darauf
zu achten ist, dass keine Sedimentationseffekte im Messfenster auftreten konnen
(siehe Abbildung 3-10). Durch die o. a. Sensor-Fixierungen in den Reaktoren be-
fanden sich die Messfenster der einzelnen Sonden alle in einer Hohe von unge-
fahr 23 cm. Als Genauigkeitskriterium flr die Sensormessungen wurde festge-
legt, dass bei jeder Sensormessung mindestens zehn gultige Messwerte in ei-
nem Schwankungsbereich von £10 % aufgezeichnet werden sollten. Bei einigen
Messungen war auf Grund einer groReren Streuung eine VergroRerung dieser
Abweichung notwendig, um die geforderte Anzahl der Messungen zu erreichen.
Der Abstand zwischen zwei Messungen betrug jeweils 60 Sekunden. Damit dau-
erte ein gesamter Messvorgang im Schnitt 15 Minuten.
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Abbildung 3-10: Sedimentfiim auf dem Messfenster der Spektrometersonde bei der
Vermessung von synthetischen Proben.

Eine groRere Streuung der Sonden konnte den Messvorgang aber auch verlan-
gern. Wahrend der gesamten Messung wurden die Messwerte laufend beobach-
tet, da sich bei einer ungunstigen Positionierung der Sonden im Reaktor ein Se-
dimentfilm bilden oder Luftblasen entstehen konnten. Beides wirde zu einem An-
stieg der Werte und somit zu einer Verfalschung des Ergebnisses fuhren. Ist dies
der Fall, sollte die Sonde aus dem Reaktor genommen und mit einem Papier-
handtuch oder Leitungswasser gereinigt und danach eine alternative Position des
Messfensters versucht werden.

AuRerdem bestand die Moglichkeit, Proben durch die Verwendung von zwei Re-
aktoren parallel zu untersuchen. Als optimale Abfolge fur die Vermessung der
Abwasserproben mit den 4 verwendeten Sensoren hat sich die nachfolgende
Sondenreihenfolge bewahrt:

1.) spectro::lyser 5 mm
2.) iiscan 5 mm

3.) spectro::lyser 2 mm
4.) soli::lyser

Da die Abwasserproben von den Sensoren mdglichst realitdtsnah untersucht
werden sollten, wurde keine Dispergierung der Proben mit einem Ultra-Turrax vor
den Sensormessungen durchgefihrt. Zur Sicherstellung mdglichst homogener
Verhaltnisse in den Messfenstern wurden die Abwasserproben wie weiter oben
beschrieben nur auf dem Magnetrihrer geruhrt.
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3.2.4 Filtration der Rohprobe

Damit bei der Vermessung der filtrierten Probe ausschliefl3lich Partikel kleiner
63 ym vorhanden waren, wurde die Probe Uber ein 63 ym-Sieb filtriert, um die
grolReren Fraktionen der Feststoffe im Abwasser zu entfernen. Daflr wurde ein
Vakuumfiltrationsgerat verwendet, da es laut Dierschke (2014) bei Regenwetter-
abflissen oftmals zu groReren Anhaufungen der feinen Feststoffe kommen kann,
wodurch die Filtration durch die zunehmende Verlegung des Filters sehr zeitauf-
wandig werden kann. Die Rohprobe wurde dafur Gber das 63 um-Sieb geleert
und in einem Vakuumgefal® mit einem Volumen von 1L aufgefangen. Da es
dadurch nicht moglich war, die Gesamtprobe mit einem Volumen von 5 L in ei-
nem Durchgang zu filtrieren, musste dies schrittweise erfolgen. Dabei ist darauf
zu achten, dass maglichst keine Feststoffe im Reaktor verbleiben.

3.2.5 Vermessung der filtrierten Probe mit Sensorik

Durch diesen Schritt sollte ein Zusammenhang zwischen den Sondenmessungen
und den AFS63-Konzentrationen in den Siebdurchgangen untersucht werden.
Der Vorgang selber gleicht dem im Abschnitt 3.2.3 bereits beschriebenen Ablauf.

3.2.6 Durchfuhrung der Laboranalytik

Die analytische Bestimmung der Konzentration von AFS wurde nach der DIN
38409-H2 (1987) (DIN, 1987) durchgefuhrt. Da es fur die AFS63-Bestimmung
bislang noch kein standardisiertes Verfahren gibt, erfolgten die laboranalytischen
AFS63-Bestimmungen in Anlehnung an Dierschke und Welker (2014) und wur-
den zudem mit Erfahrungen aus am Institut durchgefuhrten Vorversuchen er-
ganzt. Zur Abschatzung der laboranalytischen Unsicherheiten wurden im Zuge
dieser Masterarbeit generell Dreifachbestimmungen angestrebt.

Dispergierung der Rohprobe:

Da es bis dato noch keine einheitliche Vorgehensweise zur analytischen Bestim-
mung des AFS63 gibt, wurden zwei unterschiedliche Methoden fur die Homoge-
nisierung der Proben verwendet. Die Rohproben der Versuche von Juli 2017 bis
August 2017 wurden lediglich mit einem Magnetriahrer homogenisiert. Bei allen
Ereignisproben im September und Oktober 2017 erfolgte die Homogenisierung
der Rohproben schlielich mit einem Dispergiergerat vom Typ Ultra-Turrax (Her-
steller IKA).

Bei reiner Homogenisierung mit dem Magnetrihrer (ohne Dispergierung durch
Ultra-Turrax) wird die untersuchte Teilprobe unter standigem Ruhren mit einer
Vollpipette entnommen.

Das Dispergieren der Rohprobe erfolgte pro 1 Liter Probe jeweils 2 Minuten lang
mit einem Ultra-Turrax bei 10.000 Umdrehungen pro Minute, wodurch gréflRere
Partikel in der Probe weitestgehend zerkleinert werden.
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Druckfiltration der Proben:

Fir die Bestimmung der Parameter AFS sowie AFS63 wird die Probe mit Hilfe
eines Edelstahldruckfiltrationsgerats Uber einen 0,45um-Membranfilter filtriert.
Zur Entnahme einer entsprechenden Teilprobe wird diese auf einem Magnetrih-
rer durchmischt, um wahrend der Entnahme eine homogene Verteilung der
Schwebstoffe zu gewahrleisten. Je nach Verschmutzungsgrad variiert das Pro-
bevolumen zwischen 50 mL, 100 mL und 250 mL.

Bestimmung von AFS bzw. AFS63 und der Trockensubstanz:

Um die Konzentration an AFS und AFS63 zu bestimmen, wird der Filter mit dem
Ruckstand bei 105 °C bis zur Gewichtskonstanz getrocknet und anschliel3end
abgewogen. Mit den unten angefiihrten Gleichungen (3.3 und 3.4) Iasst sich die
AFS und AFS63-Konzentration berechnen, welche sich jeweils auf 1 L Probevo-
lumen beziehen. Der Unterschied beider Gleichungen liegt darin, dass fur die
AFS63-Bestimmung das durch ein 63 um-Sieb filtrierte Abwasservolumen her-
angezogen wird. Der Verdinnungsfaktor ergibt sich aus dem Teilvolumen der
Probe in mL, das fur die laboranalytische Bestimmung Uber den 0,45 um Filter
vollstandig filtriert werden konnte. Dieses variiert, abhangig vom Verschmut-
zungsgrad der Probe, zwischen 50 mL und 250 mL. Dieser Verdiinnungsfaktor
berechnet sich fir den AFS und den AFS63 in der Gleichung 3.1 und 3.2 jeweils
getrennt.

Abwasservolumen ,,;,[1000 ml] Gleichung
Teilmengegonprope[m!] 3-1

Viars[—]1 =
mit:

Teilmengeronprove -.. verwendetes Volumen der Rohprobe fiir die Druckfiltration in mL
Abwasservolumen;on ... 1000 mL Volumen der Rohprobe

AbwasseTUOIumengesiebte Probe [1000 ml] GIeichung

v =
Jarses|~] Teilmengegesiebte probe[M!] 3-2

mit:
Teilmenge gesiebte Probe --. Verwendetes Volumen der gesiebten Probe fiir die Druckfiltration in mL
Abwasservolumengesiebte prove -.. 1000 mL Volumen der gesiebten Probe

Berechnung des AFS-Gehalts in der Rohprobe:

AFS [g] 1000+ (Auswaage[g] — ie[fl?;gFJWiChtFilter[gD Vo Gleichtgrjg

mit:

Auswaage ... Gewicht des abgewogenen Filters
Leergewichtrisr ... Gewicht des Filters ohne Riickstand
Vfars ... Verdiinnungsfaktor fiir AFS-Bestimmung
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Berechnung des AFS63- Gehalts in der filtrierten Probe:

A ) ichtp; i
AFS63 [#] _ 1000 » A¥swaagelgl 165; gewie Fllter[g])*VfAst GIeIChugrjg

mit:

Auswaage ... Gewicht des abgewogenen Filters
Leergewichtrisr ... Gewicht des Filters ohne Riickstand
Vfarsess ... Verdlinnungsfaktor fiir AFS63-Bestimmung

3.3 Versuchsgliederung

Die Anwendung der entwickelten Methodik gliedert sich in eine Vorversuchs-
phase und eine Hauptversuchsphase. Die Vorversuche dienten dazu, den entwi-
ckelten Versuchsablauf zu testen und eine Quantifizierung von Feinpartikeln un-
ter idealen Bedienungen mit den UV/VIS-Spektrometersonden zu untersuchen.
In der Hauptversuchsphase wurden die realen Ereignisproben aus dem TEM-
PEST-Projekt aus einem Misch- und einem Niederschlagswasserkanal unter La-
borbedingungen untersucht, um die Anwendbarkeit dieser Methodik auf reale Ab-
wasserproben zu analysieren.

3.3.1 Vorversuchsphase

Im Zuge dieser Masterarbeit wurden Voruntersuchungen mit synthetischen Pro-
ben zur Bestimmung von AFS63 durchgefiihrt. In Anlehnung an Dierschke und
Welker (2014) wurde Quarzmehl vom Hersteller Quarzwerke Osterreich GmbH
(www.quarzwerke.at) als vordefiniertes Testmaterial flr Feinpartikeln verwendet.
Damit konnte nicht nur das Verhalten der Sonden wahrend einer Messung beo-
bachtet werden, sondern auch die erzielbare Genauigkeit sowohl der Sensor-
Messwerte als auch der laboranalytisch bestimmten AFS63-Konzentrationen ab-
geschatzt werden. Dies erfolgt durch Berechnung des Mittelwerts der Einzeler-
gebnisse aus der laboranalytischen Dreifachbestimmung (siehe Tabelle 3-4).
Dieser wird anschlieRend mit dem vorgegebenen Wert (Sollwert) des AFS63-Ge-
halts im Datenblatt verglichen. Laut Dierschke und Welker (2014) soll die Abwei-
chung vom Sollwert + 10 % nicht Ubersteigen. Im Datenblatt der Tabelle 3-5 sind
die Trockensiebrickstande der einzelnen Typen von Quarzmehl angefiihrt. Bei
einer Standardprobe z. B. vom Typ Quarzmehl 1600 sollte eine Feinfraktion
<63 uym von 68 % vorhanden sein. Daraus folgt, dass bei einer Konzentration
von 50 mg/L ein Feinanteil von 34 mg/L £ 10 % erwartet werden kann. In der Ta-
belle 3-4 sind die Ergebnisse einer Nasssiebung mit Quarzmehl 1600 bei einer
Einwaage von 50 mg dargestellt. Dabei ergab sich flr den laboranalytisch be-
stimmten AFS63 ein Mittelwert von 35 mg/L.

56



Methodik

Tabelle 3-4:  Laboranalytische Uberpriifung des AFS63 in einer 50 mg/L Quarzmehl-
suspension vom Typ 1600

Nasssiebung mit Quarzmehl 1600 Kérnung

03.04.-04.04.2017 Konzentration - Quarzmehl
50 mg/l
Gesamtgewicht Einwaage 50
AFS 0,45 ym [mg] 43 45 39
AFS MW [mg] 42
AFS (63 pm filtriert) 0,45 ym [mg] 36 37 32
AFS (63 pm filtriert) 0,45 um MW [mg] 35
Verlust unfiltriert gerechnet [%)] 14 10 22
> 63 um in [%)] 28,00 26,00 36,00
<63 uym in [%]= 0,45 um filtriert 72,00 74,00 64,00
100,00 100,00 100,00

In dieser Masterarbeit kamen mit Quarzmehl 6400 und Quarzmehl 1600 zwei
verschiedene Mahlfeinheiten zum Einsatz, welche einen AFS63-Anteil von 68 %
und 95 % aufweisen (siehe Tabelle 3-5). Das feinere Quarzmehl 6400 mit 95 %
Feststoffanteil < 63 ym wurde verwendet, um eine mdglichst homogene Probe
zur Uberpriifung der generellen Messbarkeit von AFS63 mittels UV/VIS-Spektro-
metersonden herzustellen. Das grobere Quarzmehl 1600 mit 68 % Feststoffanteil
<63 ym wurde verwendet, um eine real vorkommende Feststoffverteilung in
Misch- und Niederschlagswasserproben anndhernd synthetisch herstellen zu
konnen. In Schmitt et al. (2010) wurde nachgewiesen, dass diese Mahlfeinheit
ungefahr die gleiche AFS63-Konzentration aufweist wie reale Proben und somit
eine potenzielle Schadstoffverteilung in Bezug auf die KorngroRenverteilung am
besten reprasentiert. Es wurden je Mahlfeinheit insgesamt acht Suspensionsan-
satze mit Konzentrationen von 50, 100, 200, 300, 500, 800, 1000 und 1500 mg/I
mit 5 L Leitungswasser angesetzt und vermessen, wobei die Konzentrationen
50 mg/L bis 300 mg/L in etwa den Konzentrationen von Regenwetterabflliissen
und die Konzentrationen 500 mg/L bis 1500 mg/L jenen von Trockenwetterab-
flissen entsprechen. Durch die Verwendung von Quarzmehl bekannter Kornzu-
sammensetzung als Prifstoff ergibt sich auch die Méglichkeit, beliebige Konzent-
rationsbereiche fur die Sondenvermessungen herzustellen.

Die laboranalytische Bestimmung des AFS63 erfolgte jeweils mittels Dreifachbe-
stimmungen, um die laboranalytischen Unsicherheiten abschatzen zu konnen
(ein detaillierter Ablauf der Bestimmung im Labor ist dem Abschnitt 3.5 zu ent-
nehmen).
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KorngroRenverteilung des verwendeten Quarzmehls:

Tabelle 3-5:  Datenblatt der verwendeten und rot hervorgehoben Quarzmehltypen mit
Angaben Uber den Siebdurchgang, mod. (http://www.akw-kick.com, Zu-

griff am 09.11.2017)
=100

Quarzmehl
Typische Analyse

Trockensiebriickstand, DIN 53734 (in Gew.-%)

Mahlfeinheit
Maschenweite (um) 1.600 §2.500 3600 4900 | 6400 | 10.000 10.000/2 16.900
> 160 3
> 125 7 3
> 100 14 7 3
> 90 19 11 5 3
> 71 28 19 13 10 3
> 63 32 23 17 14 5 3 1
> 40 50 40 36 32 21 19 11 2

Bei den umrandeten Feldem handelt es sich um Soliwerte auf den zur Pmdultiionsﬂbemechung der einzelnen Mahlungen
vorgeschriebenen Sieben.

Technische Daten

Hellbezugswert A, DIN 5033/6 (%) 77,0|79,0(795|80,0|81,5|820 825|840
Olzahl, DIN EN ISO 787-5 (g/100g) 16 17 18 18 19 20 20 21
Dichte, DIN EN ISO 787-10 (g/em’) | 2,65 | 2,65 | 2,65 | 2,65 | 265 | 265 | 2,65 | 2,65
Harte nach Mohs 7 7 7 7 7 7 7 7
Schittdichte, DIN 53466 (kg/m®) 1100 | 1100|1050 | 1050 [ 1000 | 900 | 900 | 800

Chemische Analyse, DIN 51001 Lieferform
SiO, % (97,0 Mabhlfeinheit | Artikel Nr.
AlzOa % | 16 1.600 QMO00002 | lose / verpackt
Fea0a % | 0,03 2.500 QMO00003 | per Bahn oder LKW
TiO, % | 0,04 3.600 QM00004
Ca0O+MgO | % | 0,1 4.900 QM00005
Na:0 % | 0,02 6.400 QM0O0006
K20 % | 1,0 10.000 QMoo007
Gluhverlust | % | 0,2 10.000/2 | QMO0008
16.900 QM00009

Die angegebenen Daten stellen Durchschnittswerte dar. Sie entsprechen unseren besten Kenntnissen und Erfahrungen,
Jjedoch kann eine Verbindlichkeit aus den gemachten Angaben nicht hergeleitet werden.

3.3.2 Hauptversuchsphase

In der Hauptversuchsphase wurde die anhand von synthetischen Proben entwi-
ckelte Methodik auf reale Abwasserproben Uberfuhrt. Dabei wurden Misch- und
Niederschlagswasserproben auf ihre AFS- und AFS63-Gehalte hin untersucht.
Mischwasserabflisse setzen sich aus Niederschlagswassern, hauslichen Ab-
wassern sowie industriellen Abflissen zusammen, wohingegen Niederschlags-
wasserabflisse nur aus abgeleiteten Niederschlagswassern bestehen. Auf
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Grund der unterschiedlichen Quellen partikularer Stoffe in diesen Stoffstromen
(siehe Abschnitt 2.1.3) ist bei diesen mit groReren Unsicherheiten und Streuun-
gen uber den gesamten Konzentrationsbereich hinweg zu rechnen.

3.4 Versuchsdokumentation

Die durchgefuhrten Versuche und Ergebnisse waren fur eine spatere Auswertung
und Nachvollziehbarkeit vollstandig zu dokumentieren. Die Versuchsdokumenta-
tion gliedert sich in eine laufende Protokollierung wahrend der Versuche und eine
zusammenfassende Dokumentation der Sensor- und Laborergebnisse. Dadurch
wird gewahrleistet, dass die relevanten Dokumentationspunkte fur eine spatere
Verwendung und Nachvollziehbarkeit der Messdaten auch noch zur Verfligung
stehen.

3.4.1 Versuchsspezifische Dokumentation

In der versuchsspezifischen Dokumentation werden alle relevanten Eigenschaf-
ten des Versuchs sowie dessen Ereignisse protokolliert. Damit wird einerseits
gewabhrleistet, dass Besonderheiten wie z. B. ein Ausfall einer Sonde, eine Neu-
referenzierung einer Sonde etc. festgehalten werden und andererseits bei einer
spateren Auswertung der Ergebnisse Ausreiler-Datenpunkte Uberpruft und in
Bezug auf die festgestellten Beobachtungen wahrend der Messung auf Plausibi-
litat kontrolliert werden kdnnen. Dafur werden fir jeden Versuch jeweils zwei Pro-
tokolle bendtigt (fur die Rohprobe und flur die 63 um-filtrierte Probe). In den Ver-
suchsprotokollen (siehe Abbildung 3-11) sind folgende Punkte zu dokumentieren:

e Datum: Datum der Durchfiihrung des Versuchs.

e Probe: Art des untersuchten Mediums (Misch-, Niederschlagswasser,
Quarzmehl).

e Konzentrationen: Bei Versuchen mit Quarzmehl ist die eingemischte
Menge an Quarzmehl einzutragen, bei Misch- und Niederschlagswasser
der Tag der Probenahme.

e Artder Probe: Ankreuzen, ob es sich um die Rohprobe (unfiltrierte Probe)
oder die filtrierte Probe handelt. Daher je Probenart ein eigenes Ver-
suchsprotokoll verwenden.

e Seriennummer der Sonde: Damit ist nachvollziehbar, mit welcher Sonde
die Messungen durchgefuhrt wurden.

e Reaktor: Jeder Reaktor ist mit einer Nummer versehen (1 — 3).

e Zeit: Zeitspanne, in welcher die Sonde in den Reaktor getaucht und wieder
entfernt wurde.

e Anmerkungen: Fur Beobachtungen, die wahrend der Messungen festge-
stellt wurden.
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Versuchsprotokoll
Probe: [ ] Mischwasser [ ] Niederschlagswasser [ ] Quarzmehl [patum:
Reaktor 1: ] unfiltrierte Probe
Konzentrationen Reaktor 2:
Reaktor 3: D filtrierte Probe

. Zeit
Seriennummer Reaktor | Anmerkungen

von bis

Abbildung 3-11: Uberblick tber die relevanten Dokumentationspunkte in der versuchs-
spezifischen Dokumentation

3.4.2 Zusammenfassende Dokumentation der Ergebnisse

FUr eine Ubersichtliche und kompakte Darstellung der gesamten Daten und den
zugehdrigen Zusatzinformationen (Metadaten) wurde im Excel-Format die Datei
MA-Dan_Versuchsprotokoll _vJJJJ-MM-DD.xIsx erstellt. Diese diente als Log-
buch, in dem alle Ergebnisse aus der messtechnischen Sensor-Erfassung sowie
aus der laboranalytischen Bestimmung flr jeden Parameter chronologisch je Ver-
such hinzugefligt wurden. Da sowohl die Ergebnisse der Rohprobe wie auch der
63 um-filtrierten Probe enthalten sind, ist damit auch eine erste Kontrolle der Da-
ten auf Plausibilitat moglich. Dabei sollte der laboranalytisch bestimmte AFS der
Rohproben stets gréflier oder gleich dem AFS63 der filtrierten Proben sein.

Das Logbuch gliedert sich in folgende Arbeitsblatter:
e Info

Probeninfo — Labor

AFS —5 mm

SAK254 — 5 mm

AFS —2 mm

SAK254 — 2 mm

SAK254 — iscan

SAK860 — iscan

e AFS — solilyser
Dabei sind folgende relevante Dokumentationspunkte anzugeben:
e Gliederung der Versuche
o0 Quarzmehl, Mischwasser, Niederschlagswasser
e Dokumentation der Versuchseigenschaften
o Datum der Durchflihrung des Versuchs
o Probenidentifikation

o Entnahmezeitpunkt
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o Entnahmeort
o0 Probevolumen: Betragt fir alle Versuche 5 L.
e Dokumentation der Sensor-Ergebnisse

o Berechnung von Mittelwert (MW) und Standardabweichung
(STABW) der zehn gultigen Messpunkte.

o Fur die Sonden vom Typ spectro::lyser sind aul3erdem die Absorp-
tionen aller gemessenen Wellenlangen flr jedes Ereignis hinzuge-
fugt.

e Dokumentation der Labor-Ergebnisse

o Berechnung von Mittelwert (MW) und Standardabweichung
(STABW) der laboranalytischen Ergebnisse aus der Dreifachbe-
stimmung.

3.5 Versuchsauswertung

Die erhaltenen Messdaten werden hinsichtlich Nachvollziehbarkeit in mehreren
Schritten ausgewertet. Auf Grund der umfangreichen Datenmenge erfolgt dies
mithilfe der Analysesoftware R. Damit wurde eine einheitliche, reproduzierbare
und vor allem kompakte Form aller Daten angestrebt, um diese fur eine weitere
Verwendung madglichst standardisiert bereitzustellen.

Analysesoftware R

Die kostenlos verfugbare Software R wurde fur statistische Berechnungen sowie
fur die grafische Darstellung dieser Daten verwendet. Dieses Programm wurde
von der R Foundation (R Core Team, 2015) entwickelt und verwendet die Pro-
grammiersprache R, welche aus der S Programmiersprache hervorgegangen ist.
Mit Hilfe von Programmbibliotheken, welche in R als Pakete bezeichnet werden,
kann der Programmumfang erweitert und fur eigene Zwecke angepasst werden.
Daruber hinaus bietet die R Foundation auf ihrer Homepage unterschiedlichste
Bibliotheken mit weiterfihrenden Informationen an.

Die in dieser Masterarbeit verwendeten R-Skripts wurden vom Institut fur Sied-
lungswasserwirtschaft und Landschaftswasserbau der TU Graz zur Verfugung
gestellt und kdnnen nach einer Installation der erforderlichen Arbeitspakete in der
R-Version 3.1.3 ausgeflhrt werden. Die Bearbeitung der Daten in R lasst sich in
zwei Arbeitsschritte untergliedern: Im ersten Abschnitt werden R-Skripts zu-
nachst fur die Datenaufbereitung verwendet. Anschlieend wird ein weiteres
Skript fur die Datenauswertung genutzt.

Fir weiterfuhrende Literatur wird auf die Homepage der ,R-Foundation®
(http://www.r-project.org) sowie auf Hofer (2012) verwiesen.
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3.5.1 Auswahl valider Sensordaten

Wie in Abschnitt 3.2.3 erwahnt, wurde als Genauigkeitskriterium fur die Sen-
sormessungen die Erfassung von zehn gultigen (validen) Messwerten innerhalb
eines Abweichungsbereichs von = 10 % definiert. In diesem Abschnitt wird die
Vorgehensweise bei der Auswahl der validen Sensordaten erlautert und anhand
eines Beispiels veranschaulicht.

R-Skript Datenaufbereitung

Die Datenaufbereitung besteht aus einem Skript, in dem die einzelnen Funktio-
nen gespeichert sind, einem weiteren Skript fur den Datenimport sowie aus drei
Skripts fur jedes der drei unterschiedlichen Medien, in denen die Randbedingun-
gen festgelegt und die Ergebnisse ausgegeben werden. Damit alle Programme
korrekt funktionieren, muissen zuerst die Skripts PM63 00 functions.r und
PM63_01_data_import.r sequentiell ausgefuhrt werden, um anschlieRend die
restlichen Skripts verwenden zu kdnnen. In der Tabelle 3-6 werden die einzelnen
Skriptbezeichnungen mit einer Kurzbeschreibung des jeweiligen Funktionsum-
fanges aufgelistet.

Tabelle 3-6:  R-Skripts fur die Datenaufbereitung und deren Funktionsumfang
Skriptbezeichnung Funktionsumfang

Hauptskript mit den Funktionen, die fir die Aus-
fuhrung des Programms benétigt werden.
Importiert die Rohdaten, die aus dem con::cube
ausgelesen werden muissen.

Eingabe der Randbedingungen.

Auswahl und Ausgabe der validen Datenpunkte.
Eingabe der Randbedingungen.

Auswahl und Ausgabe der validen Datenpunkte.

PM63_00_functions.r

PM63_01_data_import.r

PM63_02_data_analysis_Quarzmehl.r

PM63_03 data_analysis_Mischwasser.r

PM63_04 data_analysis_Niederschlags- Eingabe der Randbedingungen.
wasser.r Auswahl und Ausgabe der validen Datenpunkte.
Datenimport

Damit die Daten in R verarbeitet werden kdnnen, missen die im Stationsrechner
con::cube gespeicherten Messdaten zuerst manuell in dem Verzeichnis ,Daten®
abgelegt werden, um anschlielend durch Ausfihren des Skripts
PM63_01_data_import.r in die Datenbank eingelesen zu werden.

Auswahl und Ausgabe der validen Datenpunkte

Im Untersuchungsprogramm wurde festlegt, dass zehn valide Datenpunkte (Be-
schreibung siehe weiter unten) mit den Sensoren erfasst werden mussen. Um
diese Anforderung zu erfillen, waren oftmals mehr als zehn Messungen notwen-
dig. Um das Skript ausfuhren zu kénnen, bendtigt es die Eingabe der in der Ta-
belle 3-7 angeflihrten Randbedingungen.
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Tabelle 3-7:  Randbedingungen im R-Skript PM63 xx_data analysis Untersu-
chungsmedium.r und deren Beschreibung
Randbedingung Beschreibung
Fir eine leichtere Handhabung des Skripts wurde jeder Sonde eine
Sondennummer zugewiesen (siehe Tabelle 3-2).
Uberordner, in dem die Ergebnisse gespeichert werden. Sollte
trial_medium nach der Probenart benannt werden (Quarzmehl_6400, Quarz-
mehl_1600, Mischwasser, Niederschlagswasser).
Genaue Bezeichnung des Ordners, in dem die Ergebnisse abge-

trial probe

trial_id speichert werden, zur Identifikation der Probe (Probennummer, roh
oder filtriert).

trial_start Zeitpunkt, an dem die Sonde in den Reaktor getaucht wurde.

trial_end Zeitpunkt, an dem die Sonde aus dem Reaktor gezogen wurde.

Zulassige Abweichung vom Median der Messwerte, die wahrend

ar_deviation ) . . . .
par_ eines Versuchs erfasst werden, in Dezimalschreibweise.

Durch Eingabe der Randbedingungen werden mit dem  Skript
PM63_xx_data_analysis_Untersuchungsmedium.r zehn als gultig definierte
Messwerte aus der Gesamtheit der Messdaten ausgewahlt und als CSV-Dateien
ausgegeben. Um die Datengrundlage fur eine eventuell zukinftige multivariate
Kalibrierung zu ermdglichen, wurden auch die Werte der wellenlangenabhangi-
gen spektralen Absorptionskoeffizienten in Abs/m abhangig vom Typ der verwen-
deten Spectro::lyser-Sonden (2 mm bzw. 5 mm Messpfad) fur jede analysierte
Probe ebenfalls ausgegeben.

Des Weiteren wird zur Veranschaulichung aller Datenpunkte eine grafische Dar-
stellung mittels Punktdiagramm als PNG-Datei erstellt. In Abbildung 3-12 wird
beispielhaft die Ausgabe des Punktdiagramms fur das Medium Mischwasser dar-
gestellt. Die x-Achse stellt die Zeitachse dar, die y-Achse die gemessene AFS-
Konzentration in mg/L. Die Messung wurde mit der Spectro::lyser-Sonde 5 mm
durchgefuhrt und erfolgte am 6. September 2017. Insgesamt konnten wahrend
der Messungen 15 Datenpunkte erfasst und aufgezeichnet werden. Fur die Aus-
wahl der zehn gultigen Messwerte wird der Median jener Werte berechnet, die
uber den Zeitraum, in dem sich die Sonde im Untersuchungsmedium befand,
gemessen wurden. Durch Angabe des Zeitpunkts kann das Programm die Werte
je Sonde, die alle einem Zeitstempel zugewiesen sind, einlesen. Alle Werte, die
sich innerhalb der angegebenen Abweichungsgrenzen befinden, werden als va-
lide Datenpunkte anerkannt, die restlichen Werte hingegen im Punktdiagramm
rot markiert dargestellt und in der Ausgabedatei nicht bertcksichtigt.
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Abweichung + 10 %

Abweichung - 10 %

Abbildung 3-12: Ausgabe des Punktdiagrammes mit der Darstellung der zehn gultigen
Datenpunkte und den in Rot dargestellten Ausreilern auRerhalb der
1+ 10 %-Grenzen

3.5.2 Art der Ergebnisauswertung

Die Art der Ergebnisauswertung gliedert sich in drei Teile, namlich die Datenaus-
wertung der Sensor- und Laborwerte, die Kalibrierung der Sensorwerte sowie die
Darstellung der Laborergebnisse mit dem Verhaltnis AFS63/AFS. Fir die Daten-
auswertung werden die erfassten Messdaten der Sensoren den laboranalyti-
schen Referenzmessungen gegenulbergestellt und mittels Regressionsanalyse
Uberpruft, ob ein linearer Zusammenhang vorhanden ist. Als Datenpool dient da-
fur das Logbuch aus Abschnitt 3.4.2. Die Kalibrationen der Sensordaten erfolgten
unter Verwendung univariater linearer Regressionsmethoden.

R-Skript Datenauswertung

FiUr die Datenauswertung wird das Skript PM63_05 data_evaluation.r verwen-
det, in dem sowohl die notwendigen Funktionen als auch der Datenimport der
Messergebnisse aus dem Logbuch enthalten sind. Durch Eingabe der in der Ta-
belle 3-8 definierten Randbedingungen entnimmt das Programm jene Daten, die
fur die Erstellung der Streudiagramme bendtigt werden.
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Tabelle 3-8:  Randbedingungen im R-Skript PM63_05 data_evaluation.r und deren
Beschreibung

Randbedingung Beschreibung

Definiert das Arbeitsblatt im Excel-Logbuch, auf welches

das R-Skript zugreift

Gibt das Medium an, welches ausgewertet werden soll

var_sheet_index

VEC _trial_medium (Quarzmehl-6400, Quarzmehl-1600, Mischwasser, Nieder-
schlagswasser)

par_calib_function_unfiltered Festlegen der Kalibrierfunktion fur die unfiltrierte Probe

par_calib_function_filtered Festlegen der Kalibrierfunktion fiir die filtrierte Probe

Die generierten Streudiagramme werden als PNG-Dateien ausgegeben. Fur je-
den Versuch wird der Mittelwert der zehn Messergebnisse der Sonden mit dem
Mittelwert der Ergebnisse aus der Laboranalytik verglichen. Es werden fur die
untersuchte Rohprobe und fir die 63 pm-filtrierte Probe jeweils zwei separate
Streudiagramme erstellt. Des Weiteren wird eine Grafik ausgegeben, die den glo-
balen Sensorwert fir AFS mit dem laboranalytisch bestimmten Feinanteil AFS63
vergleicht. Der Gedanke dahinter ist, eine mdgliche Eignung von in-situ Messung
mit den Sensoren fur den AFS63 abschatzen zu kénnen. Hierfur soll durch die
global gemessene Feststoffkonzentration AFS auf den AFS63-Gehalt rickge-
schlossen werden. Dafir werden die unten angefihrten Regressionsfunktionen
verwendet, um einen mdglichen Zusammenhang zwischen dem Laborwert flr
AFS63 und dem global gemessenen Sensorwert fir AFS festzustellen.

Die Datenauswertung der Sensor- und Laborwerte wird mit einfachen univariaten
Methoden kalibriert. Die fur die Auswertung verwendeten Kalibrierfunktionen sind
von folgender Form:

e Lineare Regression inder Formy = kx + d
e Lineare Regression ohne Ordinatenabstand in der Form y = kx

Daruber hinaus erfolgt eine eigene Darstellung der Laborergebnisse als Streudi-
agramm mit den laboranalytischen Verhaltnissen AFS63/AFS.

Fir jedes Medium werden somit 35 grafische Auswertungen, funf fur jeden der
insgesamt 7 erfassten Parameter fur alle 4 verwendeten Sensoren erstellt, die
der Tabelle 3-9 entnommen werden kénnen.
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Tabelle 3-9:  Grafische Ausgabedateien der Parameter fiir jedes Medium
Abbildung Beschreibung
Streudiagramme fiir das Medium auf Basis der Sondenwerte inklu-
Abbildung 1 sive relativer Abweichungen fiir den Vergleich von Sensor- und La-
borwerten fir AFS (links) und AFS63 (rechts).
Streudiagramme fiir das Medium auf Basis der Sondenwerte inklu-
Abbildung 2 sive relativer Abweichungen fiir den Vergleich von Sensorwert fir
AFS und Laborwert AFS.
Kalibrierungsergebnisse fir das Medium auf Basis der Sonden-
Abbildung 3 werte inklusive relativer Abweichungen fiir den Vergleich von Sen-
sor- und Laborwerten fur AFS (links) und AFS63 (rechts).
Kalibrierungsergebnisse fir das Medium auf Basis der Sonden-
Abbildung 4 werte inklusive relativer Abweichungen fiir den Vergleich von Sen-
sorwert AFS und Laborwert AFS63.
Abbildung 5 Streudiagramm fiir die laboranalytischen Ergebnisse fir AFS und

AFS63 fur das Medium inklusive der AFS63/AFS Verhaltnisse.
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4 Ergebnisse und Diskussion

In diesem Kapitel werden alle Ergebnisse und Auswertungen der durchgefihrten
Untersuchungen mittels der in Kapitel 3 vorgestellten Methodik dargestellt und
beschrieben. Insgesamt wurden vier Medien, namlich Quarzmehl 6400, Quarz-
mehl 1600, Misch- sowie Niederschlagswasser sowohl laboranalytisch als auch
sensormesstechnisch auf ihren Gehalt an AFS und AFS63 hin untersucht.

Im Folgenden wird zunachst ein Uberblick Uber alle durchgefiihrten Untersu-
chungsergebnisse in den einzelnen Medien prasentiert. Im Anschluss daran er-
folgt eine detaillierte Betrachtung jedes analysierten Mediums, wobei die Ergeb-
nisse der Vor- und der Hauptversuchsphase getrennt betrachtet werden. Dafr
werden zuerst die Ergebnisse der Laborwerte inklusive der AFS63/AFS-Verhalt-
nisse dargestellt. Danach werden die erstellten Streudiagramme der durchge-
fuhrten Sondenmessungen diskutiert. Hierfir sollen das BestimmtheitsmaR R?,
die Steigung der Regressionsgeraden, die relative Abweichung zwischen den La-
bor- und Sensorwerten und die durchgefuhrte Kalibration naher betrachtet wer-
den. Daflr wurde jeweils nur jene Auswertung herangezogen, die infolge der Re-
gression zwischen Labor- und Sensorwert das beste Bestimmtheitsmal R? er-
zielt hatte. Eine tabellarische Ubersicht tiber alle Sensorergebnisse erfolgt im An-
schluss fir jedes Medium. Die Ergebnisse aller Auswertungen sind in vollem Um-
fang im Anhang zu dieser Masterarbeit enthalten.

Abschlietend werden noch die Ergebnisse der im Zuge dieser Masterarbeit
durchgefuhrten Sondermessungen prasentiert, welche das Ziel hatten, eine zeit-
liche Veranderung der Feststoffe in Folge einer Dispergierung der Probe festzu-
stellen.

4.1 Zusammenfassung der durchgefiihrten Probenahmen

Die Vorversuche mit Quarzmehl fanden bereits Anfang April 2017 statt und um-
fassten insgesamt 16 Untersuchungen. Davon wurden je 8 Untersuchungen mit
Quarzmehl vom Typ 6400 bzw. 1600 durchgefuhrt.

Im Zeitraum von Ende Juli 2017 bis Ende Oktober 2017 wurden insgesamt 23
Mischwasserereignisse aus 12 Probenahmen und 17 Niederschlagswasserer-
eignisse aus 10 Probenahmen generiert und untersucht. Da an beiden Messsta-
tionen jeweils zwei Probenahmegerate zur Verflugung standen, konnten dabei
mehr Proben generiert werden als Ereignisse tatsachlich stattgefunden hatten.
Dabei wurden langere Regenereignisse abhangig vom Gesamtvolumen in Teile-
reignisse mit mindestens 6 L Probenvolumen aufgeteilt. Dadurch konnten bei ei-
nem vollen Probenahmeuntersatz mit 24 L bis zu 4 Teilereignisse mit je 6 L ge-
neriert und nachfolgend untersucht werden.

In der Tabelle 4-1 sind die mittleren Ereignis-Konzentrationen der laboranalytisch
untersuchten realen Medien dargestellt. Dabei betrug die Feststoffkonzentration
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(AFS) in den Mischwasseruntersuchungen im Mittel 159,4 mg/L, wobei die
kleinste gemessene Konzentration 19,7 mg/L und die hochste erfasste Konzent-
ration 594,7 mg/L betrug. Der Feinpartikelgehalt (AFS63) in diesen Proben lag
im Durchschnitt bei 81,3 mg/L. Die Niederschlagswasserproben wiesen hinge-
gen mit 174,5 mg/L einen deutlich hoheren Feststoffgehalt (AFS) auf. Zudem ist
an den Mittelwerten in der Tabelle 4-1 erkennbar, dass bei den Niederschlags-
wasserproben ein Grofteil der Feststoffe als Feinfraktion (AFS63) vorliegt. Ver-
gleicht man die Mittelwerte der AFS63-Anteile beider Medien, so liegen die Nie-
derschlagswasserproben mit 120 mg/L rund 40 mg/L Uber der Konzentration in
den Mischwasserproben.

Tabelle 4-1:  Mittlere und MIN/MAX-Konzentrationen der laboranalytisch untersuch-
ten realen Ereignisproben
Konzentrationen (mg/L) Anzahlder AFS AFS AFS AFS63 AFS63 AFS63
Proben MW MIN MAX MW MIN MAX
Mischwasserproben 23 159,4 19,7 5947 81,3 10,0 279,3
Niederschlagswasserproben 17 1745 19,7 514,0 120,0 21,0 342,7

Der Abbildung 4-1 und der Abbildung 4-2 kann die Verteilung der beiden Frakti-
onen <63 ym und > 63 pym in den einzelnen Ereignisproben fur Misch- und Nie-
derschlagswasser entnommen werden. Dabei lasst sich feststellen, dass rund
die Halfte der Mischwasserproben mehr als 50 % Feinanteil < 63 ym aufwiesen.
Eine Probe zeigte sogar einen Feinanteil von 100 % am Gesamtfeststoffgehalt
(AFS).

Feststoffverteilung - Mischwasser
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Abbildung 4-1:  Laboranalytische Ergebnisse der Feststoffverteilung des AFS und
AFS63 in den untersuchten 23 Mischwasserproben

In Abbildung 4-2 ist erkennbar, dass bei den Niederschlagswasserproben der
Feinpartikelgehalt bei 16 von 17 Proben zum Teil deutlich Gber 50 % liegt. Bei 14
Proben betragt der AFS63 sogar mehr als 70 % vom AFS. Vier Proben bestan-
den sogar zur Ganze aus feinen Feststoffen < 63 ym.
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Feststoffverteilung - Niederschlagswasser
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Abbildung 4-2: Laboranalytische Ergebnisse der Feststoffverteilung des AFS und
AFS63 in den untersuchten Niederschlagswasserproben

4.2 Ergebnisse der Vorversuchsphase mit synthetischen Proben

Wie in Abschnitt 3.3.1 beschrieben, wurden Vorversuche mit Quarzmehlsuspen-
sionen bekannter Zusammensetzung durchgefihrt, um die entwickelte Methodik
zu testen. Dabei wurden einige Besonderheiten beobachtet, die ausschliel3lich
wahrend der Vorversuche auftraten. Wahrend der Quarzmehl-Untersuchungen
mit den Sensoren konnte festgestellt werden, dass sich das Quarzmehl nach ei-
nigen Messungen an den Sonden anhaftete und nur durch Reinigung mit einem
Papierhandtuch wieder entfernt werden konnte. Des Weiteren wurden bei der
Vakuumfiltration Gber das 63 um-Sieb kleine Feststoffteilchen entdeckt, die auch
durch noch so grindliche Reinigung nicht mehr aus dem Sieb entfernt werden
konnten. Dadurch sind Verluste, die das Ergebnis beeinflusst haben kénnten,
nicht auszuschliefl3en.

4.2.1 Ergebnisse mit Quarzmehl 6400

Die Ergebnisse der laboranalytischen AFS-Bestimmungen fir das Medium
Quarzmehl 6400 sind in der Abbildung 4-3 dargestellt. Diese zeigt die Mittelwerte
inklusive der Standardabweichungen der Einzelergebnisse aus den Dreifachbe-
stimmungen der untersuchten Proben fur AFS und AFS63. Auf der Abszisse sind
die ermittelten AFS-Konzentrationen dargestellt, wohingegen die korrespondie-
renden Feinpartikelgehalte AFS63 auf der Ordinate aufgetragen sind. Zusatzlich
sind darunter auch noch die berechneten relativen Verhaltniswerte AFS63/AFS
fur jede untersuchte Probe in % angefuhrt.

In der Tabelle 4-2 werden die relativen mittleren Konzentrationen der laborana-
lytischen Bestimmungen von AFS und AFS63 angefihrt und unter Annahme,
dass sich im Quarzmehl keine geldsten Stoffe befinden, dem Sollwert gegen-
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ubergestellt. Beim AFS liegt der laboranalytisch ermittelte Wert mit durchschnitt-
lich 97 £1,9 % sehr nahe am Sollwert von 100 %. Der Unterschied zur eingewo-
genen Menge betrugt hier im Durchschnitt nur 3 %.

Der laboranalytisch ermittelte AFS63-Gehalt liegt im Mittel bei 89 £ 6,8 %. Laut
dem Datenblatt in Abschnitt 3.3.1 sollte das Quarzmehl 6400 eine AFS63-Kon-
zentration von 95 % enthalten, wodurch sich ein Unterschied von 6 % ergab.

Tabelle 4-2:  Ergebnisse der laboranalytisch ermittelten Konzentrationen von Quarz-
mehl 6400 verglichen mit dem Sollwert

AFS [%] AFS63 [%]
Sollwert 100 95
Mittelwert 97 89
Unterschied zu Sollwert -3 -6
Standardabweichung 1,9 6,8

Aus Abbildung 4-3 ist ersichtlich, dass die Untersuchungen in den beiden Kon-
zentrationsbereichen 50 mg/L und 100 mg/L eine Fraktion < 63 mg/L von anna-
hernd 100 % aufwiesen. Aul3erdem ergaben sich bei der Probe 1500 mg/L mit
der grofdten eingewogenen Menge an Quarzmehl sowohl beim Laborwert fir AFS
als auch bei jenem flir AFS63 die grofdten Standardabweichungen.
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Abbildung 4-3:  Streudiagramm fur die laboranalytischen Ergebnisse fur AFS und
AFS63 fur Quarzmehl 6400 inklusive der AFS63/AFS-Verhaltnisse

Die Ergebnisse der Sensormessungen mit der Sonde vom Typ soli::lyser werden
beispielhaft in der Abbildung 4-4, Abbildung 4-5 und Abbildung 4-6 dargestellit.
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Diese zeigen hinsichtlich des Bestimmtheitsmalies das fur den AFS63 beste Er-
gebnisse, welche in der Tabelle 4-3 flir alle Sensoren zusammengefasst sind.
Die Abbildung 4-4 zeigt die Mittelwerte mit den Standardabweichungen der sen-
sormesstechnisch und laboranalytisch ermittelten Ergebnisse flr den AFS und
den AFS63 in Form eines Streudiagramms. Die Ordinate stellt dabei die Labor-
werte fur AFS (links) und AFS63 (rechts) dar. Auf der Abszisse im linken Dia-
gramm sind die Sensorwert fur den AFS aufgetragen, auf jener im rechten die
Sensorwert der Uber ein 63 um-Sieb filtrierten Proben. Das rechte Diagramm wird
auch als ,63 pm-filtr. AFS* bezeichnet, da zum Zeitpunkt der Sensormessung
auch geloste Stoffe enthalten waren, die aufgrund der 0,45 pm-Filtration im
AFS63 nicht mehr enthalten sind. Darin in Rot und Blau enthalten sind jeweils
auch die sich ergebenden Regressionsgeraden. Die rote Gerade stellt dabei die
sich ergebende lineare Regression ohne Offset, wohingegen die blaue die lineare
Regression mit Ordinatenabstand (= Offset) zeigt. Zusatzlich wird die relative Ab-
weichung R? zwischen den Labor- und den Sensorwerten dargestellt.

Abbildung 4-4:  Streudiagramme fir Quarzmehl 6400 auf Basis der spectro::lyser
Sonde (5 mm) inklusive relativer Abweichungen fur den Vergleich von
Sensor- und Laborwerten fir AFS (links) und AFS63 (rechts)

Generell wurde mit dieser Sonde mit einem R? von 1 fir AFS und 0,99 fir AFS63
ein sehr gutes Ergebnis erzielt, woraus folgt, dass ein eindeutiger linearer Zu-
sammenhang zwischen Labor- und Sensorwert besteht. Dabei sind bei den La-
borwerten in den beiden Diagrammen jeweils bei der hochsten untersuchten
Konzentration auch die groRten Unsicherheiten erkennbar. Die Steigung der Ge-
raden im linken Diagramm liegt bei 2,16, im rechten mit 1,88 etwas niedriger,
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wodurch generell festgehalten werden kann, dass der Laborwert in beiden Dia-
grammen durch den Sensorwert klar unterschatzt wird. Dies zeigen auch die re-
lativen Abweichungen unterhalb der beiden Diagramme, welche bei allen Daten-
punkten annahernd 50 % betragen.

In Abbildung 4-5 ist die ausgewertete Kalibrierung der soli::lyser Sonde mit der
Funktion der linearen Regression dargestellt. Wie in den Abbildungen zuvor sind
die Sensorwerte auf der Abszisse und die Laborwerte auf der Ordinate aufgetra-
gen. Zusatzlich werden auch die relativen Abweichungen zwischen den Labor-
und den Sensorwerten wieder unterhalb der beiden Diagramme dargestellt.

Nach der Kalibrierung der Sensorwerte weisen diese eine annahernd gleiche
Konzentration wie die gemessenen Labortwerte auf, wodurch eine deutlich bes-
sere Anpassung erkennbar ist. Im linken Diagramm liegt die relative Abweichung
zu den analytischen Ergebnissen lediglich beim Datenpunkt mit der geringsten
Konzentration bei circa 50 %, wahrend alle anderen kaum bis gar keine Abwei-
chungen mehr aufweisen. Dies gilt auch fur das rechte Streudiagramm.
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Abbildung 4-5:  Kalibrierungsergebnisse flir Quarzmehl 6400 auf Basis der spectro::ly-
ser Sonde (5 mm) inklusive absoluter und relativer Abweichungen flr
den Vergleich von Sensor- und Laborwerten fur AFS (links) und AFS63
(rechts)

Abbildung 4-6 zeigt eine mdgliche Methode zur Erfassung der feinen Fraktionen
mit den Sensoren bei in-situ Messungen sowie deren Kalibrierung. Hier soll der
Zusammenhang zwischen global gemessener AFS-Konzentration auf der Sen-
sorseite mit den laboranalytisch bestimmten AFS63-Konzentrationen untersucht
werden. Dafur wird der global gemessene Sensorwert fur den Parameter AFS
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auf der Abszisse aufgetragen. Die Ordinate stellt den laboranalytisch bestimmten
AFS63 dar. Zudem werden unterhalb der Diagramme auch wieder die relativen
Abweichungen zwischen den Labor- und Sensorwerten dargestellt. Durch die
global gemessene Feststoffkonzentration soll dabei auf den AFS63-Gehalt riick-
geschlossen werden. Daflir werden ebenfalls wieder zwei Regressionsgeraden
in Rot und Blau berechnet und dargestellt, um einen moglichen Zusammenhang
zwischen dem Laborwert fur AFS63 und dem Sensorwert fur AFS festzustellen.
Das rechte Diagramm stellt die kalibrierten Sensorwerte mit der Funktion der li-
nearen Regression mit Offset dar.

Die Ergebnisse zeigen, dass mit einem R? von 1 ebenfalls ein ausgezeichneter
linearer Zusammenhang zwischen den mit den Sensoren global gemessenen
Feststoffen und den laboranalytisch bestimmten Feinpartikeln besteht. Auch da-
bei weisen die Datenpunkte mit einer Steigung von 1,77 eine Unterschatzung der
Sensorwerte in Bezug auf die Laborwerte auf. Auch hierbei ergaben sich relative
Abweichungen von rund 50 %. Nach der Kalibrierung mit dem linearen Modell y
= 1,77 * x — 5,8 ergibt sich eine sehr gute Ubereinstimmung der Werte (rechte
Grafik). Die relativen Abweichungen nach der Kalibrierung ergeben eine weitest
gehende Ubereinstimmung zwischen den globalen AFS- und den laboranalytisch
bestimmten AFS63-Konzentrationen.
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Abbildung 4-6:  Streudiagramme fur Quarzmehl 6400 auf Basis der spectro::lyser
Sonde (5 mm) inklusive relativer Abweichungen fur den Vergleich
zwischen den globalen Sensorwerten AFS und den AFS63-
Laborwerten (links) sowie Kalibrierungsergebnis (rechts)
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In der Tabelle 4-3 sind die Ergebnisse aller Sensormessungen mit den sich er-
gebenden linearen Regressionen und dem Bestimmtheitsmal} jeweils fur den Pa-
rameter AFS und AFS63 dargestellt. Dafur wurden jeweils lineare Regressionen
ausgewahlt und auch deren sich ergebendes Bestimmtheitsmal} angegeben,
was einen Hinweis auf die Gute der Regressionen erlaubt. Aus Basis dieser line-
aren Regressionen wurden die Kalibrationen durchgefuhrt. Fur den AFS63 sind
in der Tabelle 4-3 jeweils die Regressionsergebnisse fur den globalen Sensor-
wert AFS und den AFS63-Laborwert angegeben. AuRerdem wurden fur die
i:zscan-Auswertungen angenommen, dass die Sensorwerte SAK254 und
SAK860 und die AFS- bzw. AFS63-Laborwerte ebenfalls einen linearen Zusam-
menhang aufweisen, da der verwendete i::scan nur Absorptionen in Abs/m aus-
gab.

Der zusammenfassenden Tabelle 4-3 kann entnommen werden, dass bei Quarz-
mehl 6400 bei allen Sensoren sehr gute Korrelationen zwischen den Sensorwer-
ten und den Laborwerten erreicht wurden. Das Bestimmtheitsmall R? lag beim
AFS zwischen 0,997 bei der soli::lyser Sonde und 0,999 beim 5 mm spectro::ly-
ser und bei der i::scan Sonde erwartungsgemaf sehr hoch. Die Ergebnisse der
Sensoren flir den AFS63 zeigten, dass sich das Bestimmtheitsmall R? zwischen
0,978 bei der spectro::lyser Sonde (2 mm) und 0,998 bei der soli::lyser Sonde
bewegte, wodurch hier auch alle Sensoren eine sehr gute Korrelation aufwiesen.
Des Weiteren konnte festgestellt werden, dass die Sonden vom Typ spectro::ly-
ser 2 mm und 5 mm sowie der soli::lyser mit Steigungen von 2,16 bis 3,66 flr
AFS und 1,77 bis 3,01 fir AFS63 die Laborwerte deutlich unterschatzten.

Tabelle 4-3:  Sondenubersicht mit den gemessenen Parametern und der gewahlten
Regression fir die Kalibrierung fir AFS und AFS63 fur Quarzmehl 6400

Sonde Parame- Lineare Regression R? Lineare Regression R?

ter AFS AFS AFS63 AFS63
Zpr‘:::o”'yser AFS mglL y=3,66x-41,4 0,999 y=3,01x- 20 0,983
;pr‘:‘f:‘ro”'yser AFS mg/lL y=3,01x-333 0,998 y=2,47x-12,9 0,978

izscan 5mm SAK254 Abs/m y=46,45x+ 85,9 0,998 y=38,15x+84,4 0,991
izscan 5mm SAK860 Abs/m y=63,89x-33,9 0,999 y=5246x-13,9 0,997
soli::lyser AFS mg/lL y=2,16x-23 0,997 y=177x-5,8 0,998

4.2.2 Ergebnisse mit Quarzmehl 1600

Im folgenden Abschnitt werden die Auswertungen der Labor- und Sensorwerte
bei der Verwendung von Quarzmehl 1600 erlautert. Die Darstellung der Ergeb-
nisse erfolgt dabei analog zu Abschnitt 4.2.1. Das Quarzmehl vom Typ 1600
weist eine grobere Mahlfeinheit und damit einen geringen Anteil an AFS63 auf,
wodurch diese Probe annahernd mit einer Feststoff-Zusammensetzung in Misch-
und Niederschlagswasser vergleichbar ist.
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Die laboranalytischen Ergebnisse mit den Mittelwerten der Konzentrationen sind
der Tabelle 4-4 zu entnehmen. In der Abbildung 4-7 werden die Mittelwerte und
die Standardabweichungen der laboranalytischen Ergebnisse von AFS und
AFS63 sowie deren AFS63/AFS-Verhaltnisse dargestellt.

Die laboranalytisch bestimmten AFS-Konzentrationen lagen im Mittel bei 88 *
6,1 %, woraus sich ein Minderbefund zum Sollwert von 12 % ergab. Auffallig ist
jedoch der ermittelte AFS63-Gehalt, der mit 72 £ 6,3 % um 4 % uber dem Soll-
wert lag. Demnach wurden durchschnittlich mehr Feinpartikeln in den Proben er-
mittelt, als tatsachlich vorhanden sein sollten.

Tabelle 4-4:  Ergebnisse der laboranalytisch ermittelten Konzentrationen in Quarz-
mehl 1600 verglichen mit dem Sollwert

AFS [%] AFS63 [%]
Sollwert 100 68
Mittelwert 88 72
Unterschied zu Sollwert -12 +4
Standardabweichung 6,1 6,3

In der Abbildung 4-7 wird deutlich, dass im Vergleich zum Quarzmehl mit der
feineren Mahlfeinheit 6400 (siehe Abbildung 4-3) hier ein geringerer Feinpartikel-
gehalt enthalten ist. Anhand der AFS63/AFS-Verhaltnisse ist erkennbar, dass die
geringeren Konzentrationen von 50 mg/L bis 300 mg/L eine Feinfraktion von an-
nahernd 80 % aufweisen, wohingegen der Sollwert bei 68 % liegen sollte. Die
AFS-Standardabweichungen zeigten bei den hoheren Konzentrationen von
1000 mg/L bis 1500 mg/L eine starke Zunahme, was auf hohere laboranalytische
Unsicherheiten hinweist. Werden die Auswertungen der zwei Quarzmehltypen
miteinander verglichen, ist bei der Mahlfeinheit 1600 ebenfalls eine hohere AFS-
Standardabweichung bei der groRten Konzentration zu beobachten.
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Abbildung 4-7:  Streudiagramm fir die laboranalytischen Ergebnisse fur AFS und
AFS63 fur Quarzmehl 1600 inklusive der AFS63/AFS-Verhaltnisse

Die Abbildung 4-8, Abbildung 4-9 und Abbildung 4-10 zeigen beispielhaft die Er-
gebnis deri::scan Sonde (SAK254), welche hinsichtlich des Bestimmtheitsmales
fur AFS63 in der Tabelle 4-5 zu den besten Ergebnissen zahlten.

In Abbildung 4-8 werden die Mittelwerte mit den Standardabweichungen der La-
bor- und Sensorwerte fur AFS und AFS63 dargestellt. Die ermittelten Regressi-
onsgeraden sind wieder mit Rot (ohne Offset) und Blau (mit Offset) eingetragen.
Die Abszisse stellt die Sensorwerte SAK254 in Abs/m dar, die Ordinate die La-
borwerte fur AFS (links) und AFS63 (rechts).

Das BestimmtheitsmaR R? fiir AFS weist mit 1 einen sehr guten linearen Zusam-
menhang auf, wohingegen fir AFS63 mit R? = 0,35 von keinem Zusammenhang
ausgegangen werden kann. Vergleicht man die Steigung k in beiden Diagram-
men, so ergab sich im linken Diagramm mit 58,75 eine ausgesprochen hohe Stei-
gung, wohingegen die Steigung im rechten Diagramm fur AFS63 mit 18,99 nur
ca. ein Drittel davon betrug. Folglich wird der Sondenwert in Bezug auf den La-
borwert in beiden Fallen deutlich unterschatzt, was auch durch die grof3en relati-
ven Abweichungen bestatigt wird. Des Weiteren ist ersichtlich, dass gerade bei
den geringeren Konzentrationen bis knapp 200 mg/L vom Sensor bezogen auf
die Laborwerte sowohl flr den AFS als auch flr den AFS63 praktisch keine Ab-
sorptionen mehr gemessen werden konnten.
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Abbildung 4-8:  Streudiagramme fur Quarzmehl 1600 auf Basis der i::scan Sonde
(SAK254) inklusive relativer Abweichungen fir den Vergleich von
Sensor- und Laborwerten fir den AFS (links) und den AFS63 (rechts)

In der Abbildung 4-9 wird die lokal angepasste Kalibration der i::scan Sonde
(SAK254) unter Verwendung der linearen Regressionsfunktion dargestellt. Damit
konnte fur den Parameter AFS eine deutliche Verbesserung der Datenpunkte im
Vergleich zum unkalibrierten Zustand erzielt werden. Die Kalibration fur AFS63
zeigt hingegen keine bessere Anpassung der Werte, was auch in den sehr hohen
relativen Abweichungen festzustellen ist, welche bis zu 100 % aufweisen.
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Abbildung 4-9:  Kalibrierungsergebnisse fur Quarzmehl 1600 auf Basis der i:scan
Sonde (SAK254) inklusive relativer Abweichungen fir den Vergleich
zwischen Sensor- und Laborwerten flir AFS (links) und AFS63 (rechts)

Abbildung 4-10 zeigt den Zusammenhang zwischen den gemessenen Sensor-
werten fur den Parameter AFS, welche auf der Abszisse aufgetragen sind, und
jenen fur den laboranalytisch bestimmten AFS63, der auf der Ordinate liegt. Das
rechte Diagramm zeigt die kalibrierten Sensorwerte, welche mit der linearen Re-
gression berechnet wurden.

Verglichen mit den zuvor vorgestellten Ergebnissen zeigt diese Auswertung ei-
nen ausgesprochen guten Zusammenhang infolge der linearen Regression mit
einem R? von 1. Die Steigung der Geraden liegt mit 38,64 zwischen den in der
Abbildung 4-8 gezeigten Regressionsgeraden, wodurch ebenfalls eine klare Un-
terschatzung der Laborwerte durch den Sensorwert vorliegt. Nach der Kalibrie-
rung liegen die Werte annahernd auf der 45° Geraden. Bei den Konzentrationen
von 50 mg/L und 100 mg/L ist nach der Kalibrierung bezogen auf die Laborwerte
keine Verbesserung zu erkennen, was wohl auf Defizite bei den Sensormessun-
gen bei geringen Konzentrationsbereichen zurtckzufuhren ist.
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Abbildung 4-10: Streudiagramme fur Quarzmehl 1600 auf Basis der i::scan Sonde
(SAK254) inklusive relativer Abweichungen fir den Vergleich
Sensorwerte (SAK254) und AFS63-Laborwerte (links) und Kalibrie-
rungsergebnisse (rechts)

Die Ergebnisse aller Sensormessungen in Quarzmehl 1600 mit den erzielten li-
nearen Regressionen und den dazugehorigen BestimmtheitsmalRen konnen der
Tabelle 4-5 entnommen werden.

Das beste Ergebnis fiir AFS bezogen auf das Bestimmtheitsmall R? wurde mit
0,997 mit der i::scan Sonde fur den Parameter SAK860 erzielt. Die spectro::lyser
Sonde (5 mm) besitzt verglichen mit der spectro::lyser Sonde 2 mm und dem
soli::lyser Sonde mit einem R? von 0,952 die niedrigste Korrelation zwischen Sen-
sor- und Laborwerten. Die Steigung dieser Sonden bewegten sich zwischen 2,62
und 3,99 fur AFS sowie zwischen 1,73 und 2,63 fur AFS63, wodurch diese die
laboranalytisch bestimmten Konzentrationen auch unterschatzen. Der i::scan
zeigt wie schon beim Quarzmehl vom Typ 6400 beim AFS eine sehr hohe Stei-
gung, namlich 58,75 beim SAK254 und 84,5 beim SAK860. Im Vergleich dazu
betrugen die AFS63-Steigungen 38,64 und 55,7. Fir den AFS63 liegt das Be-
stimmtheitsmal® zwischen 0,99 bei der spectro::lyser 2 mm Sonde und 0,995
beim i::scan und der soli::lyser Sonde. Damit kann bei Verwendung von Quarz-
mehl vom Type 1600 sowohl fir den AFS als auch flr den AFS63 festgehalten
werden, dass alle verwendete Sonden einen guten linearen Zusammenhang zwi-
schen den Sensor- und Laborwerten aufwiesen.
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Tabelle 4-5:  SondenUlbersicht mit den gemessenen Parametern und der gewahlten
Regression flr die Kalibrierung fir AFS und AFS63 flr Quarzmehl 1600

Sonde Parame- Lineare Regression R?2 Lineare Regression R?
ter AFS AFS AFS63 AFS63

spectrozlyser \rg mgll y=399x-1364 0,952 y=2,63x—786 0,960

5mm

tro::l
;E’ne; NS mg/ll y=336x-1017 0,986 y=221x-555 0,990
izscan 5mm SAK254 Abs/m y=58,75x +49,5 0,996 y=238,64 x +44,6 0,995
izscan 5mm SAK860 Abs/m y=84,6x-85,2 0,997 y=557x-44,3 0,995
soli::lyser AFS mg/lL y=2,62x-484 0,992 y=1,73x-20,9 0,995

4.3 Ergebnisse der Hauptversuchsphase mit realen Proben

Nachfolgend werden die Ergebnisse der realen Versuche zusammengefasst,
welche mit Ereignisproben aus Misch- und Niederschlagswasser der Messkam-
pagnen von Ende Juli 2017 bis Ende Oktober 2017 durchgefuhrt wurden. Durch
die Anwendung des entwickelten Versuchsablaufs auf reale Ereignisproben
konnten die Anwendbarkeit der Methodik Uberprift sowie eine Quantifizierung
von Feinpartikeln mit UV/VIS-Spektrometersonden in diesen Stoffstromen durch-
gefuhrt werden.

4.3.1 Durchgefiihrte Untersuchungen

In Tabelle 4-6 werden die im Rahmen dieser Masterarbeit durchgeflihrten Ver-
suchsmessungen angegeben. Darin werden das Datum der Probenahme sowie
die Messstation, an der die Probe entnommen wurde, dargestellt. Zudem wird flr
jede Untersuchung ein Uberblick tber die eingesetzten Sonden gegeben. Die
Nummerierung der Untersuchungen wurde analog zu jenen, die im Logbuch ver-
wendet wurden, definiert. Wie in Abschnitt 3.2.6 erwahnt, wurden die Rohproben
zu Beginn der Untersuchungen zunachst nicht dispergiert, was in der Tabelle
farblich hinterlegt wurde. Grundsatzlich wurden bei jeder Messung alle Sonden
verwendet. Jedoch wurde im Nachhinein bei der Auswertung der soli:lyser
Sonde ein Ausreilder-Datenpunkt eliminiert, welcher auf Grund eines Fehlverhal-
tens der Sonde entstand. Dadurch ist beim Ergebnis der 24. Untersuchung keine
soli::lyser Sonde vorhanden.
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Tabelle 4-6:  Uberblick liber die durchgefiihrten Messungen. Die farblich hinterlegten
Ereignisproben wurden nicht dispergiert, sondern nur durch Rihren ho-
mogenisiert.

Nr. Datum der Probenahme Ort der Probenahme Sonden
17 20.07.2017 MS-Mischwasser alle
18 24.07.2017 MS-Mischwasser alle
19 25.07.2017 MS-Mischwasser alle
20 06.08.2017 MS-Mischwasser alle
21 10.08.2017 MS-Mischwasser alle
22 16.08.2017 MS-Mischwasser alle
23 16.08.2017 MS-ARA-Graz-Zulauf alle
24 19.08.2017 MS-Mischwasser alle ohne soli::lyser
25 19.08.2017 MS-Mischwasser alle
26 01.09.2017 MS-Mischwasser alle
27 02.09-03.09-2017 MS-Mischwasser alle
28 24.07.2017 MS-Niederschlagswasser alle
29 10.08.2017 MS-Niederschlagswasser alle
30 16.08.2017 MS-Niederschlagswasser alle
31 19.08.2017 MS-Niederschlagswasser alle
32 19.08.2017 MS-Niederschlagswasser alle
33 14.09.2017 MS-Niederschlagswasser alle
34 16.09-17.09.2017 MS-Niederschlagswasser alle
35 16.09-17.09.2017 MS-Niederschlagswasser alle
36 16.09-17.09.2017 MS-Niederschlagswasser alle
37 16.09-17.09.2017 MS-Niederschlagswasser alle
38 16.09-17.09.2017 MS-Niederschlagswasser alle
39 16.09-17.09.2017 MS-Niederschlagswasser alle

40 14.09.2017 MS-Mischwasser alle

41 16.09.2017 MS-Mischwasser alle

42 17.09.2017 MS-Mischwasser alle

43 19.09.2017 MS-Mischwasser alle

44 19.09.2017 MS-Mischwasser alle

45 19.09.2017 MS-Mischwasser alle

46 19.09.2017 MS-Mischwasser alle

47 19.09.2017 MS-Mischwasser alle

48 19.09.2017 MS-Mischwasser alle

49 19.09.2017 MS-Mischwasser alle

50 19.09.2017 MS-Mischwasser alle
51 19.09.2017 MS-Niederschlagswasser alle
52 19.09.2017 MS-Niederschlagswasser alle
53 19.09.2017 MS-Niederschlagswasser alle
54 19.09.2017 MS-Niederschlagswasser alle
55 22.10.2017 MS-Niederschlagswasser alle
56 22.10.2017 MS-Mischwasser alle
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4.3.2 Ergebnisse mit Mischwasser

Bei den Mischwasserproben wurden insgesamt neun Proben ohne eine Disper-
gierung der Rohproben untersucht. Bei vier Proben wurde nur eine Doppelbe-
stimmung durchgefuhrt, wohingegen die restlichen Proben alle dreifach bestimmt
wurden.

Die Ergebnisse der laboranalytischen Untersuchungen werden in der Abbildung
4-11 dargestellt, welche die Mittelwerte mit den Standardabweichungen der ein-
zelnen Untersuchungen enthalt. Das relative Verhaltnis des AFS zum AFSG63 ist
ebenfalls fur jede untersuchte Probe angegeben. Zudem erfolgt eine Unterschei-
dung in der Darstellung zwischen den dispergierten, welche dunkelgrau hervor-
gehoben sind, und den nicht dispergierten, hellgrauen Proben.

Der Tabelle 4-7 kann enthommen werden, dass der AFS-Mittelwert aller unter-
suchten Proben im Mittel bei 159,4 mg/L lag. Dabei muss jedoch darauf hinge-
wiesen werden, dass dabei sowohl die dispergierten als auch die nicht disper-
gierten Proben berucksichtigt wurden. Aul3erdem sei an dieser Stelle noch ein-
mal darauf hingewiesen, dass es sich dabei nicht immer um gesamte Ereignis-
proben handelt, sondern die Proben manchmal, wie im Abschnitt 3.2.1 beschrie-
ben, nur Teilabschnitte von Ereignissen darstellen. Die geringste Konzentration,
die laboranalytisch ermittelt wurde, betrug 19,7 mg/L, wohingegen die hochste
Konzentration 594,7 mg/L ergab. Im Gegensatz dazu betrug der AFS63 in allen
untersuchten Proben im Mittel 81,3 mg/L. Abbildung 4-11 zeigt, dass hauptsach-
lich Proben mit Konzentrationen bis 100 mg/L, bezogen auf den Sensorwert, dis-
pergiert wurden. Besonders ins Auge fallt die mit 25 mg/L sehr grofe Stan-
dardabweichung bei der hochsten gemessenen AFS-Konzentration von
594,7 mg/L. Diese Probe wurde nicht dispergiert, sondern nur durch Ruhren ho-
mogenisiert, was vermuten lasst, dass es dadurch zur starken Streuung der drei-
fach-bestimmten AFS-Werte gekommen ist.

Tabelle 4-7: Mittelwerte sowie minimale und maximale AFS- und AFS63-Konzentra-
tionen aller untersuchten Mischwasserproben

AFS [mg/L] AFS63 [mg/L]
Minimalwert 19,7 10,0
Mittelwert 159,4 81,3
Maximalwert 594,7 279,3
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Abbildung 4-11: Streudiagramm der laboranalytisch bestimmten AFS- und AFS63-
Konzentrationen aller untersuchten Mischwasserproben inklusive der
AFS63/AFS-Verhaltnisse

Die Ergebnisse der Sensormessungen werden beispielhaft fur die spectro::lyser
Sonde (2mm) in der Abbildung 4-12, Abbildung 4-13, Abbildung 4-14 und Abbil-
dung 4-15 dargestellt, weil sich bei diesem Sensor flir den AFS63 mit 0,983 eines
der besten Bestimmtheitsmale R? ergab (siehe Tabelle 4-8).

Die Abbildung 4-12 stellt die Mittelwerte mit den dazugehoérigen Standardabwei-
chungen fur die Sensorkonzentrationen und fir die laboranalytisch ermittelten
AFS- und AFS63-Konzentrationen in einem Streudiagramm dar, in welchem so-
wohl die dispergierten als auch die nicht dispergierten Proben enthalten sind, was
eigentlich nicht zulassig ist.

In diesem Medium ist im Vergleich zum Quarzmehl 1600 (siehe Abbildung 4-8),
welches eine Anndherung an realistische Feststoff-Zusammensetzungen dar-
stellt, eine deutlich gréRere Streuung der Werte zu erkennen. Dabei ist festzu-
stellen, dass die Datenpunkte im Bereich bis 100 mg/L haufiger auftreten und
eine hdhere relative Abweichung besitzen, die jeweils unterhalb der Streudia-
gramme dargestellt ist. Mit steigender Konzentration nimmt die Streuung der Da-
tenpunkte von den Regressionsgeraden zu, die relativen Abweichungen aller-
dings ab. Nachdem diese Streuung zum Grof3teil von den Mittelwerten der dis-
pergierten Proben beeinflusst wird, sind fir eine fundierte Aussage allerdings zu
wenige Datenpaare vorhanden. Trotzdem ist mit einem Bestimmtheitsmall R?
von 0,85 ein deutlicher linearer Zusammenhang festzustellen. Bei den untersuch-
ten AFS63-Konzentrationen entsprechen die Sensor-Konzentrationen schon rein
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visuell in etwa den gemessenen Laborwerten, was auch durch die resultierenden
Steigungen der Regressionsgeraden um den Zahlenwert 1 bestatigt wird. Die re-
lativen Abweichungen sind in den kleinen Konzentrationsbereichen héher und
betragen bis zu 100 %. Mit einem BestimmtheitsmafR R? von 0,95 ergab sich beim
AFS63 bei Berucksichtigung aller Proben eine deutlich bessere lineare Korrela-
tion als fur den AFS.

Abbildung 4-12: Streudiagramme aller Mischwasserproben auf Basis der spectro::lyser
Sonde (2 mm) inklusive relativer Abweichungen fur den Vergleich von
Sensor- und Laborwerten fur AFS (links) und AFS63 (rechts)

In der Abbildung 4-13 sind die Streudiagramme der Abbildung 4-12 ohne die nicht
dispergierten Mischwasserproben dargestellt, was auf Grund der geringeren
Streuung der Messwerte um die Regressionsgeraden mit R? = 0,908 fiir den AFS
und mit R2 = 0,982 fir den AFS63 auch zu besseren BestimmtheitsmaRen R?
fuhrt und welche damit auch fur die Kalibrierungen verwendet werden.
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Abbildung 4-13: Streudiagramme der dispergierten Mischwasserproben auf Basis der
spectro::lyser Sonde (2 mm) inklusive relativer Abweichungen fir den
Vergleich von Sensor- und Laborwerten fir AFS (links) und AFS63
(rechts)

In der Abbildung 4-14 werden die lokal angepassten Sensorwerte bei ausschliel3-
licher Verwendung der dispergierten Mischwasserproben dargestellt, die durch
Verwendung der linearen Regressionen mit Offset berechnet wurden. Dabei sind
bei den AFS-Konzentrationen bessere Ubereinstimmungen der Sensorwerte mit
den Laborwerten erkennbar. Bei der Sensor-Konzentration von ca.100 mg/L ist
eine grollere absolute Abweichung zu beobachten, welche sich aber relativ ge-
sehen in derselben GroRenordnung wie die relativen Abweichung in den niedri-
geren Bereichen bewegt. Beim AFS63 ergaben sich deutlich geringere Streuun-
gen und auch die relativen Abweichungen sind im Vergleich zu Abbildung 4-13
wesentlich geringer. Nur noch ein Datenpunkt weist nach der Kalibrierung der
Sensorwerte eine grolere relative Abweichung bis 100 % auf.
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Abbildung 4-14: Kalibrierungsergebnisse fir Mischwasser auf Basis der spectro::lyser
Sonde (2 mm) bei Verwendung der dispergierten Mischwasserproben
inklusive absoluter und relativer Abweichungen flir den Vergleich von
Sensor- und Laborwerten fir den AFS (links) und den AFSG3 (rechts)

Die Abbildung 4-15 stellt auf Basis der dispergierten Mischwasserproben den
Vergleich der gemessenen AFS-Sensorwerte zu den laboranalytisch bestimmten
AFS63 fur die spectro::lyser Sonde (2 mm) dar. Das rechte Diagramm zeigt die
durchgefuhrte Kalibration der Sensorwerte auf Basis der ermittelten linearen Re-
gression.

Mit einem Bestimmtheitsmal® R? von 0,983 zeigt dieses Diagramm bei aus-
schlieRlicher Berucksichtigung der dispergierten Proben einen sehr guten linea-
ren Zusammenhang. Eine geringe Streuung und eine geringe Steigung der Re-
gressionsgeraden zeigen, dass die Sensorwerte mit der globalen Kalibration sehr
gut mit den laboranalytischen Referenzwerten Ubereinstimmen und die Konzent-
rationen geringflgig unterschatzt werden.

In der Tabelle 4-8 sind die auf den dispergierten Mischwasserproben resultieren-
den Regressionsergebnisse fur alle 4 verwendeten Sensoren zusammengefasst.
Das Bestimmtheitsmaly R? liegt fir den AFS zwischen 0,697 beim i::scan (860)
und 0,908 bei der spectro::lyser Sonde (2 mm). Fur den AFS63 ergab sich fur
den i::scan (860) ein Bestimmtheitsmall von 0,778 und bei der soli::lyser Sonde
eines von 0,992.

86



Ergebnisse und Diskussion

Mischwasser
AFS (spectro-lyser 2 mm) (mg/L)

50
1

100 1
|

50

Laborwerte AFS63 (mg/L)

T T 1
0 50 100 150
Unfiltrierter AFS (spectro-lyser 2 mm) (mg/L) - Im

Relative Abweichungen (%)

(%)
-100 (I) 100

Abbildung 4-15: Streudiagramme fir die dispergierten Mischwasserproben auf Basis
der spectro::lyser Sonde (2 mm) inklusive relativer Abweichungen flr
den Vergleich der AFS-Sensorwerte mit den AFS63-Laborwerten
(links) und Kalibrierungsergebnis (rechts)

Daraus folgt, dass fir beide Parameter ein deutlicher linearer Zusammenhang
zwischen den Labor- und den Sensorwerten feststellbar war. Verglichen mit dem
Quarzmehl 1600 weist das Quarzmehl allerdings einen noch besseren linearen
Zusammenhang zwischen den laboranalytischen und den Sensormesswerten
auf als bei den dispergierten Mischwasserproben. Jedoch ist die Steigung der
Regressionsgeraden in den Mischwasserproben geringer als in den Quarzmehl-
untersuchungen, wodurch die Unterschatzung des Sensorwerts durch den La-
borwert nicht so ausgepragt ist.

Tabelle 4-8:  Zusammenfassung der linearen Regressionsergebnisse fur alle 4 ver-
wendeten Sonden inkl. Bestimmtheitsmal fur den AFS und fir den
AFS63 auf Basis der dispergierten Mischwasserproben

Sonde Parame- Lineare Regression R? Lineare Regression R?
ter AFS AFS AFS63 AFS63
zl
Zp:]:ro yser AFS Mg/l y=1,44x+ 2,4 0,896 y=0,66x+9,6 0,979
tro::l
Zp:]i:nro yser \es mg/L  y=1,48x + 23,8 0,908 y=0,68x+ 19,5 0,983

izscan 5mm SAK254 Abs/m y=3,93x+ 38,4 0,883 y=1,81x+26,6 0,961

izscan 5 mm SAK860 Abs/m y=154,85x+ 62 0,697 y=72,11x+ 36,9 0,778

soli::lyser AFS mg/L y=0,88x+9,7 0,94 y=04x+135 0,992
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4.3.3 Ergebnisse mit Niederschlagswasser

Bei den Niederschlagswasserproben wurden insgesamt funf Proben ohne Dis-
pergierung untersucht, wovon bei einer Untersuchung nur eine Doppelbestim-
mung durchgefuhrt wurde. Bei den restlichen dispergierten Proben wurden je-
weils Dreifachbestimmungen durchgefuhrt. Die Darstellung der Ergebnisse er-
folgt im Nachfolgenden gleich wie bei den Mischwasserproben.

In der Tabelle 4-9 sind die Mittelwerte sowie die minimalen und maximalen AFS-
und AFS63-Konzentrationen aller untersuchten Niederschlagswasserproben zu-
sammengefasst.

Im Durchschnitt betrug der Feststoffgehalt bei Berlcksichtigung aller untersuch-
ten Niederschlagswasserproben 174,5 mg/L, der AFS63 im Vergleich dazu mit
120,0 mg/L in etwa zwei Drittel davon. Zudem ist der Tabelle 4-9 zu entnehmen,
dass in der geringsten AFS-Konzentration von 19,7 mg/L mit 21 mg/L ein etwas
hdherer AFS63 festgestellt wurde, was auf Unsicherheiten in der Laborbestim-
mung zuruckgefuhrt werden kann.

Tabelle 4-9: Mittelwert sowie minimale und maximale AFS- und AFS63-Konzentrati-
onen aller untersuchten Niederschlagswasserproben

AFS [mg/L] AFS63 [mg/L]
Minimalwert 19,7 21,0
Mittelwert 174,5 120,0
Maximalwert 514,0 342,7

In der Abbildung 4-16 werden die Laborwerte fir AFS und AFS63 sowie deren
AFS63/AFS-Verhaltnisse grafisch gegentbergestellt. In dieser Abbildung ist er-
sichtlich, dass die niedrigen AFS-Konzentrationen bis 50 mg/L, welche grofteils
in dispergierten Proben bestimmt wurden, fast zur Ganze aus Feinpartikeln
< 63 uym bestanden. Mit 18,18 mg/L eine auffallig gro3e Labor-Standardabwei-
chung ergab sich fur die grélite Konzentration von 514,0 mg/L, obwohl diese
Probe ebenfalls dispergiert wurde.
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Abbildung 4-16: Streudiagramm der laboranalytisch bestimmten AFS- und AFS63-
Konzentrationen aller untersuchten Niederschlagswasserproben
inklusive der AFS63/AFS-Verhaltnisse

Die Ergebnisse der Sensormessungen werden beispielhaft fur die spectro::lyser
Sonde (2 mm) in der Abbildung 4-17, Abbildung 4-18 , Abbildung 4-19 und Abbil-
dung 4-20 dargestellt, weil sich bei diesem Sensor flir den AFS63 das beste Be-
stimmtheitsmaR R? ergab (siehe Tabelle 4-10).

Die Abbildung 4-17 stellt die Mittelwerte mit den dazugehoérigen Standardabwei-
chungen fur die Sensorkonzentrationen und flr die laboranalytisch ermittelten
AFS- und AFS63-Konzentrationen in einem Streudiagramm dar, in welchem so-
wohl die dispergierten als auch die nicht dispergierten Proben enthalten sind, was
eigentlich nicht zulassig ist.

Dabei kann festgehalten werden, dass sich der Grol¥teil der dispergierten Proben
ahnlich den Mischwasserproben in einem geringen Konzentrationsbereich bis
100 mg/L bewegte. Das Bestimmtheitsmal R? liegt beim AFS bei 0,90 und be-
statigt damit einen guten linearen Zusammenhang. Wird die Steigung beider Re-
gressionsgeraden betrachtet, so liegt diese beim AFS bei 2,73 und beim AFS63
bei 1,51, wodurch die gemessenen Sensorkonzentrationen in Bezug auf die La-
borwerte wie in den vorherigen Auswertungen unterschatzt werden. Beim AFS63
war bei der linearen Regression mit 0,78 ein deutlich schlechteres Bestimmtheits-
malfd zu verzeichnen als beim AFS. Die untersuchten Niederschlagswasserpro-
ben zeigten sowohl beim AFS als auch beim AFS63 eine durchschnittliche rela-
tive Abweichung von 50 %. Im Unterschied zu den Mischwasserproben (siehe
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Abbildung 4-12) waren die Niederschlagswasserproben nicht so gleichmafig
uber den Konzentrationsbereich verteilt.

Abbildung 4-17: Streudiagramme aller Niederschlagswasserproben auf Basis der
spectro::lyser Sonde (2 mm) inklusive relativer Abweichungen fir den
Vergleich von Sensor- und Laborwerten flr den AFS (links) und den
AFS63 (rechts)

In der Abbildung 4-18 sind die Streudiagramme der Abbildung 4-17 ohne die nicht
dispergierten Niederschlagswasserproben dargestellt, was auf Grund der gerin-
geren Streuung der Messwerte um die Regressionsgeraden mit 0,944 fir den
AFS und mit 0,91 flr den AFS63 auch zu besseren Bestimmtheitsmaflen R2 fuhrt
und welche damit auch fur die Kalibrierungen verwendet wurden.
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Abbildung 4-18: Streudiagramme der dispergierten Niederschlagswasserproben auf
Basis der spectro::ilyser Sonde (2 mm) inklusive relativer Abwei-
chungen fur den Vergleich von Sensor- und Laborwerten fir den AFS
(links) und den AFS63 (rechts)

In der Abbildung 4-19 werden die Kalibrierungsergebnisse fir den AFS (links)
und fur den AFS63 (rechts) inkl. der resultierenden relativen Abweichungen bei
ausschlieBlicher Verwendung der dispergierten Niederschlagswasserproben
dargestellt, die durch Verwendung der linearen Regressionen mit Offset berech-
net wurden.

Grundsatzlich konnten damit sowohl die Streuung der Messwerte als auch die
relativen Abweichungen reduziert werden. Die Anpassung der Sensorwerte im
rechten Diagramm (AFS63) ergab eine bessere Ubereinstimmung bezogen auf
die Laborwerte. Bei Betrachtung der relativen Abweichung fir AFS63 fallt auf,
dass trotz der durchgefihrten Kalibrierung bei der Sensor-Konzentration von
100 mg/L auch nach der Kalibrierung noch eine Abweichung von 100 % vorhan-
den ist und damit keine Verbesserung im Vergleich zur Abbildung 4-18 erzielt
werden konnte. Bei den restlichen AFS63-Konzentrationen konnten durch die
Kalibrierung auch die relativen Abweichungen reduziert werden.
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Abbildung 4-19: Kalibrierungsergebnisse flr Niederschlagswasser auf Basis der spect-
ro::lyser Sonde (2 mm) bei ausschlieldlicher Verwendung der disper-
gierten Niederschlagswasserproben inklusive absoluter und relativer
Abweichungen fur den Vergleich von Sensor- und Laborwerten fur den
AFS (links) und den AFS63 (rechts)

Die Abbildung 4-20 stellt auf Basis der dispergierten Niederschlagswasserproben
den Vergleich der gemessenen AFS-Sensorwerte zu den laboranalytisch be-
stimmten AFS63 flir die spectro::lyser Sonde (2 mm) dar. Das rechte Diagramm
zeigt die durchgeflihrte Kalibration der Sensorwerte auf Basis der ermittelten li-
nearen Regression.

Mit einem Bestimmtheitsmal® R? von 0,994 zeigt dieses Diagramm bei aus-
schliel3licher Bericksichtigung der dispergierten Niederschlagswasserproben ei-
nen ausgezeichneten linearen Zusammenhang. Die relativen Abweichungen be-
finden sich bei den meisten Proben in einem Bereich von 50 %. Zudem kann
festgestellt werden, dass zwischen einer Konzentration von 100 mg/L und
150 mg/L kaum Proben vorhanden sind. Die Steigung der Geraden betragt 1,32,
wonach die Konzentrationen von den Sensorwerten unterschatzt werden. Die
durchgefuhrte Kalibrierung flhrte zu einer Korrektur der Sensorwerte nach oben,
wodurch der Grolteil der Laborwerte infolge der Kalibrierung vom Sensor Uber-
schatzt wird.
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Abbildung 4-20: Streudiagramme flr die dispergierten Niederschlagswasserproben auf
Basis der spectro::ilyser Sonde (2 mm) inklusive relativer Abwei-
chungen fur den Vergleich der AFS-Sensorwerte mit den AFS63-
Laborwerten (links) und Kalibrierungsergebnis (rechts)

In der Tabelle 4-10 sind die aus den dispergierten Niederschlagswasserproben
resultierenden Regressionsergebnisse fur alle 4 verwendeten Sensoren zusam-
mengefasst. Das BestimmtheitsmaR R? liegt fiir den AFS zwischen 0,568 beim
i:zscan (860) und 0,944 bei der spectro::lyser Sonde (2 mm). Fur den AFS63
ergab sich fur den i::scan (860) ein Bestimmtheitsmal} von 0,946, flr den i::scan
(860) eines von 0,445 und bei der spectro::lyser Sonde (2 mm) eines von 0,994.

Generell war bei den Niederschlagswasserproben eine grolde Bandbreite bei den
erzielten Bestimmtheitsmafen fir beide Parameter zu beobachten, wobei mit ei-
nem Bestimmtheitsmall R? von 0,994 mit der spectro::lyser Sonde (2 mm) das
beste Ergebnis erzielt wurde. Die Steigungen der linearen Regressionsgeraden
betrug bei den spectro::lyser Sonden flir den AFS 2,82 und 2,71, wohingegen sie
sich beim soli::lyser nur mit 1,32 ergab. Fir den AFS63 resultierte beim soli::lyser
eine Steigung von 0,61, bei den spectro::lyser Sonden eine von 1,33 und 1,32.
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Tabelle 4-10: Zusammenfassung der linearen Regressionsergebnisse fur alle 4 ver-
wendeten Sonden inkl. Bestimmtheitsmal® fir den AFS und fir den
AFS63 auf Basis der dispergierten Niederschlagswasserproben

Sonde Para- Lineare Regression R? Lineare Regression R?
meter AFS AFS AFS63 AFS63
;prﬁfrt]ro“'yser AFS mg/L y=2,82x-804 0,938 y=1,33x-12 0,99
gprﬁfrt]ro“'yser AFS mg/L y=281x-358 0,944 y=1,32x+9,1 0,994
izscan 5mm SAK254 Abs/m y=1283x-67,8 0,914 y=6x-5,2 0,946
i:scan 5 mm SAK860 Abs/m y=1357,85x+ 106,6 0,568 y=551,73x+785 0,445
soli::lyser AFS mg/lL y=1,32x-431 0,68 y=0,61x+6,8 0,698

4.3.4 Vergleich der untersuchten Medien in Bezug auf die Regressionen

Die Untersuchungen haben gezeigt, dass bei den realen Mischwasser- und Nie-
derschlagswasserproben erwartungsgemaf eine groRere Streuung der Werte
vorhanden war als bei den synthetischen Quarzmehlproben. Das Bestimmtheits-
maf R? lag beim Quarzmehls 6400 bei jeder der 4 Sonden Uber 0,9 und ergab
damit die besten Korrelationen zwischen den Sensor- und Laborwerten. Die gro-
bere Quarzmehlprobe mit der Mahlfeinheit 1600 zeigte mit Ausnahme der i::scan
Sonde ahnliche Ergebnisse wie bei den dispergierten Misch- und Niederschlags-
wasserproben. Bei diesen lag das Bestimmtheitsmald R? abhangig von der ver-
wendeten Sonde zwischen 0,4 und 0,9. Generell kann festgehalten werden, dass
in jedem der untersuchten Medien ein linearer Zusammenhang zwischen den
Sondenmessungen und der Laboranalytik festgestellt werden konnte.

Bei den dispergierten Mischwasserproben lag das Bestimmtheitsmal} R? fur den
AFS je nach verwendetem Sensor zwischen 0,697 und 0,908 und streute damit
im Vergleich zu den dispergierten Niederschlagswasserproben mit einem R? von
0,568 bis 0,944 deutlich weniger. Auch beim AFS63 war eine geringere Streuung
des Bestimmtheitsmalies erkennbar. Dieses lag bei den dispergierten Mischwas-
serproben zwischen 0,778 und 0,992 und bei den dispergierten Niederschlags-
wasserproben zwischen 0,445 und 0,994.

4.4 Ergebnisse der Sondermessungen

Im Rahmen dieser Masterarbeit wurden zusatzliche Sondermessungen durchge-
fuhrt. Diese sollten den Einfluss des Dispergierens der Proben auf die von den
spectro::lyser Sonden aufgezeichneten Fingerprints untersuchen. Die Untersu-
chungen wurden am 09.10.2017 mit den beiden spectro::lyser Sonden mit einer
optischen Messpfadlange von 5 mm und 2 mm in einer Niederschlagswasser-
probe vom 19.09.2017 durchgefuhrt.

Daflr wurden sechs Liter einer Rohprobe verwendet, welche zunachst mit einem
Ultra-Turrax zwolf Minuten lang bei 10.000 Umdrehungen pro Minute dispergiert
wurden. Dabei wurden sowohl samtliche Feststofffraktionen zerkleinert als auch
ein moglichst homogenes Medium fur die Sondenmessungen geschaffen. Die
Vermessung der Probe mit den Sensoren erfolgte durch drei Einzelmessungen
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im Abstand von 30 Minuten (Zeitpunkt 0, 30, 60 min). Parallel dazu wurde eine
Vergleichsmessung mit einer identen allerdings nicht dispergierten Probe durch-
gefuhrt, um die beiden resultierenden Fingerprintverlaufe im Anschluss an die
Messungen miteinander vergleichen zu konnen. Die Vergleichsmessungen wur-
den nach dem in Abschnitt 3.2.3 beschriebenen Ablauf durchgeflihrt, wodurch
sich je Messzeitpunkt fur jede der aufgezeichneten Wellenlangen zehn Absorpti-
onswerte ergaben. Fur die anschlieBenden Auswertungen wurden die 10 validen
Absorptionen jeweils zu einem Absorptionswert gemittelt.

In der Abbildung 4-21 wird das Adsorptionsspektrum (Fingerprint) der durchge-
fuhrten Messung mit der spectro::lyser Sonde (5 mm) dargestellt. Dabei ist rein
visuell kaum ein Unterschied zwischen den drei Einzelmessungen im dispergier-
ten Medium zu erkennen. Vergleicht man die 3 Ergebnisse der gemessenen Sen-
sorwerte der dispergierten Probe zum Zeitpunkt 0 (Probe 2), 30 (Probe 3) und 60
min (Probe 4) nach der Dispergierung, so ergab die erste Messung einen globa-
len AFS-Wert von 34 mg/L, die zweite einen von 33 mg/L und die dritte einen von
35 mg/L, womit sie annahernd identisch waren. Der parallel dazu bestimmten
Laborwert betrug 39 mg/L und lag damit etwas Uber diesen 3 Werten. Im Gegen-
satz dazu ergab die nicht dispergierte Probe 1 mit 24 mg/L einen deutlich niedri-
geren Messwert, was auch am gemittelten Fingerprint in der Abbildung 4-21 deut-
lich erkennbar ist. Aber auch der parallel aus der nicht dispergierten Probe ermit-
telte Laborwert war mit 29 mg/L 10 mg/L kleiner als in der dispergierten Probe.

Abbildung 4-21: Vergleich der mit einer spectro::lyser Sonde (5 mm) aufgezeichneten
Absorptionsspektren in einer nicht dispergierten (nur gerthrten) und
dispergierten Niederschlagswasserprobe im Abstand von 30 Minuten.
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Um den Unterschied zwischen der ersten Messung in der dispergierten Probe
und der Vergleichsmessung in der nicht dispergierten Probe darzustellen, wurde
in der Abbildung 4-22 ein Differenzspektrum gebildet. Dabei sind die hdheren Ab-
sorptionen in der dispergierten Probe Uber den gesamten Wellenlangenbereich
deutlich zu erkennen. Damit liegt die Schlussfolgerung nahe, dass eine Vorbe-
handlung der Niederschlagswasserprobe mit einem Ultra-Turrax offensichtlich ei-
nen Absorptionsanstieg Uber den gesamten Wellenlangenbereich zur Folge hat,
womit auch eine Veranderung der urspringlichen Korngrof3enverteilung einher-
geht und wodurch auf Basis der globalen Kalibration des Sensors auch hohere
AFS-Gehalte gemessen werden.

AFS 5 mm - Sondermessung Regenwasser 19.09.2017
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Differenz-Spektrum zwischen nicht dispergierter und dispergierter Probe

Abbildung 4-22: Differenzspektrum auf Basis der spectro::lyser Sonde (5 mm) der ers-
ten Messung in der dispergierten Probe zum Zeitpunkt 0 und der Ver-
gleichsmessung in der nicht dispergierten Probe

Die mit der spectro::lyser Sonde (2 mm) durchgefiihrten Vergleichsmessungen
sind in der Abbildung 4-23 dargestellt. Dabei zeigte sich ein ahnliches Ergebnis
wie bei der 5 mm spectro::lyser Sonde. Die 3 Sensorwerte und auch die 3 Fin-
gerprints in der dispergierten Niederschlagswasserprobe unterscheiden sich
praktisch kaum. Jedoch war hierbei ein geringerer Unterschied zur nicht disper-
gierten Probe erkennbar, wobei jedoch anzumerken ist, dass sich die mit dem
Sensor gemessene Konzentration von 12 mg/L an der Grenze des Messbereichs
dieser Sonde befindet, was auch seine gréRere Abweichung vom Laborwert er-
klart.
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Abbildung 4-23: Vergleich der mit einer spectro::lyser Sonde (2 mm) aufgezeichneten
Absorptionsspektren in einer nicht dispergierten (nur gerihrten) und
dispergierten Niederschlagswasserprobe im Abstand von 30 Minuten

Mit Ausnahme der Absorption bei einer Wellenlange von 679 nm zeigt das Diffe-
renzspektrum in der Abbildung 4-24 ebenfalls durchgehend positive Differenzen
in der dispergierten Probe, was auch hier die hdheren Sensorwerte in der disper-
gierten Probe zur Folge hat.

AFS 2 mm - Sondermessung Regenwasser 19.09.2017
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Abbildung 4-24: Differenzspektrum auf Basis der spectro::lyser Sonde (2 mm) der ers-
ten Messung in der dispergierten Probe zum Zeitpunkt O und der Ver-
gleichsmessung in der nicht dispergierten Probe
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Betrachtet man die Zeitabhangigkeit der durchgefuhrten Vergleichsmessungen
zu den 3 unterschiedlichen Zeitpunkten nach der Dispergierung, so ist dabei kein
eindeutiger zeitlicher Trend bei den Sensormessungen erkennbar. Die geringen
Unterschiede in den Vergleichsmessungen kdnnen einerseits durch gro3ere oder
kleinere Partikel, welche zum Zeitpunkt der Messungen das Messfenster passiert
haben, begrundet werden, andererseits aber auch durch Unsicherheiten in der
Messung selbst. Interessant ist jedoch, dass bei allen Messungen eine geringere
Konzentration in der nicht dispergierten Probe festzustellen war und dass durch
die Dispergierung praktisch alle Absorptionen Uber den gesamten Wellenlangen-
bereich angestiegen sind. Dabei waren sicherlich noch weiterfihrendere Unter-
suchungen interessant, wie sich die Dispergierung letztendlich auch auf die Korn-
grolRenverteilung der Proben auswirkt, da es durch das Dispergieren sicherlich
zu einer Verschiebung von Grobfraktionen zu Feinfraktionen kommen wird.
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5 Zusammenfassung, Schlussfolgerungen und Aus-
blick

Im Rahmen dieser Masterarbeit wurde eine umfassende Literaturrecherche
durchgefiihrt, die einen aktuellen Uberblick iber die bisherigen Erkenntnisse und
den derzeitigen Wissensstand Uber Feststoffe und deren Feinfraktionen im Ab-
wasser gibt.

Im Jahr 2016 ist das neue deutsche Arbeitsblatt DWA-A 102 / BWK-A 3 (Grunds-
atze zur Bewirtschaftung und Behandlung von Regenwetterabflissen zur Einlei-
tung in Oberflachengewasser) als Gelbdruck erschienen und dzt. in der Ein-
spruchsbearbeitung, in welchem der AFS63 als neuer Leitparameter zur emissi-
onsseitigen Beurteilung von Regenwassereinleitungen in Oberflachengewasser
eingefihrt wird. Der AFS63 stellt dabei die Konzentration an feinen, abfiltrierba-
ren Stoffe in mg/L in einem Partikelbereich von 0,45 uym bis 63 ym dar, welche
im Allgemeinen in konventionellen Absetzbecken nicht durch Sedimentation ent-
fernt werden kann und im Abwasser grof¥teils in Schwebe bleibt.

Das vorrangige Ziel dieser Masterarbeit war es, eine Methode fur eine sensorba-
sierte und flr eine laboranalytische Bestimmung von Feinpartikeln (AFS63) in
Abwasser unter Laborbedingungen zu entwickeln. Der AFS63 stellt den Feinan-
teil der Abfiltrierbaren Stoffe (AFS) mit einer Partikelgréf3e von 0,45 pm bis 63 um
dar. Fir die messtechnische Erfassung wurden unterschiedliche UV/VIS-Spekt-
rometersonden der Firma s::can Messtechnik GmbH verwendet, die eine konti-
nuierliche und zeitlich hoch aufgeldste Aufzeichnung von unterschiedlichen Ab-
wasserinhaltsstoffen ermdéglichen. Da es fur den AFS63 bis dato noch keine spe-
zifische sensorbasierte Messung gibt, wurde flir seine messtechnische Bestim-
mung zunachst eine Methodik fir reproduzierbare Messungen unter Laborbedin-
gungen entwickelt und diese an Quarzmehlsuspensionen bekannter Zusammen-
setzung getestet. Um Aussagen Uber die tatsachliche Beladung mit AFS63 und
seine Online-Messbarkeit in realen Abwassermedien treffen zu konnen, wurden
neben den Sensormessungen auch entsprechende laboranalytische Refe-
renzanalysen bengtigt. Da zurzeit noch kein standardisiertes Verfahren zur ana-
lytischen Bestimmung des AFS63 vorliegt, lautete eine weitere Zielsetzung der
Masterarbeit, auf Basis der bekannten Anleitung von Dierschke und Welker
(2014) eine geeignete Methode zu entwickeln und zu etablieren, die auch im La-
bor fir Siedlungswasserwirtschaft und Landschaftswasserbau der TU Graz
durchgefuhrt werden kann. Aus den sowohl laboranalytischen als auch sonden-
basierten Messungen sollte schlie3lich ein Datenpool aufgebaut werden, der fur
die Entwicklung eines spezifischen AFS63-Kalibrationsmodells fir die verwende-
ten Sensoren herangezogen werden kann.

Zur Uberprufung der entwickelten Labormethodik wurden zunéchst 16 Vorversu-
che mit Quarzmehlsuspensionen bekannter Zusammensetzung durchgefluhrt,
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die durch eine vorgegebene KorngroRenverteilung eine genaue Vorhersage des
AFS63-Gehalts erlauben. Durch Verwendung zweier unterschiedlicher Mahlfein-
heiten konnte das Verhalten der Sensoren genau beobachtet und eine erste Ten-
denz abgeleitet werden, ob eine spezifische AFS63-Messung mit den verwende-
ten Sensoren Uberhaupt moglich ist. Im Zeitraum von Ende Juli bis Ende Oktober
2017 konnten schlie3lich mithilfe der entwickelten Methodik reale Misch- und Nie-
derschlagswasserabflisse untersucht werden, um die entwickelte Methodik letzt-
endlich auch an realen Proben anzuwenden und um einen ersten Datenpool fur
eine mogliche AFS63-Kalibrierung aufzubauen. Dabei konnten insgesamt 23
Mischwasser- und 17 Niederschlagswassererproben analysiert werden.

FiUr die Datenaufbereitung und -auswertung wurden vom Institut fur Siedlungs-
wasserwirtschaft und Landschaftswasserbau der TU Graz Programmskripts zur
Verfugung gestellt, welche unter Verwendung der Software R und der Eingabe
von vordefinierten Randbedingungen ausgefuhrt werden kdnnen.

Nach Einlesen der Sensor-Rohdaten wurden dabei zunachst zehn valide Daten-
punkte identifiziert, die in weiterer Folge fur die Auswertung der Daten verwendet
wurden. Dafur wird der Mittelwert aller Datenpunkte, die wahrend der Untersu-
chung erfasst wurden, berechnet, wodurch all jene, die eine festgelegte Abwei-
chung von £10 % Uberschreiten, als vermeintliche Ausreil3er ausgeschieden wer-
den.

Um sowohl die Ergebnisse der laboranalytischen Untersuchungen als auch jene
der Sensor-Messungen kompakt in einer Datei zusammenzufihren, wurde ein
Logbuch erstellt, welches alle Daten und Informationen bezlglich der durchge-
fuhrten Untersuchungen enthalt.

Auf Basis dieses Datenpools wurden schlieldlich alle verwendeten Sensoren mit
einfachen linearen Regressionen kalibriert. Daflir wurden Streudiagramme er-
stellt, in denen die Ergebnisse der Sondenmessungen und der korrespondieren-
den Laboranalysen gegenubergestellt wurden. Auch die Daten fur etwaige mul-
tivariate Regressionsmethoden wurden ebenfalls erfasst und in das Logbuch mit-
aufgenommen. Diese wurden jedoch im Rahmen dieser Masterarbeit nicht ver-
wendet.

Die Auswertung der Ergebnisse zeigte, dass eine spezifische Erfassung der
Feinfraktion der Abfiltrierbaren Stoffe (AFS63) unter optimalen Bedingungen be-
zogen auf eine homogene Verteilung der Partikel, wie sie bei den verwendeten
Quarzmehlsuspensionen gegeben war, mit allen verwendeten Sensoren sehr gut
maoglich ist. Dabei wurde festgestellt, dass die AFS63-Konzentrationen beim
Groldteil der durchgeflihrten Untersuchungen von den Sonden unterschatzt wur-
den. AulRerdem stellte sich heraus, dass niedrige Konzentrationen von der 5 mm
iz:scan Sonde nicht erfasst werden konnten, da diese an der unteren Grenze des
Messbereichs dieser Sonde lagen. Die Vorversuche mit Quarzmehl zeigten er-
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wartungsgemal einen deutlich besseren Zusammenhang zwischen den Sensor-
werten und den korrespondierenden Laborergebnissen als die realen Proben.
Vor allem beim Quarzmehl mit der feineren Mahlfeinheit ergab sich sowohl vor
als auch nach der Kalibrierung mit einem Bestimmtheitsmald R? von sehr nahe
an 1,0 eine nahezu vollstandige Linearitat uber den gesamten untersuchten Kon-
zentrationsbereich. In den untersuchten Mischwasser- und Niederschlagswas-
serproben konnten die Feinpartikeln mit den verwendeten Sensoren ebenfalls
gemessen werden, wobei jedoch je nach Sensor grof3ere Streuungen der Mess-
werte festgestellt wurden.

Dabei zeigte sich aber auch bei allen realen Mischwasser- und Niederschlags-
wasserproben und auch bei allen verwendeten Sensoren ein mehr oder weniger
guter linearer Zusammenhang zwischen den AFS-Sensorwerten und den korres-
pondierenden AFS63-Laborwerten mit Bestimmtheitsmallen R? bei Mischwasser
zwischen 0,778 (i::scan SAK860) und 0,992 (soli::lyser) und bei Niederschlags-
wasser zwischen 0,445 (i::scan SAK860) und 0,994 (spectro::lyser 2 mm).

Zur Verbesserung der Kalibrierfunktionen waren allerdings noch zusatzliche Re-
ferenzproben und eine Erweiterung des mit der Masterarbeit begonnen Daten-
pools vor allem in den hoheren Konzentrationsbereichen winschenswert, um die
real auftretenden Konzentrationsbereiche noch besser abbilden und berilcksich-
tigen zu kdnnen.

Dafur sollte allerdings die laboranalytische Bestimmung des AFS63 dringend
standardisiert werden, um die Vergleichbarkeit der mittlerweile vielerorts gemes-
senen AFS63-Konzentrationen zu erméglichen. Dabei kommt vor allem dem Ein-
fluss des Dispergierens der Proben eine zentrale Bedeutung zu. Erste verglei-
chende Untersuchungen dazu wurden von Baum et al. (2017) als Abstract fur
eine Fachtagung eingereicht. Darin werden die Ergebnisse von unterschiedlichen
Homogenisierungsvarianten einer Stralenstaubsuspension bekannter Partikel-
zusammensetzung beschrieben, die mit einer Konzentration von 150 mg/L mit
Leitungswasser hergestellt wurde. Das Mischungsverhaltnis der KorngréRenver-
teilung betrug dabei jeweils 33 %:

o 33 % Feststoffanteil 0 — 40 pym
o 33 % Feststoffanteil 40 — 63 ym
e 33 % Feststoffanteil 63 — 100 um

In Abbildung 5-1 wird das Ergebnis der Untersuchungen dargestellt. Der linke
Balken stellt dabei die Sollwertverteilung der AFS dar, die in trockenem Zustand
aus dem StralRenstaub ermittelt wurde. Ziel der Versuche war es, durch die Art
und Weise des Homogenisierens mdgliche Abweichungen vom Sollwert festzu-
stellen. Dabei stellte sich heraus, dass eine Annaherung an die Sollwertverteilung
am besten durch eine Dispergierung mittels Ultra-Turrax bei einer Drehzahl von
10.000 U/min erreicht werden konnte. Die Dauer des Dispergierens hat dabei
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weniger Einfluss auf das Ergebnis, da sich bei einer Dauer von 30 s und 2 min
kaum Unterschiede zeigten (Baum u. a., 2017).

Abbildung 5-1:  Einfluss der Homogenisierung der Probe auf den ermittelten AFS63-
Anteil (Baum et al., 2017)

Eine weitere Frage, die in dieser Masterarbeit beleuchtet wurde, war daher auch,
inwieweit sich das Dispergieren der Proben auf die Ergebnisse der Sensor-Mes-
sungen auswirkt. Dafur wurde eine erste Sondermesskampagne durchgefuhrt, in
welcher eine Niederschlagswasserprobe sowohl dispergiert als auch nicht dis-
pergiert mit den beiden spectro::lyser Sonden untersucht wurde. Dabei zeigte
sich, dass in der nicht dispergierten Probe bei allen Sensor-Messungen geringere
Konzentrationen festzustellen waren und dass durch die Dispergierung praktisch
alle Absorptionen Uber den gesamten aufgezeichneten Wellenlangenbereich hin-
weg angestiegen sind. Die daraus ermittelbaren Differenzspektren lie3en das Po-
tenzial fur weiterflhrende Untersuchungen erkennen, weil durch diese die Pro-
benmatrixveranderungen durch das Dispergieren abgebildet werden. Auch er-
ganzende Untersuchungen hinsichtlich der Veranderung der Korngrof3envertei-
lung in den Proben durch das Dispergieren waren sicherlich interessant.

Durch die Untersuchung von unterschiedlichen realen Abwasserproben konnten
in der Masterarbeit aber auch Rickschlusse auf den Feinpartikelanteil in den un-
tersuchten Einzugsgebieten gezogen werden. Dabei zeigte sich in den Nieder-
schlagswasserproben generell ein hoherer Feinanteil als in den Mischwasserpro-
ben.

FiUr eine mogliche In-situ-Verwendung der Sensoren fur AFS und AFS63-Mes-
sungen in Entwasserungssystemen oder an Einleitungsstellen in die Oberfla-
chengewasser kommt dem Einbauort eine zentrale Bedeutung zu. Dabei ist vor
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allem eine gute Durchmischung im Messmedium sicherzustellen und auf eine
regelmanige Druckluftreinigung der optischen Messsysteme und fur Wartungs-
zwecke auf eine gute Zuganglichkeit zu den Sensoren zu achten.
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Anhang H:
Anhang I:

Arbeitsanweisung (SOP) zur analytischen Bestimmung von AFS63 in Kom-
bination mit UV/VIS Spektroskopie

Zusammenfassende Dokumentation der Ergebnisse - Logbuch
Ergebnisse der spectro::lyser 5 mm Sonde

Ergebnisse der spectro::lyser 2 mm Sonde

Ergebnisse der i::scan 5 mm Sonde

Ergebnisse der soli::lyser Sonde

Auswertung — Vergleich AFS63/AFS

Laborprotokolle

Datentrager mit den vollstandigen Auswertungen aller Ergebnisse der An-
hange B — H in grafischer und tabellarischer Form sowie allen verwendeten
Programmcodes. Eine Ubersicht der Ordnerstruktur befindet sich am Ende
dieser Masterarbeit.
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Abkurzungsverzeichnis

AFS Abfiltrierbare Stoffe (gesamt), > 0,45 pm in (mg/L)
AFS63 Abfiltrierbare Stoffe 0,45 — 63 um in (mg/L)
BSB Biologischer Sauerstoffbedarf in (mg/L)
CSB Chemischer Sauerstoffbedarf in (mg/L)
DIN Deutsches Institut fur Normung
DWA Deutsche Vereinigung fur Wasserwirtschaft, Abwasser
und Abfall e.V
NaN Not a Number (keine Zahl)
SAK Spektraler Absorptionskoeffizient
SAK254 (S'A;\)besl;tr;e;le Absorptionskoeffizient bei einer Wellenlange von 254 nm in
SAKS60 (S'A;\)besl;tr;e;le Absorptionskoeffizient bei einer Wellenlange von 860 nm in
TS Trockensubstanz in (g/L)
UVIVIS Ultraviolett-sichtbar
TEMPEST Forschungsprojekt TEMPEST (2017 — 2019): Erfassung von Emissio-

nen ausgewahlter Spurenstoffe aus Kanalsystemen und Hand-
lungsoptionen zu deren Minderung und Optimierung einer alternati-
ven Nachweismethode fur Kunststoffpartikeln in Wasserproben
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1 Zweck und Anwendungsbereich

Diese Arbeitsanweisung beschreibt die Vorgehensweise zur laboranalytischen und sensorbezo-
genen Bestimmung der MessgrofRe AFS63, die im deutschen Arbeitsblatt DWA-A 102 / BWK-A
3 (2016, Entwurf) definiert ist. AFS63 beschreibt die Konzentration der Feinfraktion der Abfiltrier-
baren Stoffe (mg/L) in einem GroéRRenbereich von 0,45 ym bis 63 um (siehe Abbildung 1).

Abbildung 1: Definition von AFS und AFS63 (https://www.lau.sachsen-anhalt.de, Zugriff am
30.11.2017)

Die laboranalytische Bestimmung von AFS63 erfolgt in Anlehnung an eine Anleitung zur Bestim-
mung von feinen Feststoffen in Niederschlagsabflissen nach Dierschke und Welker (2014), die
an die Voraussetzungen und Randbedingungen im Labor fir Siedlungswasserwirtschaft und
Landschaftswasserbau der TU Graz angepasst wurde.

Die sensorbezogene Messung von AFS63 kann sowohl mit standardisierten Quarzmehlsuspen-
sionen bekannter Zusammensetzung als auch mit realen Ereignisproben aus Misch- und Nieder-
schlagswasserkanalen durch Verwendung von UV-VIS Spektrometersonden des Herstellers
s::can Messtechnik GmbH unter standardisierten Laborbedingungen durchgefihrt werden.

Beide Untersuchungen sollten unter Aufsicht von entsprechend geschultem Personal durchge-
fuhrt werden, da dabei auch Filtrationseinheiten mit hohem Druck betrieben werden missen.

Mit Hilfe dieser Arbeitsanweisung sollte die Reproduzierbarkeit und Vergleichbarkeit sowohl der
laboranalytischen als auch der sensorbasierten der AFS/AFS63-Messungen sichergestellt wer-
den.

2 Arbeitsschutz

Folgende Arbeitsschutzutensilien werden fur die Durchfihrung bendétigt:

e Laborbekleidung
e Handschuhe

e Schutzbrille

3 Verantwortlichkeit

Zustandig fur die Durchfuhrung und Qualitatssicherung der Entnahme, den Transport und die
Konservierung von Abwasserproben bis zur Untersuchung der Proben im Labor ist der Verant-
wortliche fUr diese Arbeitsbereiche.
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4 Alilgemeines

Bevor mit den Untersuchungen begonnen werden kann, sollte eine Absprache mit dem Labor-
personal stattfinden, damit eine moéglichst abgestimmte zeitliche Abfolge der einzelnen Untersu-
chungsschritte erfolgen kann. Damit kann der benétigte Zeitaufwand fir eine vollstandige Ver-
suchsdurchflihrung optimiert und auch die Laboranalytik auf die Sensormessungen abgestimmt
werden.

5 Versuchsaufbau

5.1 Art der Probenahme

Die Probenahme erfolgt mithilfe von automatischen Probenahmegeraten an zwei Messstationen
in Graz (siehe Abbildung 2). Diese werden nachfolgend mit ,MS-Niederschlagswasser® und ,MS-
Mischwasser” bezeichnet. Zusatzlich kdnnen bei Regenwetterbedingungen auch Mischwasser-
proben aus dem Zulaufbereich der Klaranlage Graz entnommen werden (MS-ARA-Graz-Zulauf).

Abbildung 2: Lage der 3 Probenahmestellen, Google Earth zugegriffen am 15.10.2017

5.1.1 Messstelle Graz-Mischwasser

Das erste Untersuchungsgebiet befindet sich stdwestlich der Technischen Universitat Graz mit
einer Entfernung von 1,50 km Luftlinie. Dabei handelt es sich um das Mischwasserentlastungs-
bauwerk R0O5, an das ein Kanalsystem mit einer Lange von 46,5 km angeschlossen ist. Es weist
eine kanalisierte Flache von 456 ha auf, wovon 28 % versiegelt sind. AuRerdem beinhaltet das
Kanalsystem einen Stauraumkanal ohne Entlastungsmadglichkeit mit einem Fassungsvermogen
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von 2 300 m?, der uUber eine Drossel aktiviert und entleert wird. In der Abbildung 3 ist die fur das
Forschungsprojekt TEMPEST errichte Messhutte mit den darin enthaltenen Probenahmegeraten
dargestellt, welche als Schutz gegen atmosphéarische Einflisse, Witterung sowie Vandalismus
errichtet wurde.

Abbildung 3: Messhutte mit den installierten Probenahmegeraten an der MS-Mischwasser

5.1.2 Messstelle Graz-Niederschlagswasser

Das zweite Untersuchungsgebiet befindet sich in der Ziegelstral’e und damit nérdlich der Tech-
nischen Universitat Graz mit einem Abstand von 4,50 km Luftlinie. Dabei handelt es sich um einen
Niederschlagswasserkanal, der eine kanalisierte Flache von ungefahr 42 ha aufweist und am
Ende in den Stufenbach einleitet. Dieses Entwasserungssystem beinhaltet ebenfalls einen Stau-
raumkanal ohne Entlastung mit einem integrierten Sandfang. Das Untersuchungsgebiet weist ei-
nen Versiegelungsgrad von 19,5 % auf. Die Messhitte dieser Probenahmestelle wird in Abbil-
dung 4 dargestellt. In dieser sind das Probenahmegerat mit einem Probenahmeuntersatz als Re-
serve sowie weitere Messeinrichtungen, die fur die Probenahme benétigt werden, zu sehen.

Abbildung 4: Messhlitte mit dem installierten Probenahmegeraten an der MS-Niederschlags-
wasser

Seite A-vi



Bestimmung von AFS63 mit UV-VIS Spektrometersonden " Grazm

Institut fur Siedlungswasserwirtschaft und Landschaftswasserbau

Fir die automatische Probenahme wird eine zeitproportionale Probenahmestrategie mit einem
konstanten Zeitintervall von vier Minuten verwendet, wobei jeweils funf Teilproben mit einem Vo-
lumen von 180 mL je Probenahmeflasche entnommen werden. Bei einer Gesamtanzahl von 24
Probenahmeflaschen ergibt sich damit eine mdgliche Gesamtprobenahmedauer von acht Stun-
den. Die Ansteuerung der Probenahmegerate erfolgt durch Wasserstandsensoren in den beiden
Kanalen, womit der Start und das Ende der Ereignisse definiert werden kénnen. Diese Paramet-
rierung wurde an allen Messstellen analog verwendet, um die Vergleichbarkeit der Probenahmen
zu gewabhrleisten.

Fir die automatische Probenahme wurde an der Messstelle MS-Mischwasser ein Vakuumsystem
vom Typ TP5C (aktiv gekihlt) der Fa. Maxx Mess- und Probenahmetechnik GmbH mit einer An-
saughohe von ca. 6,5 m und an der Messstelle MS-Niederschlagswasser ein Peristaltiksystem
vom Typ Liquiport 2010 CSP44 (ungekihlt) der Firma Endress+Hauser mit einer Ansaughdhe
von ca. 1,5 m verwendet.

Weitere Informationen Uber die verwendeten Probenahmegerate sind aus Tabelle 1 sowie den
Homepages der Hersteller Maxx Mess- und Probenahmetechnik GmbH (http://http://www.maxx-
gmbh.com) und Endress+Hauser (hitp://www.endress.com) zu entnehmen.

Tabelle 1: Ubersicht tber die verwendeten Probenahmegerate

MS-Mischwasser MS-Niederschlagswasser
Hersteller MAXX Endress+Hauser
Typenbezeichnung TP5C Liquiport 2010 CSP44
Aktive Kiihlung Ja Nein
Art des Dosiersystems Vakuum-System Peristaltik-System
Dosiervolumen 5—-350 mL (180 mL verwendet) 10— 10.000 mL (180 mL verwendet)
Dosiergenauigkeit < 2,5 % oder +- 3 mL Lo oder= % des eingesteliten
Behdltervariante 24 x 1,0 L Flasche ( PE-HD ) 24 x 1,0 L Flasche ( PE-HD )
Art der Probenahme Zeitproportional alle 4 min Zeitproportional alle 4 min

5.2 Funktionsprinzip und Typen von Spektrometersonden
Fur die sensorbasierte Vermessung der Proben werden vier verschiedene Sonden der Firma
s::can Messtechnik GmbH verwendet (siehe Abbildung 5):

= spectro::lyser 5 mm V1

= gpectro::lyser 2 mm V2

= jzscan 5 mm V1

= soli:lyser V1
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Abbildung 5: spectro::lyser 5 mm, spectro::lyser 2 mm, i::scan 5 mm, soli::lyser (von links
nach rechts)

UV/VIS-Spektrometersonden folgen dem Messprinzip der Lichtschwachung in einem bekannten
Wellenlangenbereich. Dabei wird von einer Sendeeinheit ein Lichtstrahl ausgesendet, welcher
das zu untersuchende Medium passiert und abhangig von den Inhaltsstoffen abgeschwacht wird.
Uber einen Detektor an der Empfangseinheit wird der absorbierte Lichtstrahl Giber einen Wellen-
langenbereich vermessen. Viele der im Wasser geldsten Inhaltsstoff werden durch bestimmte
Spektren charakterisiert und kénnen dadurch im Wasser detektiert und gemessen werden. Es
wird zwischen einem ultravioletten und einem sichtbaren Bereich unterschieden, deren Grenze
bei ca. 400 nm liegt. Bei stark konzentrierten Proben wird die Intensitat des Lichtstrahls starker
geschwacht als bei verdunnten Proben. Durch das Zweistrahlprinzip wird parallel zur Messung
ein interner Strahl durch ein Referenzmedium gesendet, womit man die gesuchte Absorption
durch Vergleichen der zwei Lichtintensitaten erhalt. Des Weiteren werden durch das Messinstru-
ment bedingte Einflisse auf die Qualitdt der Messung kompensiert (z. B. Alterung der Xenon-
Lampe in der Sendeeinheit). Fir weitere Informationen wird auf die Homepage der Firma s::can
verwiesen (Www.s-can.at).

Bei den spectro::lyser Sonden werden zwei verschiedene Langen des optischen Messweges
(OPL = optical path length) verwendet. Detaillierte Informationen Uber die verwendeten Sonden
kénnen der Tabelle 2 entnommen werden.
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Tabelle 2: Sondenubersicht

Sondentyp Seriennr. Artikelnr. Parameter Sondennr. OPL G!oballe
[mm] Kalibration
. A-1005-485p0t01- AFS,
spectro::lyser V1 11280194 SEX SAK254 1 5 G254TIO0OV120
. A-1002-485p0t01- AFS,
spectro::lyser V1 10230056 SEX SAK254 2 2 G254TIO0OV120
. SP-1-1-002-p0-t1- AFS,
spectro::lyser V2 12150088 EX-075 SAK254 3 2 G254TIOOV120
SAK254, Keine globale K.
i::scan V1 13330004 XXX SAKS60 4 5 Einzelspektren
SAK254, Keine globale K.
i::;scan V1 17110506 XXX SAKS60 5 5 Einzelspektren
solizlyser V1 1138 E-505-1-075 AFS 5 7 Globale
Kalibrierung

Fur diese Untersuchungen werden spectro::lyser Sonden der ersten und der zweiten Generation
verwendet, welche sich im Aufbau und den Abmessungen der Sonden unterscheiden. Bei der
zweiten Generation, welche kurzer ist (547 mm), befindet sich der Anschluss fir die automatische
Reinigung neben der Kabeldurchfihrung am Ende der Sonde, wohingegen die altere Version 1,
mit einer Lange von 578 mm, den Anschluss direkt hinter dem Messfenster hat. Fur beide Sonden
wurde die globale Kalibrierung ,G254T100V120“ so gewahlt, dass eine Messung im Abstand von
60 Sekunden durchgefiihrt werden kann und dabei nur die Parameter AFS und SAK254 erfasst
und gespeichert werden (siehe Abbildung 6).

Abbildung 6: spectro::lyser Sonde der ersten (oben) und zweiten Generation (unten) (Firma
s::can: http://www.s-can.at, Stand 2017-09-19)

Des Weiteren wird eine i::scan Multiwellen-Spektrometersonde verwendet. Als Ergebnis liefert
sie spektrale Absorptionskoeffizienten (SAK) in Abs/m. Diese entsprechen der Absorption eines
Lichtstrahls einer bestimmten Wellenlange in einer Schichtdicke von einem Meter (Holting &
Coldewey, 2013). Die Sonde misst die Absorptionen bei mehreren Wellenlangen in einem Be-
reich von 254 bis 860 nm (siehe Abbildung 7). Sie weist eine Lange von 265,5 mm auf.

Abbildung 7: i::scan Sonde (Firma s-can: http://www.s-can.at, Stand 2017-09-19)

Der soli::lyser ist eine spezielle, auf Feststoffmessungen ausgelegte Sonde, welche mit einer Ka-
librierung fur héhere Konzentrationen, vergleichbar mit dem Zulauf einer Klaranlage, verwendet
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wurde. Die Sonde ist in der Lage, einen Konzentrationsbereich von 0-1500 mg/L direkt im Me-
dium zu messen. Sie misst bei einer Wellenlange von 880 nm im Infrarotbereich. (siehe Abbildung
8). Diese Sonde ist die kurzeste aller verwendeten Sonden mit einer Lange von 116,5 mm.

Abbildung 8: soli::lyser Sonde (Firma s-can: hitp://www.s-can.at, Stand 2017-09-19)

5.3 Ausstattung fur den Versuchsaufbau

Fur den Versuchsaufbau werden folgende Materialien und Gerate bendétigt:

e Zylinder mit einem Maximalvolumen von 5,8 L aus einem robusten, durchsichtigen Mate-
rial, mit einem AufRendurchmesser von 15 cm, einem Innendurchmesser von 14 cm so-
wie eine Hohe von 37,7 cm. Bei Verwendung von Plexiglas wird auf Grund der Abrasion
in Folge der Umdrehung des Magnetrihrknochens der Einbau eines Glasbodens emp-
fohlen. Der Wasserstand bei einer eingefiliten Teilprobe von 5 L betragt 32,5 cm. Der

Plexiglas-Zylinder wird nachfolgend als Reaktor bezeichnet.

Abbildung 9: Verwendeter Zylinder fur die Untersuchungen mit den Sensoren.

e Magnetrihrer des Herstellers IKA vom Typ ,RCT* mit einem Magnetriahrknochen vom
Typ ,1897.1% des Herstellers Carl Roth GmbH.
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Abbildung 10:  Magnetrihrknochen vom Typ "1897.1"

e Industrie-PC / Messcontroller vom Typ con::cube D-315-230 des Herstellers s::can

Messtechnik GmbH mit der Bediensoftware moni::tool V3. (Seriennummer: 16190019)

fur die Datensammlung und Steuerung der angeschlossenen Geréate.

e \Verteilerbox vom Typ con::nect B-23-230 (Seriennummer: 13200006) des Herstellers

s::can Messtechnik GmbH, die den Anschluss einer weiteren Sonde vom Typ

173

»Spectro::lyser” und einer Sonde vom Typ ,i::scan“ oder ,soli::lyser* erlaubt.

Abbildung 11:  Ubersicht (iber den Sensor-Arbeitsplatz: Sonden (1), Magnetrihrer (2),
con::cube (3) und con::nect (4)
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Filtrationseinheit:

Fur die Durchfiihrung der Filtration der Probe tUber ein 63 um-Sieb werden folgende Arbeitsmittel
bendtigt:

1) Magnet-Rihrstab-Entferner

2) Gummidichtung

3) Borosilikatmessbecher 250 mL

4) Trichter

5) Gummikragen

6) Saugflasche (1L)

7) Vakuumschlauch (Aufiendurchmesser 16 mm, Innendurchmesser 7 mm)
8) Filtrierstativ

9) 63 um-Sieb (Typ: ISO3310-1 Analysesieb)

4
« 9
2
1 <« 6
3

Abbildung 12:  Erforderliche Arbeitsmittel fir die 63 uym-Filtrationen
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5.4 Ausstattung fir die Laboranalytik
Fur die analytische Bestimmung des Parameters AFS sowie AFS63 werden folgende Gerate und

Materialien benétigt:
e Dispergiergerat Typ: IKA ULTRA TURRAX T 50 DIGITAL (siehe Abschnitt 6.7.1)

e Dispergierwerkzeug Typ: F.T 50 Basic S50 N-G45 (siehe Abschnitt 6.7.1)

e Edelstahl-Druckfiltrationsgerat fur 47 mm-Membranfilter mit 200 mL Aufgussraum Typ:
Sartorius Stedim 16249 (siehe Abschnitt 6.7.2)

e 0,45 ym-Membranfilter @ 47 mm Typ: Cellulose Nitrate Filter 11306-47-N (siehe Ab-
schnitt 6.7.2)

e Analysewaage Typ: Sartorius analytics A200s (siehe Abschnitt 6.7.4 und Abschnitt 6.8)
e Trockenschrank Typ: MEMERT UN110 (siehe Abschnitt 6.7.4 und Abschnitt 6.8)

e Pinzette (siehe Abschnitt 6.7.2)

e Vollpipette (siehe Abschnitt 6.7.2)

e Messbecher in diversen Volumina

6 Versuchsdurchfuhrung

Die Versuchsdurchflihrung gliedert sich in die Vermessung der Proben mit den Sensoren sowie
der Referenzanalytik im Labor.

6.1 Vorbereitung der Versuche

6.1.1 Probenabholung und Probenvorbereitung

Die Proben sollten moglichst zeithah nach einem Ereignis an den Messstellen abgeholt und zum
Institut fur Siedlungswasserwirtschaft und Landschaftswasserbau der TU Graz transportiert wer-
den. Die Proben kénnen direkt in dem Probenuntersatzen (siehe Abbildung 13) belassen oder
auch in Kanister umgefillt werden, wobei darauf zu achten ist, dass in den Probenehmerflaschen
kein Feststoffrliickstand verbleibt. Durch leichtes Schitteln der geschlossenen Flaschen I6st sich
der Bodensatz, wodurch die Probe mit Hilfe eines Trichters in ein anderes Behaltnis gefillt wer-
den kann. Es sollte Uber einen dichten Verschluss verfiigen, damit es zu keinem Probenverlust
wahrend des Transportes kommt. Sobald man im Institut angekommen ist, sollte die Probe mit
dem Datum versehen und zur Zwischenlagerung und Konservierung mdéglichst bald in den 4 °C
kalten Kuhlraum gegeben werden. Dort verbleiben sie bis zum Beginn der weiteren Probenvor-
behandlung und den weiteren Untersuchungen.
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Abbildung 13:  Probenahmeuntersatz des E+H-Probenahmegerat (links) und MAXX-Probe-
nahmegerat (rechts)

Fur die Untersuchung eines Ereignisses werden mindestens 6 L Probevolumen bendtigt. Sind bei
einem Ereignis mehr als 6 L vorhanden, ist dieses nach Mdglichkeit in mehrere Ereignisse auf-
zuteilen. Bei Verwendung von 24 Probenehmerflaschen kénnen damit maximal 4 Ereignisse je
6 L untersucht werden.

Fir die Aufteilung der Proben in mehrere Teilproben bendétigt man folgende Utensilien:
e Kuibel25L

e Borosilikatglasmessbecher 500 mL
e Kunststoffmessbecher 250 mL
e Magnet-Rluhrstab-Entferner

e Zylinder aus Plexiglas mit einem Maximalvolumen von 5,8 L - (AulRendurchmesser

15 cm, Innendurchmesser 14 cm, Hohe 37,7 cm)

4

Abbildung 14:  Verwendete Utensilien fur die Aufteilung der Probe
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Abbildung 15:  Verwendete Reaktoren fur die Messung mit den UV/VIS Spektrometersonden

Zuerst wird die Abwasserprobe aus den Probenahmeflaschen oder dem Kanister in den Kiibel
(1) gefullt. Auch hier sollte man darauf achten, dass der Bodensatz restlos aus dem Behaltnis
entfernt wird. Befindet sich die Probe im Kibel (1), so wird unter stdndigem Homogenisieren bzw.
Ruhren mit Hilfe des Magnet-Ruihrstab-Entferners (4) durch mehrfaches Schépfen 5 L Probe mit
dem Glasmessbecher (2) in den Reaktor (5) umgeflllt. Hat man die 5 L Markierung tberschritten,
wird der Uberstand mit dem Kunststoffmessbecher (3) entfernt und wieder in den Kiibel zuriick
geschuttet. AnschlieRend wird dem Reaktor ein Magnetriihrknochen (4) hinzugegeben. Fir die
laboranalytische Untersuchung der Abwasserprobe wird ein Messbecher mit Datum, Ort der Pro-
bennahme, Art der Probe (Roh oder filtriert) und Siebnummer beschriftet und mit 1 L Rohprobe
befullt. Mit drei 5 L Reaktoren (5) kbnnen maximal zwei Proben gleichzeitig mit den Sonden un-
tersucht werden.

Abbildung 16:  Rohprobe im Kubel
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6.1.2 Vorbereitung der Sensorik

Auf Grund der unterschiedlichen Abmessungen der Sonden (siehe Abschnitt 0) wurden fur drei
der Sensoren spezielle Fixiervorrichtungen angefertigt, damit sich die Messfenster aller Sensoren
annahernd auf gleicher Hohe befinden. Fur die spectro::lyser 2 mm Sonde wurde eine Schelle
mit einem Kunststoffstift und fir die i::scan und soli::lyser Sonde ein Kunststoffdeckel mit einer
Kabeldurchflihrung hergestellt.

Hohe Messfenster

Abbildung 17:  Hbhe der Messfenster der Spektrometersonden
6.2 Eingangstests zur Genauigkeitsermittlung der Sonden

Bevor mit der Vermessung der Probe begonnen werden kann, ist eine Nullreferenzmessung mit
destilliertem Wasser durchzufiihren, um zu Uberprifen, ob die Sonden verschmutzt oder bescha-
digt sind. Dazu wird destilliertes Wasser sowie fiir die Sonden passende Uberschubmuffen be-
notigt. Die Sonden sowie die Uberschubmuffen werden zuerst mit klarem Leitungswasser gerei-
nigt und getrocknet. Anschlieend werden die Uberschubmuffen liber das Messfenster der Son-
den geschoben, welche mit destillierten Wasser aufgefillt werden. Sobald nach einer Messung
bei dem Parameter AFS (spectro::lyser Sonden und soli::lyser) 0,00 mg/L und bei den Wellen-
langen (spectro::lyser Sonden und i::scan) ein Wert < 1,0 Abs/m oder NaN angezeigt wird, wurde
die Nullreferenzmessung erfolgreich abgeschlossen, ansonsten muss der oben angefuhrte Vor-
gang wiederholt werden. Der Zeitpunkt der Durchflihrung des Eingangstests und dessen Ergeb-
nis ist auf dem Laborprotokoll (siehe Abschnitt 7.1) zu vermerken.

In manchen Fallen kommt es vor, dass die Nullreferenzmessung trotz Wiederholen des Vorgan-
ges nicht erfolgreich abgeschlossen werden kann. Dann empfiehlt es sich die Sonde mit 2,5 %i-
ger Salzsaure zu reinigen und die Nullmessung daran anschlieend noch einmal zu wiederholen.
Gelingt die Nullreferenzmessung danach erneut nicht, ist es ratsam, eine neue Nullreferenz auf
der Sonde zu speichern, welche vergleichbar mit der Tara-Einstellung einer Waage ist. Dabei ist
darauf zu achten, dass in der Messstrecke keine Verunreinigungen oder Luftblasen vorhanden
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sind, welche die Messungen verfalschen konnen. Neue Referenzmessungen sollten nur in Aus-
nahmefallen und mit duRerster Sorgfalt durchgeflhrt werden.

Abbildung 18:  Uberschubmuffe fiir den spectro::lyser, http://www.s-can.at, zugegriffen am
16.12.2017

6.3 Vermessung der Rohprobe mit den UV/VIS-Sensoren
Zu Beginn der Messung muss der Reaktor auermittig auf einem Magnetrihrer (Typ: IKAMAG
RCT) mit einem Abstand von 5 mm vom Rand positioniert werden (siehe Abbildung 19), damit

die Sonden beim Eintauchen in den Reaktor nicht mit dem Magnetrihrknochen (Typ: 1897.1 Carl
Roth GmbH) in Berihrung kommen.

Abstand 5 mm
>

Abbildung 19:  AuBermittige Aufstellung der Reaktoren auf die Magnetrihrer
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Der Magnetrihrer wird durch Betatigen des rechten Knopfs eingeschalten. Wichtiger Hinweis:
Bei dem Magnetriihrer sollte niemals der linke Knopf und Drehregler betatigt werden, da ansons-
ten die Heizplatte aktiviert wird, wodurch der Kunststoffreaktor schmilzt.

Mit dem rechten Drehregler kann die Drehzahl eingestellt werden, welche ungefahr 800 U/min
betragen soll. Die Geschwindigkeit wurde so gewahlt, damit sich der Magnetrihrknochen so
schnell wie mdglich stabil dreht und damit die Feststoffe dadurch in Schwebe gehalten werden.
Wahrend der Messungen wird die Probe fortwahrend und kontinuierlich mit dem Magnetrihrer
homogenisiert.

Markierung der gewahlten
Drehzahl

Abbildung 20:  Magnetrihrer mit Markierung fir die Drehgeschwindigkeit

Daraufhin wird die erste Sonde im Reaktor eingetaucht, fixiert und mit den Messungen begonnen,
wobei fur jede glltige Messung jeweils zehn gultige Einzelmessungen in einem Schwankungs-
bereich von kleiner 10 % zustande kommen sollten. Daher empfiehlt es sich wahrend der Mes-
sungen die Werte laufend zu beobachten. Beim Eintauchen des Messfensters ist bei der
spectro::lyser Sonde darauf zu achten, dass das Messfenster lotrecht zum Eintauchwinkel aus-
gerichtet wird, damit keine Luftblasen eingeschlossen werden oder Feststoffablagerungen im
Messfenster stattfinden (siehe Abbildung 21), wodurch die Messungen verfalscht werden konn-
ten. Nach jeder gultigen Messung wird die Sonde aus dem Reaktor entfernt und die gesamte
Messstrecke mit einem Papierhandtuch gereinigt. Kurz vor der nachsten Messung wird die Sonde
wieder in den Reaktor getaucht, wobei darauf zu achten ist, dass keine Luftblasen im Messfenster
eingeschlossen werden, da sich der Messwert dadurch sehr erhéhen wirde.

Bei sehr starken Verunreinigungen, welche sich oft durch Ansteigen der Messwerte erkennbar
machen, sollte die Sonde zur Ganze aus dem Reaktor gezogen und das Messfenster mit Wasser
abgespult, getrocknet und danach erst wieder in den Reaktor gegeben und mit den Messungen
fortgesetzt werden.

Wenn zwei Proben parallel vermessen werden, wird empfohlen, die nachfolgende Abfolge der
Sonden einzuhalten, da sich die laufende Beobachtung der Werte von zwei parallel betriebenen
spectro::lyser Sonden als sehr schwierig herausgestellt hat. Mit der vorgeschlagenen Abfolge der
Sonden ist bei Verwendung von zwei Reaktoren ein Parallelbetrieb von beiden spectro::lyser
Sonden ausgeschlossen.

Empfohlene Abfolge der Sonden-Verwendung:

1) spectro::lyser 5 mm

2) i:xscan 5 mm
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3) spectro::lyser 2 mm
4) soli:lyser

Wurden bei der ersten Sonde zehn gultige Einzelmessungen erreicht, wird die Sonde aus dem
Reaktor gezogen, gereinigt, abgetrocknet und in den nachsten Reaktor eingetaucht. Parallel dazu
wird die zweite Sonde in den zuvor vermessenen Reaktor gegeben. Dabei ist darauf zu achten,
dass die Proben mit geringerer Konzentration zuerst vermessen werden sollten, damit es trotz
Reinigung der Sonde zu keiner Feststoff-Kontamination im nachsten Reaktor kommt. Bei der
i:zscan und der soli::lyser Sonde ist eine Reinigung des Messfensters nach jeder Messung nicht
notwendig, da es bei diesen zu keiner grolten Feststoffansammlung in der Messstrecke kommt.
Festgestellt wurde auch, dass diese zwei Sonden zumeist sehr bald sehr stabile Werte ohne
groRere Abweichungen liefern. Oft kommt es wahrend der Messungen durch das standige Wech-
seln und Reinigen der Sonden zu einem Durcheinander der Anschlusskabeln. Man sollte daher
darauf achten, dass man durch ein Anziehen des Kabels einer Sonde nicht andere Gerate vom
Arbeitstisch herunterzieht und dadurch beschadigt.

Abbildung 21:  Optimale Ausrichtung des Messfensters des im Reaktor schrag fixierten
spectro::lysers.

6.4 Filtration der Rohprobe

Wurde die Rohprobe mit allen Sonden vermessen, ist eine Filtration der Probe Gber ein 63 ym-
Sieb erforderlich, um bei der zweiten Messung nur Partikel der Fraktion < 63 ym mit den Sonden
zu erfassen. Bei der Filtration ist schrittweise vorzugehen, da nicht die gesamten 5 L in einem
Vorgang filtriert werden kénnen.

Zu Beginn wird der Trichter samt Gummikragen auf die Saugflasche gesteckt und an dem Filter-
stativ fixiert. Der Vakuumschlauch wird zwischen der Saugflasche und dem Wasserhahn ange-
bracht. Auf einem gereinigten und getrockneten Sieb wird die Gummidichtung befestigt, welches
anschlief’end auf die Filtrationseinheit gedriickt wird, damit keine undichten Stellen vorhanden
sind. AnschlieRend wird der Wasserhahn aufgedreht und das Absperrventil geschlossen, um ein
Vakuum in der Saugflasche zu erzeugen.
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Der Reaktor mit der Rohprobe wird dicht neben die Filtrationseinheit gestellt, damit beim Umfullen
der Suspension nichts verloren geht. Nun kann man mit einem grindlich gereinigten Messbecher
allmahlich die Rohprobe aus dem Reaktor abschépfen und in den Filtrationsbehalter giellen.
Wenn es sich um eine Probe mit sehr hohem Feststoffanteil handelt, sollten sich die Feststoffe
zuerst absetzen, bevor mit der Filtration begonnen wird, damit es nicht zu langen Filtrationszeiten
kommt. Daflir wird zuerst der obere Bereich im Reaktor, der eine geringere Konzentration nach
dem Absetzen aufweist, filtriert. AnschlieRend wird der abgesetzte Teil sukzessive Uber das
63 um Sieb geleert, bis sich im Reaktor keine Rohprobe mehr befindet.

Abbildung 22:  Abgesetzte Feststoffe der Rohprobe im Reaktor, um die Filtration zu erleichtern.

Ist die Saugflasche mit dem Filtrat gefllt, 6ffnet man das Absperrventil und 16st den Vakuum-
schlauch von der Saugflasche. Die Befestigung des Trichters an dem Filterstativ wird gelockert,
womit durch ein Anheben des Trichters die Saugflasche darunter entfernt und der Inhalt in einen
neuen Reaktor geflllt werden kann. Danach wird die Saugflasche wieder unter den Trichter ge-
stellt, befestigt, der Vakuumschlauch angesteckt und der Vorgang wiederholt bis nur noch ein
kleiner Teil im Reaktor vorhanden ist. Durch leichtes Neigen des Reaktors kann der Magnetstab
durch den Magnet-Rihrstab-Entferner entfernt werden. AnschlieRend wird der Reaktor angeho-
ben, damit die Ubriggebliebene Menge Uber den Filtrationsbehalter gegossen werden kann. Mit
dem gereinigten Messbecher entnimmt man einen Teil des Filtrats aus dem neuen Reaktor,
schwemmt den alten Reaktor damit aus und gief3t erneut die Probe Uber das Sieb. Auf diese
Weise wird sichergestellt, dass alle Feststoffe aus dem Reaktor entfernt werden. Zu guter Letzt
offnet man das Absperrventil, dreht den Wasserhahn ab und notiert sich die Siebnummer auf
dem Protokoll.
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Filtrationseinheit

Reaktor mit der

Rohprobe Neuer Reaktor mit

/ der filtrierten Probe

Abbildung 23:  Vakuumfiltration der Rohprobe. Links ist der Reaktor mit der Rohprobe, in der
Mitte die Filtrationseinheit, rechts der neue Reaktor, in den die filtrierte Probe
eingeflllt wird, abgebildet.

6.5 Vermessung der filtrierten Probe mit den Sensoren

Fur die zweite Vermessung der filtrierten Probe sind die Arbeitsschritte von 3.1.4 zu wiederholen.
AnschlielRend wird wieder ein Messbecher beschriftet und mit 1 L filtrierter Probe fir die labor-
analytische Bestimmung im Labor befillt.

6.6 Saubern, Reinigen und Lagern

Sind die Untersuchungen abgeschlossen, ist der Arbeitsplatz mit Desinfektionsmittel und die Son-
den mit Leitungswasser zu reinigen. Wichtig ist auch, dass die Filtrationseinheiten sofort griindlich
gesaubert werden, damit keine Feinpartikeln die nachsten Messungen beeintrachtigen konnen.

Die Sonden sollten in den dafur vorgesehenen Verpackungen gelagert und vor starken StéR3en,
Schlagen, Erschitterungen oder Vibrationen geschutzt werden. Fir weitere Informationen wird
auf die Handblcher und auf die Homepage der Firma s::can verwiesen (www.s-can.at).

6.7 Durchfiihrung der Laboranalytik

Im Labor erfolgt die Referenzanalytik fir den Parameter AFS und AFS63 und zwar sowohl fir die
Rohprobe als auch fir die filtrierte Probe.

6.7.1 Dispergieren der Rohprobe

Bevor die Rohprobe analysiert wird, wird sie auf Grund der unterschiedlich grof3en Partikeln zu-
nachst grindlich dispergiert. Daftr wird das Dispergiergerat (Abbildung 24) in den Messbecher
mit einem Probenvolumen von 1 L getaucht und bei 10.000 Umdrehungen pro Minute und pro
Liter Probenvolumen zwei Minuten lang dispergiert. Im Gegensatz dazu wird die filtrierte Probe
nicht dispergiert, da hierbei eine homogene Entnahme mit einer Vollpipette méglich ist.

Im Anschluss daran kénnen alle weiteren Schritte fiir die laboranalytische Bestimmung durchge-
fuhrt werden.

Seite A-xxi


http://www.s-can.at/

Bestimmung von AFS63 mit UV-VIS Spektrometersonden " Grazm

Institut fur Siedlungswasserwirtschaft und Landschaftswasserbau

Abbildung 24:  Verwendetes Dispergiergerat IKA ULTRA TURRAX T 50 DIGITAL
6.7.2 Druckfiltration der Rohprobe

Die Druckfiltration wird mit einem Edelstahldruckfilirationsgerat durchgefiihrt. Wie in Abbildung
25 dargestellt, besteht die Filtrationseinheit aus einem Hauptabsperrventil, einem Manometer zur
Druckuberprifung (der Druck von 8 bar darf nicht Uberschritten werden), einer Druckleitung, ei-
nem Absperrventil pro Zylinder und den vier Aufgusszylindern. Die Unterteile, die an den Auf-
gusszylindern angebracht werden, bestehen aus einem Silikon-O-Ring, einem Filtertisch, einem
Lochblech, einem 0,45 um Membranfilter, einer Siebplatte und der Verschlusskappe fir die Ein-
fulléffnung (siehe Abbildung 26).

Manometer \ / Hauptabsperrventil

Druckleitung \

Absperrventile

/ Aufgusszylinder

Abbildung 25:  Uberblick tiber die Druckfiltrationseinheiten
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Abbildung 26:  Silikon-O-Ring, Filtertisch, Lochblech, Siebplatte, Verschlusskappe fiir die Ein-
fullé6ffnung und 0,45 um Membranfilter (von links nach rechts)

Bevor mit der Druckfiltration begonnen werden kann, muss Uberprift werden, ob das Hauptsper-
rventil sowie die Absperrventile zu den einzelnen Filtrationseinheiten geschlossen sind. Der
0,45 um-Membranfilter (Typ: Cellulose Nitrate Filter 11306-47-N) wird zwischen Siebplatte und
Lochblech gelegt und in den Filtertisch gegeben. Der Filtertisch samt Silikon-O-Ring wird am
Aufgusszylinder festgeschraubt. Nachdem die Probe dispergiert wurde, wird diese auf einem
Magnetriihrer homogen durchmischt gehalten. Wahrenddessen wird die Abwasserprobe mit ei-
ner Vollpipette entnommen und in die Einfulléffnung geflllt. Je nach Verschmutzungsgrad variiert
das Probenvolumen zwischen 50 mL, 100 mL und 250 mL. Die Verschlusskappe wird ver-
schraubt und ein Messbecher unter den Zylinder gestellt.

Durch Offnen des Hauptabsperrventils und der Absperrventile der einzelnen Zylinder wird mit der
Filtration begonnen. Es ist darauf zu achten, dass die Absperrventile langsam geoffnet werden,
damit die Membranfilter nicht beschadigt werden. Die Filtration ist abgeschlossen, sobald sich die
gesamte Probe im Messbecher befindet. Die Absperrventile werden geschlossen sowie die Ver-
schlusskappe vorsichtig gedffnet, damit der Uberdruck langsam ausstromen kann. Nach der Filt-
ration muss die gesamte Filtrationseinheit griindlich gereinigt werden, damit keine anhaftenden
Feinpartikel die ndchste Messung beeintrachtigen kénnen.

Abbildung 27:  Links: Der Aufgusszylinder mit dem Messbecher, in dem die Probe gesammelt
wird, rechts: Die Einfull6ffnung, in welche die Probe gefullt wird.

6.7.3 Druckfiltration der filtrierten Probe

Fir die Filtration der filtrierten Probe ist wie in 3.2.2.2 beschrieben vorzugehen.
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6.7.4 Analytische AFS Bestimmung

Bei der AFS Bestimmung, welche nach der DIN 38409-H2 (1987) erfolgt, werden die mit den
Feststoffen beladenen Filter, die flr die Druckfiltration verwendet wurden, zunachst bei 105 °C
bis zur Gewichtskonstanz in einem Trockenschrank (Typ: MEMERT UN110) getrocknet. An-
schlielfend werden sie auf einer Analysewaage (Typ: Satorius analytics A200s) abgewogen und
die Werte notiert. Der AFS ergibt sich aus der Differenz der mit Feststoffen beladenen Filter und
dem Leergewicht der Filter multipliziert mit einem auf 1 L Probevolumen bezogenen Verdin-
nungsfaktor (siehe Gleichung 3). Das filtrierte Probenvolumen variiert abhangig vom Verschmut-
zungsgrad der Proben zwischen 50 mL, 100 mL und 250 mL und sollte nach der DIN 38409-H2
(1987) so gewahlt werden, sodass der Trockenruckstand auf den Filtern mindestens 20 mg be-
tragt. Der AFS63 berechnet sich ident.

Abwasservolumen ,,,[1000 ml] Gleichung 1

V f— =
fAFS[ ] TeilmengeRohprobe [ml]

mit:
Teilmengeronprove -.. Verwendetes Volumen der Rohprobe fiir die Druckfiltration
Abwasservolumen;on... 1000 mL Volumen der Rohprobe

Abwasservolumengiier prope[1000 ml] Gleichung 2

V — =
farses—] Teilmengefiltr.Probe [ml]

mit:
Teilmengeériy. prove... Verwendetes Volumen der filtr. Probe fiir die Druckfiltration,
Abwasservolumenii. prove... 1000 mL Volumen der filtrierten Probe

(Auswaage|g]| — Leergewichtgier[g]) Gleichung 3

mg _
AFS [T] = 1000 T * Vfaps

mit:
Auswaage...Gewicht des abgewogenen Filters, Leergewichtrirer... Gewicht des Filters ohne Material,
Vfars... Verdlinnungsfaktor fiir AFS

m Auswaage — Leergewichtg; i
AFS63 [Tg] — 1000 + gelg] o J rucerlgD o Gleichung 4

mit:
Auswaage...Gewicht des abgewogenen Filters, Leergewichtriter... Gewicht des Filters ohne Material,
Vfarses... Verdiinnungsfaktor flir AFS63

6.8 Bestimmung des Siebriickstandes auf dem 63 pm-Sieb

Fir die Bestimmung des Siebrickstandes TS muss das Sieb, welches fur die Filtration der Roh-
probe verwendet wird, zunachst ohne Material bis zur Gewichtskonstanz bei 105 °C getrocknet
und gewogen werden. Danach ist das Sieb mit dem Material ebenfalls in einem Trockenschrank
(Typ: MEMERT UN110) bis zu Gewichtskonstanz bei 105 °C zu trocknen. Anschliel3end wird das
Sieb samt dem getrockneten Material abgewogen und der Wert notiert.

Der Siebrtickstand lasst sich aus der nachfolgenden Gleichung aus der Differenz des Siebes mit
Material und des Leergewichts des Siebs berechnen und wird ebenfalls auf 1 Liter Probenvolu-
men bezogen.
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Auswaages;ep[g] — Leergewichtgep[g] Gleichung 5
Teilvolumen o, [mMl]

9] _
TS H = 1000 *
mit:
Auswaagesi ... Gewicht des abgewogenen Siebs mit Material

Leergewichtsies ... Gewicht des Siebs ohne Material
Teilvolumenyop, ... Filtriertes Teilvolumen der Rohprobe

7 Versuchsdokumentation

Die durchgefiihrten Versuche und Ergebnisse sind fiir eine spatere Auswertung und Nachvoll-
ziehbarkeit vollstandig zu dokumentieren.

7.1 Versuchsspezifische Dokumentation

Wahrend der Messung ist eine laufende Dokumentation unerlasslich. Daher wurde ein Ver-
suchsprotokollblatt erstellt, in welches Informationen bezlglich aller Proben eingetragen werden.
In diesem Protokoll wird der genaue Zeitpunkt, an dem die Sonde in den Reaktor getaucht wird,
notiert, welcher fur die spatere Auswertung der Daten benétigt wird. Fur jede Probe werden ins-
gesamt zwei Versuchsprotokollblatter bendtigt, eines fur die nicht filtrierte Probe und das andere
fur die filtrierte Probe.

e Datum: Datum der Durchfiihrung des Versuchs.
e Probe: Art des untersuchten Mediums (Misch-, Niederschlagswasser, Quarzmehl).

e Konzentrationen: Bei Versuchen mit Quarzmehl ist die eingemischte Menge einzutra-

gen, bei Misch- und Niederschlagswasser der Tag der Probenahme.

e Art der Probe: Ankreuzen, ob es sich um die Rohprobe (unfiltrierte Probe) oder die fil-

trierte Probe handelt. Daher je Probenart ein eigenes Versuchsprotokoll verwenden.

e Seriennummer der Sonde: Damit ist nachvollziehbar, mit welcher Sonde die Messungen

durchgefuhrt wurden.
e Reaktor: Jeder Reaktor ist mit einer Nummer versehen (1 — 3).

e Zeit: Zeitspanne, in welcher die Sonde in den Reaktor getaucht und wieder entfernt

wurde.

e Anmerkungen: Fur Beobachtungen, die wahrend der Messungen festgestellt wurden.

Abbildung 28:  Versuchsprotokoll
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7.2 Zusammenfassende Dokumentation der Ergebnisse

Fur eine Ubersichtliche Darstellung der aus dem R-Skript (R Core Team, 2015) gewonnen Daten,
wurde in Microsoft Excel eine Datei (MA-Dan_Versuchsprotokoll vJJJJ-MM-DD) erstellt. Diese
dient als Logbuch, in dem alle Ergebnisse aus der messtechnischen Sensor-Erfassung sowie aus
der laboranalytischen Bestimmung fur jeden Parameter hinzugefligt werden kénnen. Es werden
automatisch Mittelwert und Standardabweichung aller Ergebnisse berechnet. Da fir jede Sonde
die Probeninformation gleich ist, wurden zwei Arbeitsblatter, welche mit den restlichen Arbeits-
blattern verknlpft sind, erstellt. In diesen sind Sondeninformationen sowie Laborergebnisse ein-
getragen. Fur jeden Parameter selbst gibt es jeweils ein Arbeitsblatt, deren Reihenfolge der An-
zeige der Parameter im con::cube gleicht. Da teilweise mehrere Sonden den gleichen Parameter
erfassen kdnnen, wurde bei der Benennung der Arbeitsblatter die Sondenart hinzugefugt.

Folgende Arbeitsblatter sind in der Microsoft Excel Datei vorhanden:

1) Info

2) Probeninfo-Labor
3) AFS-5mm

4) SAK254-5 mm

5) AFS-2 mm

6) SAK254-2 mm

7) SAK254-iscan-5 mm
8) SAK860-iscan-5 mm
9) AFS-solilyser

Neben den Arbeitsblattern 1) Info und 2) Probeninfo-Labor ist prinzipiell jedes Arbeitsblatt gleich
aufgebaut, wobei die Arbeitsblatter drei bis sechs zusatzlich die aufgezeichneten Fingerprints
enthalten.

Die Arbeitsblatter bestehen aus den unten angeflhrten Punkten (Spalten):
e Probeninformation (Verknipfung - sind in dem Arbeitsblatt Probeninfo-Labor einzutra-
gen)

0 Datum
0 Proben Identifikation
0 R Probennummer
0 Probe Information

e Laboranalytik AFS
0 Labor Konzentration AFS Dreifachbestimmung

0 Labor Konzentration AFS Mittelwert
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o

Labor Konzentration AFS Standardabweichung

e Laboranalytik AFS63

o

o

(0]

Labor Konzentration AFS63 Dreifachbestimmung
Labor Konzentration AFS63 Mittelwert

Labor Konzentration AFS63 Standardabweichung

e Sondeninformation

(0]

(0]

(0]

o

Sonde Seriennummer (Verknupfung — sind im Arbeitsblatt Info einzutragen)
Sonde Konzentration Referenzwert-dest H20

Abweichung (Abweichung vom Median)

Sonde Messung Bezeichnung (Rohprobe oder filtrierte Probe)

Sonde Messung Zeitstempel

Sonde Konzentration AFS bzw. SAK Messung 1-10

Sonde Konzentration AFS bzw. SAK Mittelwert

Sonde Konzentration AFS bzw. SAK Standardabweichung

e Sondenmessung — Absorptionen (nur bei spectro::lyser 2 mm und 5 mm)

o

Sonden Absorption Wellenlange 200 — 750 nm

8 Versuchsauswertung

Die Versuchsauswertung erfolgt mit Hilfe der Analysesoftware R (R Core Team, 2015). Die ver-
wendeten R-Skripts wurden vom Institut fur Siedlungswasserwirtschaft und Landschaftswasser-
bau der TU Graz zur Verfigung gestellt und kdnnen nach Installation der erforderlichen Arbeits-
pakete in der R-Version 3.1.3 in der Programmiersprache R ausgefiihrt werden. Zuerst missen
die Daten vom con::cube ausgelesen und in den Ordner ,Daten” manuell hinzugefugt werden.
Die dafur benétigten Dateien lauten wie folgt:

e graz-institute_JJJJ-MM-DD_xx-xx-xx_log.csv

e graz-institute_JJJJ-MM-DD_ xx-XX-XX.CSV

e graz-institute_Seriennummer_JJJJ-MM-DD_ xx-xx-xx_fp.csv
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—

Abbildung 29:  Ordnerstruktur fir das R-Skript

>

Abbildung 30:  Eingefligte CSV-Datei im Ordner "Daten"

8.1.1 Datengewinnung

Wie zuvor schon beschrieben, missen zunachst die Rohdaten aus dem con::cube ausgelesen
werden. Daflr muss zuerst ein USB-Stick an der USB-Schnittstelle des con::cubes angesteckt
werden. Wichtig ist, dass ausreichend Speicherplatz auf dem Wechseldatentrager vorhanden ist,
damit samtliche Daten heruntergeladen werden kdnnen.

Abbildung 31:  Ubersicht der gemessenen Parameter der einzelnen Sensoren

Sobald der USB-Stick angesteckt wurde, erscheint automatisch ein Fenster flir den Datendown-
load.
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Abbildung 32:  Datenibertragung auf den USB-Stick

Durch Driicken der Schaltflache (Ja, Giberschreiben) wird die Datenlbertragung gestartet.

Abbildung 33:  Auswerfen des Datentragers

Wurden samtliche Daten Ubertragen kann der Datentrager wieder entfernt werden.
8.2 Auswabhl valider Sensordaten

Als Qualitatskriterium wurde festgelegt, jeweils zehn gultige (valide) Einzelmesswerte in einem
Abweichungsbereich von + 10 % mit den Sensoren zu erfassen. In diesem Abschnitt wird die
Vorgehensweise fur die Auswahl der validen Sensordaten erldutert und anhand eines Beispiels
veranschaulicht.

Fur die Datenaufbereitung wird ein Quellcode verwendet, der alle Funktionen, die fur die Ausfih-
rung des Skripts bendtigt werden, enthalt. Ein Skript wird fir den Datenimport der Rohdaten ver-
wendet und drei weitere flr jedes Medium, in denen die Ausgabe der validen Messdaten erfolgt.
In Tabelle 3 werden die einzelnen Skriptbezeichnungen mitsamt einer Beschreibung des Funkti-
onsumfanges aufgelistet.
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Tabelle 3: Grafische Ausgabedateien der Parameter fur jedes Medium

Skriptbezeichnung Beschreibung des Funktionsumfangs

Hauptskript mit den Funktionen, die fur die Ausflihrung

PM functions.
63_00_functions.r des Programms bendtigt werden

Importiert die Rohdaten, die aus dem con::cube ausgele-

PM63_01_data_import.r .
sen werden mussen

Eingabe der Randbedingungen.

PM 2 dat lysi hl.
63_02_data_analysis_Quarzmehl.r Auswahl und Ausgabe der validen Datenpunkte

Eingabe der Randbedingungen.

PMB3_03_data_analysis_Mischwasser.r Auswahl und Ausgabe der validen Datenpunkte

Eingabe der Randbedingungen.

PM63_04_dat lysis_Nied hi .
—0a_caa_analysis_lederschiagswasser.r Auswahl und Ausgabe der validen Datenpunkte

Damit die validen Datenpunkte vom R-Skript bestimmt werden kénnen, braucht man folgende
Randbedingungen, die flir jede Probe in das Skript eingetragen werden missen:

e Sondennummer (siehe Tabelle 2)

0 Fur eine leichtere Handhabung des Skripts wurde jeder Sonde eine Nummer zu-

gewiesen.
e trial_medium

o Uberordner, in dem die Ergebnisse gespeichert werden. Sollte nach der Proben-

art benannt werden (Quarzmehl, Niederschlagswasser, Abwasser).
e trial_id

0 Genaue Bezeichnung des Ordners, in dem die Ergebnisse abgespeichert wer-

den, zur ldentifikation der Probe (Probennummer, roh oder filtriert)
e trial_start
0 Zeitpunkt, an dem die Sonde in den Reaktor getaucht wurde.
e trial_end
0 Zeitpunkt, an dem die Sonde aus dem Reaktor gezogen wurde.
e par_deviation

0 Abweichung vom Median in Dezimalschreibweise.

Abbildung 34:  Eingetragene Randbedingungen in R
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Durch Eingabe des Zeitpunktes kann das Programm die gemessenen Werte jeder Sonde, welche
mit einem Zeitstempel verknipft sind, einlesen. Abhangig von der Sonde werden AFS, SAK und
Wellenlangen gemessen. Um zehn valide Datenpunkte zu erhalten, wird der Median der Werte
berechnet. Werte die sich innerhalb der angegebenen Abweichungsgrenze befinden, werden als
valide Datenpunkte anerkannt. Die restlichen Werte werden im Punktdiagramm in Rot dargestellt
und in der Ausgabedatei nicht berlcksichtigt (siehe Abbildung 35).

Abbildung 35:  Darstellung der validen Datenpunkte inkl. obere und untere Grenze der Abwei-
chungen vom Median

Die Ergebnisse werden in folgender Hierarchie abgespeichert:
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8.3 Art der Ergebnisauswertung

Die Datenauswertung erfolgt mit dem R-Skript PM63_05 data evaluation.r. Dabei gliedert sich
die Art der Ergebnisauswertung in drei Teile, namlich die Datenauswertung der Sensor- und La-
borwerte, die Kalibrierung der Sensorwerte sowie die Darstellung der Laborergebnisse mit dem
Verhaltnis AFS63/AFS. Fur die Datenauswertung werden die erfassten Messdaten der Sensoren
den analytischen Referenzmessungen gegenubergestellt und Uberpruft, ob ein linearer Zusam-
menhang durch Regression nachgewiesen werden kann. Als Input-Datei dient dabei das Logbuch
aus Abschnitt 7.2. Durch Eingabe der unten angefuhrten Randbedingungen, entnimmt das Pro-
gramm jene Daten aus dem Logbuch, die fiir die Erstellung der Streudiagramme benétigt werden.
Die Streudiagramme werden im PNG-Dateiformat ausgegeben.

Randbedingungen fiir das Skript PM63_05 data_evaluation.r zur Ausgabe der Streudiagramme:

e var_sheet index
0 Bestimmt das Arbeitsblatt, auf welches das Skript zugreift
e VEC_trial_medium

0 Gibt das Medium an, welches ausgewertet werden soll (Quarzmehl 1600, Quarz-

mehl 6400, Mischwasser, Niederschlagswasser)
e par_calib_function_unfiltered

0 Auswahl der Funktion, welche fir die Kalibrierung der Rohprobenergebnisse her-

angezogen werden soll.
e par_calib_function_unfiltered

0 Auswahl der Funktion, welche fir die Kalibrierung der filtrierten Probenergeb-

nisse herangezogen werden soll.

Abbildung 36:  Eingabe der Randbedingungen in R

Fir jeden Versuch wird der Mittelwert der zehn Messergebnisse der Sonden mit dem Mittelwert
der Ergebnisse aus der Laboranalytik verglichen. Es werden sowohl fur die untersuchte Rohprobe
als auch fur die filtrierte Probe jeweils zwei separate Streudiagramme erstellt. Des Weiteren wird
eine Grafik ausgegeben, die den globalen Sensorwert flir AFS mit dem laboranalytisch bestimm-
ten Feinanteil AFS63 vergleicht. Dartiber hinaus erfolgt eine eigene Darstellung der Laborergeb-
nisse als Streudiagramm mit dem Verhaltnis AFS63/AFS.

In den Auswertungen werden die Sensorwerte mit einfachen univariaten Methoden kalibriert, wo-
bei zwischen folgenden Modellen gewahlt werden kann:

e lineare Regression (Im) in der Form y = kx + d

e lineare Regression ohne Ordinatenabstand (Im_no_off) in der Form y = kx
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Fur jedes Medium werden funf Streudiagramme erstellt, die aus der Tabelle 4 entnommen wer-
den kénnen.

Tabelle 4: Generierte Streudiagramme durch das R-Skript
Abbildung Beschreibung
Streudiagramme fur das Medium auf Basis der Sondenwerte inklusive relativer Abwei-
Abbildung 1 chungen fiir den Vergleich von Sensor- und Laborwerten fiir AFS (links) und AFS63
(rechts)

Streudiagramme fiir das Medium auf Basis der Sondenwerte inklusive relativer Ab-

Abbildung 2 weichungen flir den Vergleich von Sensorwert fiir AFS und Laborwert AFS

Kalibrierungsergebnisse fir das Medium auf Basis der Sondenwerte inklusive relati-
Abbildung 3 ver Abweichungen fir den Vergleich von Sensor- und Laborwerten fir AFS (links)
und AFS63 (rechts)

Kalibrierungsergebnisse fir das Medium auf Basis der Sondenwerte inklusive relati-

Abbil 4
bbildung ver Abweichungen fir den Vergleich von Sensorwert AFS und Laborwert AFS63

Streudiagramm fiir die laboranalytischen Ergebnisse fir AFS und AFS63 fir das Me-

Abbildung 5 dium inklusive der AFS63/AFS-Verhaltnisse

Die Ergebnisse werden in folgender Hierarchie gespeichert:
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Anhang

Anhang A:

Anhang B:
Anhang C:
Anhang D:
Anhang E:
Anhang F:

Anhang G:

Anhang H:
Anhang I:

Arbeitsanweisung (SOP) zur analytischen Bestimmung von AFS63 in Kom-
bination mit UV/VIS Spektroskopie

Zusammenfassende Dokumentation der Ergebnisse - Logbuch
Ergebnisse der spectro::lyser 5 mm Sonde

Ergebnisse der spectro::lyser 2 mm Sonde

Ergebnisse der i::scan 5 mm Sonde

Ergebnisse der soli::lyser Sonde

Auswertung — Vergleich AFS63/AFS

Laborprotokolle

Datentrager mit den vollstandigen Auswertungen aller Ergebnisse der An-
hange B — H in grafischer und tabellarischer Form sowie allen verwendeten
Programmcodes. Eine Ubersicht der Ordnerstruktur befindet sich am Ende
dieser Masterarbeit.

Seite 111



Anhang B

Anhang B

B.1 Gewahlte Abweichung in R

Als Qualitatskriterium fir die Vermessung der Proben mit den Sensoren, wurde festgelegt
zehn gultige Messwerte in einem Abweichungsbereich von £ 10 % mit den Sensoren zu
erfassen. Da dieser nicht immer eingehalten werden konnte, um zehn valide Datenpunkte
fur die Datenauswertung im R-Skript zu erhalten, musste dieses Kriterium fallweise er-
héht werden. Die folgende Tabelle stellt alle Abweichungen > 10 %, die im R-Skript
PM63_05 data_evaluation letztendlich gewahlt wurden, dar.

Pro- Sonden — Abweichung [%)]
SAK SAK | SAK | SAK | SAK | SAK | SAK | SAK | SAK
AFS 254 AFS 254 | 254 | 275 | 300 | 405 | 502 | 620 | 860 AFS
1 Q::(;(Z)r_';%h' Roh 15 | 15
2 32%5?38' Roh | 15 | 15 | 10 | 10 | 10 20 10 | 10
2 322:;?38' Filtriert 15
3 ﬁ;%ﬁr;gg' Filtriert 100
¢ el :
6 Ci‘ézroz_rggg' Roh 15 | 15
9 Qé’:éér_';%h' Filtriert 15 20 | 30 | 30
0 G R 0
12 Qsjgroz_r;‘gg' Filtriert 15
e Gl e s
18 Mischwasser Roh 15 15 20
18 Mischwasser  Filtriert 25 30
19 Mischwasser Roh 15 15 20
19 Mischwasser Filtriert 15
22 Mischwasser  Filtriert 15 15
25 Mischwasser  Filtriert 20 15 20
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Anhang B

Sonden — Abweichung [%)]

Pro- -
) benart | sPectro:: spectro:: . soli::
Nr. Medium lyser 5 mm | lyser 2 mm I-sean lyser
SAK SAK | SAK | SAK | SAK | SAK | SAK | SAK | SAK
AFS AFS AFS
254 254 | 254 | 275 | 300 | 405 | 502 | 620 | 860
28 Niederschlags- Roh 15 15
wasser
gg Niederschlags- o o 15 | 20
wasser
g1 Niederschiags- o 20 15
wasser
36 Niederschlags- Roh
wasser
37 Niederschlags- Roh 30
wasser
39 Niederschlags- Roh 30
wasser
42 Mischwasser Roh 45
42 Mischwasser Filtriert 35
43 Mischwasser Roh 30
43 Mischwasser Filtriert 55
44 Mischwasser Roh 20
45 Mischwasser Roh 100
45 Mischwasser Filtriert 55
46 Mischwasser Roh 15 45
46 Mischwasser Filtriert 15
47 Mischwasser Filtriert 75
50 Niederschlags- Roh 25
wasser
gp Niederschlags- o o 25
wasser
53 Niederschlags- Roh 20
wasser
Nied hlags-
55 ooersemagst  oon 25 20
wasser
g5 viederschlags- o o 25
wasser
56 Mischwasser Roh 20 15
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B.2 Logbuch

Das Logbuch stellt zusammenfassend alle Ergebnisse aus der messtechnischen und der
analytischen Untersuchung dar. Es gibt fur die Laborergebnisse und fur jeden Parameter
ein eigenes Arbeitsblatt, in dem die Einzelergebnisse jeder Messung, mit dem berechne-
ten Mittelwert und der Standardabweichung enthalten sind. Fur die spectro::lyser Sonden
sind zusatzlich alle Wellenlangen der zehn Messpunkte eingetragen. Im folgenden An-
hang werden die Arbeitsblatter, auf Grund deren Grol3e, in komprimierter Form darge-
stellt und beinhalten nur ausgewahlte Spalten. Fur weitere Informationen wird auf den

Datentrager in Anhang | verwiesen.

B.2.1 Auswertung — Labor:

B.2.2 Auswertung — AFS 5 mm:

B.2.3 Auswertung — SAK254 5 mm:

B.2.4 Auswertung — AFS 2 mm:

B.2.5 Auswertung — SAK254 2 mm:

In dieser Tabelle werden die Probeninformationen
und die Ergebnisse der Laboranalytik dargestellt.
Es werden ausschlie3lich der Mittelwert (MW) und
die Standardabweichung (STABW) der Einzel-
werte angezeigt.

Diese Tabelle beinhaltet die Probenidentifikation,
die Sondeninformationen in komprimierter Form,
und alle Ergebnisse der spectro:lyser 5 mm
Sonde fur den Parameter AFS. (Wellenlangen
sind nur auf dem Datentrager in Anhang | enthal-
ten)

Diese Tabelle beinhaltet die Probenidentifikation,
die Sondeninformationen in komprimierter Form,
und alle Ergebnisse der spectro:lyser 5 mm
Sonde fur den Parameter SAK254. (Wellenlangen
sind nur auf dem Datentrager in Anhang | enthal-
ten)

Diese Tabelle beinhaltet die Probenidentifikation,
die Sondeninformationen in komprimierter Form,
und alle Ergebnisse der spectro:lyser 2 mm
Sonde fur den Parameter AFS. (Wellenlangen
sind nur auf dem Datentrager in Anhang | enthal-
ten)

Diese Tabelle beinhaltet die Probenidentifikation,
die Sondeninformationen in komprimierter Form,
und alle Ergebnisse der spectro:lyser 2 mm
Sonde fur den Parameter SAK254. (Wellenlangen
sind nur auf dem Datentrager in Anhang | enthal-
ten)
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B.2.6 Auswertung — SAK254 i::scan:

B.2.7 Auswertung — SAK275 i::scan:

B.2.8 Auswertung — SAK300 i::scan:

B.2.9 Auswertung — SAK405 i::scan:

B.2.10 Auswertung — SAK502 i::scan:

B.2.11 Auswertung — SAK620 i::scan:

B.2.12 Auswertung — SAK860 i::scan:

B.2.13 Auswertung — AFS soli::lyser:

Diese Tabelle beinhaltet die Probenidentifikation,
die Sondeninformationen in komprimierter Form,
und alle Ergebnisse der i::scan Sonde fur den Pa-
rameter SAK254.

Diese Tabelle beinhaltet die Probenidentifikation,
die Sondeninformationen in komprimierter Form,
und alle Ergebnisse der i::scan Sonde fur den Pa-
rameter SAK275.

Diese Tabelle beinhaltet die Probenidentifikation,
die Sondeninformationen in komprimierter Form,
und alle Ergebnisse der i::scan Sonde fur den Pa-
rameter SAK300.

Diese Tabelle beinhaltet die Probenidentifikation,
die Sondeninformationen in komprimierter Form,
und alle Ergebnisse der i::scan Sonde fur den Pa-
rameter SAK405.

Diese Tabelle beinhaltet die Probenidentifikation,
die Sondeninformationen in komprimierter Form,
und alle Ergebnisse der i::scan Sonde fur den Pa-
rameter SAK502.

Diese Tabelle beinhaltet die Probenidentifikation,
die Sondeninformationen in komprimierter Form,
und alle Ergebnisse der i::scan Sonde fur den Pa-
rameter SAK620.

Diese Tabelle beinhaltet die Probenidentifikation,
die Sondeninformationen in komprimierter Form,
und alle Ergebnisse der i::scan Sonde fur den Pa-
rameter SAK860.

Diese Tabelle beinhaltet die Probenidentifikation,
die Sondeninformationen in komprimierter Form,
und alle Ergebnisse der soli::lyser Sonde fur den
Parameter AFS.
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B.2.1 Auswertung — Labor
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B.2.2 Auswertung — AFS 5 mm

Seite B-xix



Anhang B

Seite B-xx



Anhang B

Seite B-xxi



Anhang B

Seite B-xxii



Anhang B

Seite B-xxiii



Anhang B

Seite B-xxiv



Anhang B

Seite B-xxv



Anhang B

Seite B-xxvi



Anhang B

Seite B-xxvii



Anhang B

Seite B-xxviii



Anhang B

Seite B-xxix



Anhang B

Seite B-xxx



Anhang B

Seite B-xxxi



Anhang B

Seite B-xxxii



Anhang B

B.2.3 Auswertung — SAK254 5 mm
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B.2.4 Auswertung — AFS 2 mm
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B.2.5 Auswertung — SAK254 2 mm
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B.2.6 Auswertung — SAK254 i::scan
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B.2.7 Auswertung — SAK275 i::scan
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B.2.8 Auswertung — SAK300 i::scan
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B.2.9 Auswertung — SAK405 i::scan
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B.2.10 Auswertung — SAK502 i::scan
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B.2.11 Auswertung — SAK620 i::scan
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B.2.12 Auswertung — SAK860 i::scan
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B.2.13 Auswertung — AFS soli::lyser
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Anhang C

Ergebnisse spectro::lyser 5 mm Sonde

Fur die Auswertungen Misch-und Niederschlagswasser:

Abbildung C.x.1:

Abbildung C.x.2:

Abbildung C.x.3:

Abbildung C.x.4:

Streudiagramme aller Untersuchungen fur das
Untersuchungsmedium auf Basis der Sonde inklusive relativer
Abweichungen flr den Vergleich von Sensor- und Laborwerten flr
AFS (links) und AFS63 (rechts)

Streudiagramme fur das Untersuchungsmedium auf Basis der
Sonde inklusive relativer Abweichungen fir den Vergleich von
Sensor- und Laborwerten fur AFS (links) und AFS63 (rechts)

Kalibrierungsergebnisse fur das Untersuchungsmedium auf Basis
der Sonde inklusive relativer Abweichungen fur den Vergleich von
Sensor- und Laborwerten fur AFS (links) und AFS63 (rechts)

Streudiagramme fur das Untersuchungsmedium auf Basis der
Sonde inklusive relativer Abweichungen fur den Vergleich
Sensorwert AFS und Laborwert AFS63 (links) und Kalibrierungser-
gebnisse (rechts)

Fur die Auswertungen Quarzmehl 1600 und Quarzmehl 6400:

Abbildung C.x.1:

Abbildung C.x.2:

Abbildung C.x.3:

Streudiagramme fur das Untersuchungsmedium auf Basis der
Sonde inklusive relativer Abweichungen fir den Vergleich von
Sensor- und Laborwerten fur AFS (links) und AFS63 (rechts)

Kalibrierungsergebnisse fur das Untersuchungsmedium auf Basis
der Sonde inklusive relativer Abweichungen fur den Vergleich von
Sensor- und Laborwerten fur AFS (links) und AFS63 (rechts)

Streudiagramme fur das Untersuchungsmedium auf Basis der
Sonde inklusive relativer Abweichungen fur den Vergleich
Sensorwert AFS und Laborwert AFS63 (links) und Kalibrierungser-
gebnisse (rechts)
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Ergebnisse spectro::lyser 5 mm Sonde

C.1.1 Datenauswertung Mischwasser: Parameter AFS — 5 mm Sonde
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Ergebnisse spectro::lyser 5 mm Sonde

C.1.2 Datenauswertung Mischwasser: Parameter AFS — 5 mm Sonde
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Ergebnisse spectro::lyser 5 mm Sonde

C.1.3 Datenauswertung Mischwasser: Parameter AFS — 5 mm Sonde

Mischwasser
AFS (spectro-lyser 5 mm) (mg/L)
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Ergebnisse spectro::lyser 5 mm Sonde

C.1.4 Datenauswertung Mischwasser: Parameter AFS — 5 mm Sonde

Mischwasser
AFS (spectro-lyser 5 mm) (mg/L)
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Ergebnisse spectro::lyser 5 mm Sonde

C.2.1 Datenauswertung Mischwasser: Parameter SAK254 — 5 mm Sonde
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Ergebnisse spectro::lyser 5 mm Sonde

C.2.2 Datenauswertung Mischwasser: Parameter SAK254 — 5 mm Sonde
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Ergebnisse spectro::lyser 5 mm Sonde

C.2.3 Datenauswertung Mischwasser: Parameter SAK254 — 5 mm Sonde

Mischwasser
SAK254 (spectro-lyser 5 mm) (Abs/m)
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Ergebnisse spectro::lyser 5 mm Sonde

C.2.4 Datenauswertung Mischwasser: Parameter SAK254 — 5 mm Sonde

Mischwasser
SAK254 (spectro-lyser 5 mm) (Abs/m)
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Ergebnisse spectro::lyser 5 mm Sonde

C.3.1 Datenauswertung Niederschlagswasser: Parameter AFS — 5 mm Sonde
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Ergebnisse spectro::lyser 5 mm Sonde

C.3.2 Datenauswertung Niederschlagswasser: Parameter AFS — 5 mm Sonde

Seite C-xi



Ergebnisse spectro::lyser 5 mm Sonde

C.3.3 Datenauswertung Niederschlagswasser: Parameter AFS — 5 mm Sonde

Laborwerte AFS (mg/L)

Niederschlagswasser
AFS (spectro-lyser 5 mm) (mg/L)
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Ergebnisse spectro::lyser 5 mm Sonde

C.3.4 Datenauswertung Niederschlagswasser: Parameter AFS — 5 mm Sonde

Niederschlagswasser
AFS (spectro-lyser 5 mm) (mg/L)
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Ergebnisse spectro::lyser 5 mm Sonde

C.4.1 Datenauswertung Niederschlagswasser: Parameter SAK254 — 5 mm Sonde

Seite C-xiv



Ergebnisse spectro::lyser 5 mm Sonde

C.4.2 Datenauswertung Niederschlagswasser: Parameter SAK254 — 5 mm Sonde
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Ergebnisse spectro::lyser 5 mm Sonde

C.4.3 Datenauswertung Niederschlagswasser: Parameter SAK254 — 5 mm Sonde
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Ergebnisse spectro::lyser 5 mm Sonde

C.4.4 Datenauswertung Niederschlagswasser: Parameter SAK254 — 5 mm Sonde
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Ergebnisse spectro::lyser 5 mm Sonde

C.5.1 Datenauswertung Quarzmehl 1600: Parameter AFS — 5 mm Sonde

Seite C-xviii



Ergebnisse spectro::lyser 5 mm Sonde

C.5.2 Datenauswertung Quarzmehl 1600: Parameter AFS — 5 mm Sonde
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Ergebnisse spectro::lyser 5 mm Sonde

C.5.3 Datenauswertung Quarzmehl 1600: Parameter AFS — 5 mm Sonde
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Ergebnisse spectro::lyser 5 mm Sonde

C.6.1 Datenauswertung Quarzmehl 1600: Parameter SAK254 — 5 mm Sonde
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Ergebnisse spectro::lyser 5 mm Sonde

C.6.2 Datenauswertung Quarzmehl 1600: Parameter SAK254 — 5 mm Sonde
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Ergebnisse spectro::lyser 5 mm Sonde

C.6.3 Datenauswertung Quarzmehl 1600: Parameter SAK254 — 5 mm Sonde
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Ergebnisse spectro::lyser 5 mm Sonde

C.7.1 Datenauswertung Quarzmehl 6400: Parameter AFS — 5 mm Sonde
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Ergebnisse spectro::lyser 5 mm Sonde

C.7.2 Datenauswertung Quarzmehl 6400: Parameter AFS — 5 mm Sonde
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Ergebnisse spectro::lyser 5 mm Sonde

C.7.3 Datenauswertung Quarzmehl 6400: Parameter AFS — 5 mm Sonde
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Ergebnisse spectro::lyser 5 mm Sonde

C.8.1 Datenauswertung Quarzmehl 6400: Parameter SAK254 — 5 mm Sonde
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Ergebnisse spectro::lyser 5 mm Sonde

C.8.2 Datenauswertung Quarzmehl 6400: Parameter SAK254 — 5 mm Sonde
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Ergebnisse spectro::lyser 5 mm Sonde

C.8.3 Datenauswertung Quarzmehl 6400: Parameter SAK254 — 5 mm Sonde
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Anhang D

Anhang D

Ergebnisse spectro::lyser 2 mm Sonde

Fur die Auswertungen Misch-und Niederschlagswasser:

Abbildung D.x.1:

Abbildung D.x.2:

Abbildung D.x.3:

Abbildung D.x.4:

Streudiagramme aller Untersuchungen fur das
Untersuchungsmedium auf Basis der Sonde inklusive relativer
Abweichungen flr den Vergleich von Sensor- und Laborwerten flr
AFS (links) und AFS63 (rechts)

Streudiagramme fur das Untersuchungsmedium auf Basis der
Sonde inklusive relativer Abweichungen fir den Vergleich von
Sensor- und Laborwerten fur AFS (links) und AFS63 (rechts)

Kalibrierungsergebnisse fur das Untersuchungsmedium auf Basis
der Sonde inklusive relativer Abweichungen fur den Vergleich von
Sensor- und Laborwerten fur AFS (links) und AFS63 (rechts)

Streudiagramme fur das Untersuchungsmedium auf Basis der
Sonde inklusive relativer Abweichungen fur den Vergleich
Sensorwert AFS und Laborwert AFS63 (links) und Kalibrierungser-
gebnisse (rechts)

Fur die Auswertungen Quarzmehl 1600 und Quarzmehl 6400:

Abbildung D.x.1:

Abbildung D.x.2:

Abbildung D.x.3:

Streudiagramme fur das Untersuchungsmedium auf Basis der
Sonde inklusive relativer Abweichungen fir den Vergleich von
Sensor- und Laborwerten fur AFS (links) und AFS63 (rechts)

Kalibrierungsergebnisse fur das Untersuchungsmedium auf Basis
der Sonde inklusive relativer Abweichungen fur den Vergleich von
Sensor- und Laborwerten fur AFS (links) und AFS63 (rechts)

Streudiagramme fur das Untersuchungsmedium auf Basis der
Sonde inklusive relativer Abweichungen fur den Vergleich
Sensorwert AFS und Laborwert AFS63 (links) und Kalibrierungser-
gebnisse (rechts)
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Ergebnisse spectro::lyser 2 mm Sonde

D.1.1 Datenauswertung Mischwasser: Parameter AFS — 2 mm Sonde
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Ergebnisse spectro::lyser 2 mm Sonde

D.1.2 Datenauswertung Mischwasser: Parameter AFS — 2 mm Sonde
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Ergebnisse spectro::lyser 2 mm Sonde

D.1.3 Datenauswertung Mischwasser: Parameter AFS — 2 mm Sonde
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Ergebnisse spectro::lyser 2 mm Sonde

D.1.4 Datenauswertung Mischwasser: Parameter AFS — 2 mm Sonde
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Ergebnisse spectro::lyser 2 mm Sonde

D.2.1 Datenauswertung Mischwasser: Parameter SAK254 — 2 mm Sonde
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Ergebnisse spectro::lyser 2 mm Sonde

D.2.2 Datenauswertung Mischwasser: Parameter SAK254 — 2 mm Sonde
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Ergebnisse spectro::lyser 2 mm Sonde

D.2.3 Datenauswertung Mischwasser: Parameter SAK254 — 2 mm Sonde
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Ergebnisse spectro::lyser 2 mm Sonde

D.2.4 Datenauswertung Mischwasser: Parameter SAK254 — 2 mm Sonde

Mischwasser
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Ergebnisse spectro::lyser 2 mm Sonde

D.3.1 Datenauswertung Niederschlagswasser: Parameter AFS — 2 mm Sonde
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Ergebnisse spectro::lyser 2 mm Sonde

D.3.2 Datenauswertung Niederschlagswasser: Parameter AFS — 2 mm Sonde
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Ergebnisse spectro::lyser 2 mm Sonde

D.3.3 Datenauswertung Niederschlagswasser: Parameter AFS — 2 mm Sonde
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Ergebnisse spectro::lyser 2 mm Sonde

D.3.4 Datenauswertung Niederschlagswasser: Parameter AFS — 2 mm Sonde
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Ergebnisse spectro::lyser 2 mm Sonde

D.4.1 Datenauswertung Niederschlagswasser: Parameter SAK254 — 2 mm Sonde
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Ergebnisse spectro::lyser 2 mm Sonde

D.4.2 Datenauswertung Niederschlagswasser: Parameter SAK254 — 2 mm Sonde
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Ergebnisse spectro::lyser 2 mm Sonde

D.4.3 Datenauswertung Niederschlagswasser: Parameter SAK254 — 2 mm Sonde
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Ergebnisse spectro::lyser 2 mm Sonde

D.4.4 Datenauswertung Niederschlagswasser: Parameter SAK254 — 2 mm Sonde
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SAK254 (spectro-lyser 2 mm) (Abs/m)
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Ergebnisse spectro::lyser 2 mm Sonde

D.5.1 Datenauswertung Quarzmehl 1600: Parameter AFS — 2 mm Sonde
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Ergebnisse spectro::lyser 2 mm Sonde

D.5.2 Datenauswertung Quarzmehl 1600: Parameter AFS — 2 mm Sonde
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Ergebnisse spectro::lyser 2 mm Sonde

D.5.3 Datenauswertung Quarzmehl 1600: Parameter AFS — 2 mm Sonde
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Ergebnisse spectro::lyser 2 mm Sonde

D.6.1 Datenauswertung Quarzmehl 1600: Parameter SAK254 — 2 mm Sonde
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Ergebnisse spectro::lyser 2 mm Sonde

D.6.2 Datenauswertung Quarzmehl 1600: Parameter SAK254 — 2 mm Sonde
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Ergebnisse spectro::lyser 2 mm Sonde

D.6.3 Datenauswertung Quarzmehl 1600: Parameter SAK254 — 2 mm Sonde
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Ergebnisse spectro::lyser 2 mm Sonde

D.7.1 Datenauswertung Quarzmehl 6400: Parameter AFS — 2 mm Sonde
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Ergebnisse spectro::lyser 2 mm Sonde

D.7.2 Datenauswertung Quarzmehl 6400: Parameter AFS — 2 mm Sonde

Laborwerte AFS (mg/L)

(%)

-100 O

500 1000 1500

100

Quarzmehl-6400
AFS (spectro-lyser 2 mm) (mg/L)

l

Quarzmehl-6400

63um-filtr. AFS (spectro-lyser 2 mm) (mg/L)

\ I
500 1000
Unfiltrierter AFS (spectro-lyser 2 mm) (mg/L) - Im

Relative Abweichungen (%)

[ I
500 1000

o
. 3
L ]
4o
285
o™
©
@ .
<
) (]
=
o
g9
23
3 .
®
[ ]
e
L)
o_
| | [ | |
1500 0 500 1000 1500
63um-filtrierter AFS (spectro-lyser 2 mm) (mg/L) - Im
Relative Abweichungen (%)

o

9_
§ O — it i ' ! '

o

E_

| Y I T T
1500 0 500 1000 1500

Seite D-xxv



Ergebnisse spectro::lyser 2 mm Sonde

D.7.3 Datenauswertung Quarzmehl 6400: Parameter AFS — 2 mm Sonde
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Ergebnisse spectro::lyser 2 mm Sonde

D.8.1 Datenauswertung Quarzmehl 6400: Parameter SAK254 — 2 mm Sonde
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Ergebnisse spectro::lyser 2 mm Sonde

D.8.2 Datenauswertung Quarzmehl 6400: Parameter SAK254 — 2 mm Sonde
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Ergebnisse spectro::lyser 2 mm Sonde

D.8.3 Datenauswertung Quarzmehl 6400: Parameter SAK254 — 2 mm Sonde
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Anhang E

Anhang E

Ergebnisse i::scan Sonde

Fur die Auswertungen Misch-und Niederschlagswasser:

Abbildung E.x.1:

Abbildung E.x.2:

Abbildung E.x.3:

Abbildung E.x.4:

Streudiagramme aller Untersuchungen fur das
Untersuchungsmedium auf Basis der Sonde inklusive relativer
Abweichungen fur den Vergleich von Sensor- und Laborwerten fur
AFS (links) und AFS63 (rechts)

Streudiagramme fur das Untersuchungsmedium auf Basis der
Sonde inklusive relativer Abweichungen fur den Vergleich von
Sensor- und Laborwerten fir AFS (links) und AFS63 (rechts)

Kalibrierungsergebnisse fur das Untersuchungsmedium auf Basis
der Sonde inklusive relativer Abweichungen fur den Vergleich von
Sensor- und Laborwerten fur AFS (links) und AFS63 (rechts)

Streudiagramme fur das Untersuchungsmedium auf Basis der
Sonde inklusive relativer Abweichungen fur den Vergleich
Sensorwert AFS und Laborwert AFS63 (links) und Kalibrierungser-
gebnisse (rechts)

Fur die Auswertungen Quarzmehl 1600 und Quarzmehl 6400:

Abbildung E.x.1:

Abbildung E.x.2:

Abbildung E.x.3:

Streudiagramme fur das Untersuchungsmedium auf Basis der
Sonde inklusive relativer Abweichungen fur den Vergleich von
Sensor- und Laborwerten flr AFS (links) und AFS63 (rechts)

Kalibrierungsergebnisse fur das Untersuchungsmedium auf Basis
der Sonde inklusive relativer Abweichungen fur den Vergleich von
Sensor- und Laborwerten fur AFS (links) und AFS63 (rechts)

Streudiagramme fur das Untersuchungsmedium auf Basis der
Sonde inklusive relativer Abweichungen fur den Vergleich
Sensorwert AFS und Laborwert AFS63 (links) und Kalibrierungser-
gebnisse (rechts)
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Ergebnisse i::scan Sonde

E.1.1 Datenauswertung Mischwasser: Parameter SAK254 — i::scan
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Ergebnisse i::scan Sonde

E.1.2 Datenauswertung Mischwasser: Parameter SAK254 — i::scan
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Ergebnisse i::scan Sonde

E.1.3 Datenauswertung Mischwasser: Parameter SAK254 — i::scan
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Ergebnisse i::scan Sonde

E.1.4 Datenauswertung Mischwasser: Parameter SAK254 — i::scan
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Ergebnisse i::scan Sonde

E.2.1 Datenauswertung Mischwasser: Parameter SAK275 — i::scan
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Ergebnisse i::scan Sonde

E.2.2 Datenauswertung Mischwasser: Parameter SAK275 — i::scan
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Ergebnisse i::scan Sonde

E.2.3 Datenauswertung Mischwasser: Parameter SAK275 — i::scan
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Ergebnisse i::scan Sonde

E.2.4 Datenauswertung Mischwasser: Parameter SAK275 — i::scan
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Ergebnisse i::scan Sonde

E.3.1 Datenauswertung Mischwasser: Parameter SAK300 — i::scan
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Ergebnisse i::scan Sonde

E.3.2 Datenauswertung Mischwasser: Parameter SAK300 — i::scan
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Ergebnisse i::scan Sonde

E.3.3 Datenauswertung Mischwasser: Parameter SAK300 — i::scan
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Ergebnisse i::scan Sonde

E.3.4 Datenauswertung Mischwasser: Parameter SAK300 — i::scan
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Ergebnisse i::scan Sonde

E.4.1 Datenauswertung Mischwasser: Parameter SAK405 — i::scan
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Ergebnisse i::scan Sonde

E.4.2 Datenauswertung Mischwasser: Parameter SAK405 — i::scan
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Ergebnisse i::scan Sonde

E.4.3 Datenauswertung Mischwasser: Parameter SAK405 — i::scan
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Ergebnisse i::scan Sonde

E.4.4 Datenauswertung Mischwasser: Parameter SAK405 — i::scan
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Ergebnisse i::scan Sonde

E.5.1 Datenauswertung Mischwasser: Parameter SAK502 — i::scan
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Ergebnisse i::scan Sonde

E.5.2 Datenauswertung Mischwasser: Parameter SAK502 — i::scan
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Ergebnisse i::scan Sonde

E.5.3 Datenauswertung Mischwasser: Parameter SAK502 — i::scan
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Ergebnisse i::scan Sonde

E.5.4 Datenauswertung Mischwasser: Parameter SAK502 — i::scan
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Ergebnisse i::scan Sonde

E.6.1 Datenauswertung Mischwasser: Parameter SAK620 — i::scan
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Ergebnisse i::scan Sonde

E.6.2 Datenauswertung Mischwasser: Parameter SAK620 — i::scan
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Ergebnisse i::scan Sonde

E.6.3 Datenauswertung Mischwasser: Parameter SAK620 — i::scan
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Ergebnisse i::scan Sonde

E.6.4 Datenauswertung Mischwasser: Parameter SAK620 — i::scan
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Ergebnisse i::scan Sonde

E.7.1 Datenauswertung Mischwasser: Parameter SAK860 — i::scan
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E.7.2 Datenauswertung Mischwasser: Parameter SAK860 — i::scan
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Ergebnisse i::scan Sonde

E.7.3 Datenauswertung Mischwasser: Parameter SAK860 — i::scan
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Ergebnisse i::scan Sonde

E.7.4 Datenauswertung Mischwasser: Parameter SAK860 — i::scan
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Ergebnisse i::scan Sonde

E.8.1 Datenauswertung Niederschlagswasser: Parameter SAK254 — i::scan
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Ergebnisse i::scan Sonde

E.8.2 Datenauswertung Niederschlagswasser: Parameter SAK254 —i::scan
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Ergebnisse i::scan Sonde

E.8.3 Datenauswertung Niederschlagswasser: Parameter SAK254 — i::scan
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Ergebnisse i::scan Sonde

E.8.4 Datenauswertung Niederschlagswasser: Parameter SAK254 —i::scan
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Ergebnisse i::scan Sonde

E.9.1 Datenauswertung Niederschlagswasser: Parameter SAK275 —i::scan
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E.9.2 Datenauswertung Niederschlagswasser: Parameter SAK275 —i::scan
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Ergebnisse i::scan Sonde

E.9.3 Datenauswertung Niederschlagswasser: Parameter SAK275 —i::scan
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Ergebnisse i::scan Sonde

E.9.4 Datenauswertung Niederschlagswasser: Parameter SAK275 —i::scan
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Ergebnisse i::scan Sonde

E.10.1 Datenauswertung Niederschlagswasser: Parameter SAK300 — i::scan
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E.10.2 Datenauswertung Niederschlagswasser: Parameter SAK300 — i::scan
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Ergebnisse i::scan Sonde

E.10.3 Datenauswertung Niederschlagswasser: Parameter SAK300 — i::scan
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Ergebnisse i::scan Sonde

E.10.4 Datenauswertung Niederschlagswasser: Parameter SAK300 — i::scan
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E.11.1 Datenauswertung Niederschlagswasser: Parameter SAK405 — i::scan
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E.11.2 Datenauswertung Niederschlagswasser: Parameter SAK405 — i::scan
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Ergebnisse i::scan Sonde

E.11.3 Datenauswertung Niederschlagswasser: Parameter SAK405 — i::scan
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Ergebnisse i::scan Sonde

E.11.4 Datenauswertung Niederschlagswasser: Parameter SAK405 — i::scan
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E.12.1 Datenauswertung Niederschlagswasser: Parameter SAK502 — i::scan
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Ergebnisse i::scan Sonde

E.25.3 Datenauswertung Quarzmehl 6400: Parameter SAK405 — i::scan
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Ergebnisse i::scan Sonde

E.26.1 Datenauswertung Quarzmehl 6400: Parameter SAK502 — i::scan
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Ergebnisse i::scan Sonde

E.26.2 Datenauswertung Quarzmehl 6400: Parameter SAK502 — i::scan
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Ergebnisse i::scan Sonde

E.26.3 Datenauswertung Quarzmehl 6400: Parameter SAK502 — i::scan

Quarzmehl-6400
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Laborwerte AFS63 (mg/L)
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Ergebnisse i::scan Sonde

E.27.1 Datenauswertung Quarzmehl 6400: Parameter SAK620 — i::scan
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Ergebnisse i::scan Sonde

E.27.2 Datenauswertung Quarzmehl 6400: Parameter SAK620 — i::scan
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Ergebnisse i::scan Sonde

E.27.3 Datenauswertung Quarzmehl 6400: Parameter SAK620 — i::scan

Quarzmehl-6400
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Ergebnisse i::scan Sonde

E.28.1 Datenauswertung Quarzmehl 6400: Parameter SAK860 — i::scan
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Ergebnisse i::scan Sonde

E.28.2 Datenauswertung Quarzmehl 6400: Parameter SAK860 — i::scan

Laborwerte AFS (mg/L)
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Ergebnisse i::scan Sonde

E.28.3 Datenauswertung Quarzmehl 6400: Parameter SAK860 — i::scan
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Anhang F

Anhang F

Ergebnisse soli::lyser Sonde

Fur die Auswertungen Misch-und Niederschlagswasser:

Abbildung F.x.1:

Abbildung F.x.2:

Abbildung F.x.3:

Abbildung F.x.4:

Streudiagramme aller Untersuchungen fur das
Untersuchungsmedium auf Basis der Sonde inklusive relativer
Abweichungen flr den Vergleich von Sensor- und Laborwerten flr
AFS (links) und AFS63 (rechts)

Streudiagramme fur das Untersuchungsmedium auf Basis der
Sonde inklusive relativer Abweichungen fir den Vergleich von
Sensor- und Laborwerten fur AFS (links) und AFS63 (rechts)

Kalibrierungsergebnisse fur das Untersuchungsmedium auf Basis
der Sonde inklusive relativer Abweichungen fur den Vergleich von
Sensor- und Laborwerten fur AFS (links) und AFS63 (rechts)

Streudiagramme fur das Untersuchungsmedium auf Basis der
Sonde inklusive relativer Abweichungen fur den Vergleich
Sensorwert AFS und Laborwert AFS63 (links) und Kalibrierungser-
gebnisse (rechts)

Fur die Auswertungen Quarzmehl 1600 und Quarzmehl 6400:

Abbildung F.x.1:

Abbildung F.x.2:

Abbildung F.x.3:

Streudiagramme fur das Untersuchungsmedium auf Basis der
Sonde inklusive relativer Abweichungen fir den Vergleich von
Sensor- und Laborwerten fur AFS (links) und AFS63 (rechts)

Kalibrierungsergebnisse fur das Untersuchungsmedium auf Basis
der Sonde inklusive relativer Abweichungen fur den Vergleich von
Sensor- und Laborwerten fur AFS (links) und AFS63 (rechts)

Streudiagramme fur das Untersuchungsmedium auf Basis der
Sonde inklusive relativer Abweichungen fur den Vergleich
Sensorwert AFS und Laborwert AFS63 (links) und Kalibrierungser-
gebnisse (rechts)
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Ergebnisse soli::lyser Sonde

F.1.1 Datenauswertung Mischwasser: Parameter AFS — soli::lyser
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Ergebnisse soli::lyser Sonde

F.1.2 Datenauswertung Mischwasser: Parameter AFS — soli::lyser

Seite F-iii



Ergebnisse soli::lyser Sonde

F.1.3 Datenauswertung Mischwasser: Parameter AFS — soli::lyser
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Ergebnisse soli::lyser Sonde

F.1.4 Datenauswertung Mischwasser: Parameter AFS — soli::lyser

Mischwasser
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Ergebnisse soli::lyser Sonde

F.2.1 Datenauswertung Niederschlagswasser: Parameter AFS - soli::lyser
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Ergebnisse soli::lyser Sonde

F.2.2 Datenauswertung Niederschlagswasser: Parameter AFS - soli::lyser
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Ergebnisse soli::lyser Sonde

F.2.3 Datenauswertung Niederschlagswasser: Parameter AFS - soli::lyser
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Ergebnisse soli::lyser Sonde

F.2.4 Datenauswertung Niederschlagswasser: Parameter AFS - soli::lyser

Niederschlagswasser
AFS (soli-lyser) (mg/L)
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Ergebnisse soli::lyser Sonde

F.3.1 Datenauswertung Quarzmehl 1600: Parameter AFS - soli::lyser
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Ergebnisse soli::lyser Sonde

F.3.2 Datenauswertung Quarzmehl 1600: Parameter AFS - soli::lyser

Quarzmehl-1600
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Ergebnisse soli::lyser Sonde

F.3.3 Datenauswertung Quarzmehl 1600: Parameter AFS - soli::lyser

Quarzmehl-1600
AFS (soli-lyser) (mg/L)
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Ergebnisse soli::lyser Sonde

F.4.1 Datenauswertung Quarzmehl 6400: Parameter AFS - soli::lyser
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Ergebnisse soli::lyser Sonde

F.4.2 Datenauswertung Quarzmehl 6400: Parameter AFS - soli::lyser

Quarzmehl-6400 Quarzmehl-6400
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Ergebnisse soli::lyser Sonde

F.4.3 Datenauswertung Quarzmehl 6400: Parameter AFS - soli::lyser

Quarzmehl-6400
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Anhang G

Anhang G

Auswertung — Vergleich AFS63/AFS

Die Auswertungen enthalten die analytischen Ergebnisse der Untersuchungen. Fur
Misch- und Niederschlagswasser werden die dispergierten und nicht dispergierten Pro-
ben in einer Abbildung dargestellt.

Die folgenden Auswertungen sind flr jedes Medium pro Sonde gleich, deshalb wird nur
eine Auswertung je Medium dargestellt.
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Auswertung — Vergleich AFS63/AFS

G.1 Datenauswertung Mischwasser
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Auswertung — Vergleich AFS63/AFS

G.2 Datenauswertung Niederschlagswasser
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Auswertung — Vergleich AFS63/AFS

G.3 Datenauswertung Quarzmehl 1600

Quarzmehl-1600
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Auswertung — Vergleich AFS63/AFS

G.4 Datenauswertung Quarzmehl 6400

Quarzmehl-6400
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Anhang H

Anhang H

Laborprotokolle
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Laborprotokolle

H.1 Laborprotokoll — Probe Identifikation: #01; #02; #03;

Versuchsprotokoll

Probe:D Mischwasser D Niederschlagswasser

Quarzmehl 1600

|Datum: 03.04.2017

Konzentrationen

Reaktor 1: 50 mg/I
Reaktor 2: 100 mg/I
Reaktor 3: 200 mg/I

unfiltrierte Probe

|:| filtrierte Probe

i Zeit
Seriennummer Reaktor - Anmerkungen
von bis
11280194 1 09:56 10:12
11280194 2 10:15 10:45
10230056 1 10:17 10:35
13330004 1 10:45 11:13
10230056 2 10:49 11:32
1138 1 11:13 11:26
Beim umleeren durch das Sieb, etwas Probe
1138 2 11:46 12:01
verloren.
11280194 3 11:30 11:49
13330004 2 11:33 11:44
10230056 3 11:53 12:14]
3 Beim umlerren durch das Sieb, etwas Probe
13330004 12:16 12:28 verloren.
1138 3 12:29 12:40
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Laborprotokolle

H.2 Laborprotokoll — Probe Identifikation: #04; #05

Versuchsprotokoll

Probe: [_| Mischwasser [ ] Niederschlagswasser

Quarzmehl 1600

[Datum: 03.04.2017

Konzentrationen

Reaktor 1: 300 mg/I
Reaktor 2: 500 mg/I

unfiltrierte Probe

Reaktor 3: - |:| filtrierte Probe
. Zeit
Seriennummer Reaktor : Anmerkungen
von bis
11280194 1 12:30 13:09
10230056 1 13:11 13:36
13330004 1 13:38 13:53
1138 1 13:55 14:06
11280194 2 13:10 13:34|Beim umfillen der Rohprobe in den Reaktor,
etwas Probe verloren.

10230056 2 13:39 14:05
13330004 2 14:07 14:18
1138 2 14:19 14:29
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Laborprotokolle

H.3 Laborprotokoll — Probe Identifikation: #06; #07; 08

Versuchsprotokoll

Probe: [_| Mischwasser [ ] Niederschlagswasser Quarzmehl 1600

[Datum: 04.04.2017

Konzentrationen

Reaktor 1: 1000 mg/I
Reaktor 2: 1500 mg/I
Reaktor 3: 800 mg/I

unfiltrierte Probe

I:l filtrierte Probe

. Zeit
Seriennummer Reaktor : Anmerkungen
von bis
11280194 3 08:47 09:13|Probe wurde etwas verringert, da ansonsten zu
viel Probe im Reaktor gewesen wdre. Beim
10230056 3 09:36 09:49| .
Filtrieren wurde etwas Probe verloren.
13330004 3 09:17 09:33
1138 3 09:51 10:02
11280194 1 09:22 09:36|Beim Filtrieren wurde etwas Probe verloren.
10230056 1 09:58 10:20
13330004 1 09:37 09:56
1138 1 10:21 10:32
11280194 2 10:29 11:02|Beim Filtrieren wurde etwas Probe verloren.
10230056 2 11:05 11:23
13330004 2 10:15 10:26
1138 2 11:24 11:40
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Laborprotokolle

H.4 Laborprotokoll — Probe Identifikation: #01; #02; #03

Versuchsprotokoll

Probe:|:| Mischwasser D Niederschlagswasser Quarzmehl 1600

|Datum: 04.04.2017

Konzentrationen

Reaktor 1: 50 mg/I
Reaktor 2: 100 mg/I
Reaktor 3: 200 mg/I

l:l unfiltrierte Probe

filtrierte Probe

. Zeit
Seriennummer Reaktor - Anmerkungen
von bis
13330004 1 12:07 12:18
11280194 1 12:20 12:41
10230056 1 13:02 13:48
1138 1 12:42 12:58
13330004 2 12:19 12:33
11280194 2 12:44 13:08
10230056 2 13:51 14:23
1138 2 13:10 13:24
13330004 3 13:42 13:58|Probleme mit Messgerdt, Nullreferenz wurde um
15:02 durchgefiihrt. Werte von 94 bis 100
11280194 3 14:00 14:20 L
ungultig.
10230056 3 15:30 15:47
1138 3 14:22 15:25
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Laborprotokolle

H.5 Laborprotokoll — Probe Identifikation: #04; #05

Versuchsprotokoll

Probe: [_| Mischwasser [ ] Niederschlagswasser Quarzmehl 1600

|Datum: 04.04.2017

Konzentrationen

Reaktor 1: 300 mg/I
Reaktor 2: 500 mg/I
Reaktor 3: -

|:| unfiltrierte Probe

filtrierte Probe

. Zeit
Seriennummer Reaktor : Anmerkungen
von bis
13330004 1 14:48 15:25|Sonde gereingt, um 15:20 neu in den Behalter
gegeben.
11280194 1 14:26 14:46
1138 1 15:29 15:40
10230056 1 15:50 16:17
13330004 2 15:49 16:06|Messung um 16:50 kann verworfen werden, da
die Sonde zu weit oben bzw. noch nicht in
11280194 2 16:09 16:30( . . .
richtiger Position war.
1138 2 16:59 17:16
10230056 2 16:32 16:57
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Laborprotokolle

H.6 Laborprotokoll — Probe Identifikation: #06; #07; 08

Versuchsprotokoll

Probe: [_| Mischwasser [ ] Niederschlagswasser Quarzmehl 1600

[Datum: 10.04.2017

Konzentrationen

Reaktor 1: 1000 mg/I
Reaktor 1: 1500 mg/I
Reaktor 3: 800 mg/I

|:| unfiltrierte Probe

filtrierte Probe

Seriennummer Reaktor Zeit Anmerkungen
von bis
13330004 3 12:28 12:40
11280194 3 12:15 12:27
1138 3 13:03 13:15
10230056 3 12:42 13:02
11280194 1 12:29 12:43
13330004 1 12:45 12:59|Proben wurden neu angemischt, da sie
10230056 1 13:04 13:25 weggeschl;ittet wurden.
1138 1 13:28 13:41
11280194 2 13:24 13:42
13330004 2 13:44 14:05
10230056 2 14:23 14:51
1138 2 14.06 14:21
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Laborprotokolle

H.7 Laborprotokoll — Probe Identifikation: #09; #10; #11

Versuchsprotokoll
Probe: [ ] Mischwasser [ ] Niederschlagswasser Quarzmehl 6400 1Datum: 10.04.2017
Reaktor 1: 50 mg/! unfiltrierte Probe
Konzentrationen Reaktor 2: 100 mg/I
Reaktor 3: 200 mg/I [] filtrierte Probe
_ Zeit
Seriennummer Reaktor : Anmerkungen
von bis
11280194 1 09:03 09:28|Probe wurde etwas verringert, da ansonsten zu
viel Probe im Reaktor gewesen wire.
13330004 1 09:29 09:41
10230056 1 09:56 10:24
1138 - 09:43 09:54
11280194 2 09:50 10:13|Probe wurde etwas verringert, da ansonsten zu
13330004 ) 10:16 10:39 viel Probe im Reaktor gewesen wire.
10230056 2 10:41 11:03
1138 2 11:04 11:18
11280194 3 10:30 10:50| Probe wurde etwas verringert, da ansonsten zu
13330004 3 10:52 11:06 vie_I Pr?be im Reakt.or gewesen wire.
Teilweise Werte bei 90, da 20 Sekunden vor der
10230056 3 11:07 11:26 Messung schon der Sensor gesaubert wurde.
1138 3 11:27 11:37|Konstante Werte wurden erst mit einer
Reinigung 10 Sekunden vor der Messung
erreicht.
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Laborprotokolle

H.8 Laborprotokoll — Probe Identifikation: #12; #13; #14

Versuchsprotokoll

Probe:l:] Mischwasser D Niederschlagswasser Quarzmehl 6400

[Datum: 10.04.2017

Konzentrationen

Reaktor 1: 300 mg/|
Reaktor 2: 500 mg/|
Reaktor 3: 800 mg/|

unfiltrierte Probe

|:| filtrierte Probe

. Zeit
Seriennummer Reaktor : Anmerkungen
von bis
11280194 1 15:08 15.22 |Rausgenommen gereinigt und wieder in den
Reaktor getaucht.
13330004 1 15:23 15:42
10230056 1 15:44 16:09
1138 1 16:10 16:25
11280194 2 15:24 15:42|Eine Messung wurde an der Luft durchgefihrt.
13330004 2 15:44 16:05
10230056 2 16:12 16:32
1138 2 16:33 16:44
11280194 3 16:45 16:58
13330004 3 16:33 16:44
10230056 3 16:59 17:10
1138 3 17:11 17:21

Seite H-ix



Laborprotokolle

H.9 Laborprotokoll — Probe Identifikation: #15; #16

Versuchsprotokoll

Probe:D Mischwasser |:| Niederschlagswasser Quarzmehl 6400

[Datum: 11.04.2017

Konzentrationen

Reaktor 1: 1000 mg/I
Reaktor 2: 1500 mg/I
Reaktor 3: -

unfiltrierte Probe

l:l filtrierte Probe

Zeit

Seriennummer Reaktor : Anmerkungen
von bis
11280194 1 09:12 09:2g|Beim filtrieren etwas Probe verloren.
13330004 1 09:29 09:40
1138 1 09:42 09:54
10230056 1 09:55 10:19
13330004 2 09:52 10:04
1138 2 10:06 10:18
10230056 2 10:22 10:40
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Laborprotokolle

H.10 Laborprotokoll — Probe Identifikation: #09; #10; #11

Versuchsprotokoll

Probe:D Mischwasser D Niederschlagswasser Quarzmehl 6400

[Datum: 11.04.2017

Konzentrationen

Reaktor 1: 50 mg/I
Reaktor 2: 100 mg/|
Reaktor 3: 200 mg/|

D unfiltrierte Probe

filtrierte Probe

Seriennummer Reaktor Zeit Anmerkungen
von bis

11280194 1 11:31 12:12
13330004 1 12:14 12:31

1138 1 12:51 13:02
10230056 1 12:34 12:48
11280194 2 12:15 12:31
13330004 2 12:34 12:48

1138 2 13:13 13:25
10230056 2 12:52 13:12
11280194 3 13:22 13:34
13330004 3 13:05 13:20

1138 3 13:35 13:48
10230056 3 13:52 14:10
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Laborprotokolle

H.11 Laborprotokoll — Probe Identifikation: #12; #15#; #16

Versuchsprotokoll

Probe: [ | Mischwasser [ ] Niederschlagswasser Quarzmehl 6400

[Datum: 11.04.2017

Konzentrationen

Reaktor 1: 300 mg/I
Reaktor 2: 1000 mg/I
Reaktor 3: 1500 mg/I

I:] unfiltrierte Probe

filtrierte Probe

Seriennummer Reaktor Zeit Anmerkungen
von bis

13330004 1 13:52 14:05
11280194 1 14:13 14:26

1138 1 14:28 14:39
10230056 1 14:49 15:02
13330004 2 14:14 14:26
11280194 2 14:28 14:45

1138 2 14:48 14:59
10230056 2 15:04 15:22
13330004 3 15:06 15:18
11280194 3 15:21 15:37

1138 3 15:38 15:49
10230056 3 15:52 16:10
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Laborprotokolle

H.12 Laborprotokoll — Probe Identifikation: #13; #14

Versuchsprotokoll

Probe:[:| Mischwasser D Niederschlagswasser Quarzmehl 6400

[Datum: 11.04.2017

Konzentrationen

Reaktor 1: 500 mg/I
Reaktor 2: 800 mg/I
Reaktor 3: -

D unfiltrierte Probe

filtrierte Probe

. Zeit
Seriennummer Reaktor : Anmerkungen
von bis

13330004 1 15:50 16:09

11280194 1 16:17 16:29
1138 1 16:30 16:41

10230056 1 16:42 16:58

13330004 2 16:22 16:33|Aussetzer wihrend der Messung, Messung um

17:28 fortgefiihrt.

11280194 2 16:34 16:46
1138 2 16:47 16:58

10230056 2 17:00 17:36
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Laborprotokolle

H.13 Laborprotokoll — Probe Identifikation: #18

Versuchsprotokoll

Probe: [+] Mischwasser [ ] Niederschlagswasser [ 1 quarzmehl

|Datum: 24.07.2017

Reaktor 1: 24.7 Lutz

unfiltrierte Probe

Konzentrationen Reaktor 2: Sieb
Reaktor 3: |:| filtrierte Probe
Seriennummer Reaktor Zeit Anmerkungen
von bis
11280194 1 12:24 12:40
13330004 1 12:41 12:57
10230056 1 12:58 13:12
1138 1 13:13 13:25|Probleme mit Sensor - Nullkalibrierung

13:28 13:36
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Laborprotokolle

H.14 Laborprotokoll — Probe Identifikation: #18

Versuchsprotokoll

Probe: Mischwasser |:| Niederschlagswasser |:| Quarzmehl

[Datum: 24.07.2017

Reaktor 1: |:| unfiltrierte Probe
Konzentrationen Reaktor 2: Sieb
Reaktor 3: 24.7 Lutz filtrierte Probe
, Zeit
Seriennummer Reaktor : Anmerkungen
von bis
11280194 3 14:32 14:46
13330004 3 14:47 14:59
10230056 3 15:00 15:12
1138 3 15:13 15:24
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Laborprotokolle

H.15 Laborprotokoll — Probe Identifikation: #17

Versuchsprotokoll

Probe: Mischwasser |:| Niederschlagswasser |:| Quarzmehl

[Datum: 24.07.2017

Reaktor 1: 20.7 Lutz unfiltrierte Probe
Konzentrationen Reaktor 2: Sieb
Reaktor 3: |:| filtrierte Probe
, Zeit
Seriennummer Reaktor : Anmerkungen
von bis
11280194 1 10:10 10:25(10:13 Luft nicht im Reaktor gehabt
13330004 1 10:26 10:39
10230056 1 10:40 10:55
1138 1 10:57 11:10
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Laborprotokolle

H.16 Laborprotokoll — Probe Identifikation: #17

Versuchsprotokoll

Probe: [+] Mischwasser [ ] Niederschlagswasser [ 1 quarzmehl

|Datum: 24.07.2017

Reaktor 1: L] unfiltrierte Probe
Konzentrationen Reaktor 2: 20.7 Lutz Sieb
Reaktor 3: filtrierte Probe
. Zeit
Seriennummer Reaktor - Anmerkungen
von bis
11280194 2 12:06 12:20
13330004 2 12:21 12:35
10230056 2 12:36 12:49
1138 2 12:50 13:02
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Laborprotokolle

H.17 Laborprotokoll — Probe Identifikation: #19

Versuchsprotokoll

Probe: Mischwasser |:| Niederschlagswasser |:| Quarzmehl

[Datum: 26.07.2017

Reaktor 1: unfiltrierte Probe
Konzentrationen Reaktor 2: 25.7 Lutz Sieb 500
Reaktor 3: |:| filtrierte Probe
, Zeit
Seriennummer Reaktor : Anmerkungen
von bis
11280194 2 07:55 08:10
13330004 2 08:12 08:32
10230056 2 08:34 08:57|08:51 Sonde gereinigt
1138 2 08:58 09:10
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Laborprotokolle

H.18 Laborprotokoll — Probe Identifikation: #19

Versuchsprotokoll

Probe: [+] Mischwasser [ ] Niederschlagswasser [ ] quarzmehl

[Datum: 26.07.2017

Reaktor 1: 25.7 Lutz |:| unfiltrierte Probe
Konzentrationen Reaktor 2: Sieb 500
Reaktor 3: filtrierte Probe
_ Zeit
Seriennummer Reaktor : Anmerkungen
von bis
11280194 1 11:13 11:26
13330004 1 11:27 11:41
10230056 1 11:42 11:55
1138 1 11:56 12:08
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Laborprotokolle

H.19 Laborprotokoll — Probe Identifikation: #28

Versuchsprotokoll

Probe:|:| Mischwasser Niederschlagswasser |:| Quarzmehl

[Datum: 26.07.2017

Reaktor 1: 24.7 ZS unfiltrierte Probe
Konzentrationen Reaktor 2: Sieb 504
Reaktor 3: |:| filtrierte Probe
i Zeit
Seriennummer Reaktor : Anmerkungen
von bis
11280194 1 07:41 07:54
13330004 1 07:55 08:10
10230056 1 08:11 08:32
1138 1 08:33 08:50
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Laborprotokolle

H.20 Laborprotokoll — Probe Identifikation: #28

Versuchsprotokoll

Probe:|:| Mischwasser Niederschlagswasser |:| Quarzmehl

|Datum: 26.07.2017

Konzentrationen

Reaktor 1:
Reaktor 2:
Reaktor 3: 24.7 75

|:| unfiltrierte Probe

filtrierte Probe

Sieb 504

Seriennummer Reaktor Zeit Anmerkungen
von bis
11280194 3 10:02 10:15
13330004 3 10:16 10:30
10230056 3 10:31 10:44
1138 3 10:45 10:58
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Laborprotokolle

H.21 Laborprotokoll — Probe Identifikation: #20

Versuchsprotokoll

Probe: Mischwasser |:| Niederschlagswasser |:| Quarzmehl

|Datum: 16.08.2017

Reaktor 1: 6.8 18:00-21:00

unfiltrierte Probe

Konzentrationen Reaktor 2: Sieb 500
Reaktor 3: |:| filtrierte Probe
Seriennummer Reaktor Zeit Anmerkungen
von bis
11280194 1 09:13 09:29
13330004 1 09:30 09:43
10230056 1 09:44 10:01
1138 1 10:02 10:27

Seite H-xxii



Laborprotokolle

H.22 Laborprotokoll — Probe Identifikation: #20

Versuchsprotokoll

Probe: Mischwasser |:| Niederschlagswasser |:| Quarzmehl

[Datum: 08.08.2017

Konzentrationen

Reaktor 1:

Reaktor 2: 6.8 Fl 18:00-21:00 Lutz

|:| unfiltrierte Probe

Sieb 500

Reaktor 3: filtrierte Probe
. Zeit
Seriennummer Reaktor : Anmerkungen
von bis

11280194 2 10:48 11:02

13330004 2 11:03 11:15

10230056 2 11:16 11:30

1138 2 11:31 11:43
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Laborprotokolle

H.23 Laborprotokoll — Probe Identifikation: #21

Versuchsprotokoll

Probe: Mischwasser |:| Niederschlagswasser |:| Quarzmehl

|Datum: 16.08.2017

Reaktor 1: 10.8 Fl 1-8 Lutz

unfiltrierte Probe

Konzentrationen Reaktor 2: Sieb 505
Reaktor 3: |:| filtrierte Probe
Seriennummer Reaktor Zeit Anmerkungen
von bis
11280194 1 08:01 08:22|08:08 Sonde nicht im Reaktor gehabt
13330004 1 08:23 08:37
10230056 1 08:38 08:54
1138 1 08:55 09:09
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Laborprotokolle

H.24 Laborprotokoll — Probe Identifikation: #21

Versuchsprotokoll

Probe: Mischwasser |:| Niederschlagswasser |:| Quarzmehl|

|Datum: 16.08.2017

Konzentrationen

Reaktor 1:
Reaktor 2:

Reaktor 3: 10.8 Fl 1-8 Lutz

[] unfiltrierte Probe

filtrierte Probe

Sieb 505

Seriennummer Reaktor Zett Anmerkungen
von bis
11280194 3 09:27 09:40
13330004 3 09:41 09:55
10230056 3 09:56 10:11
1138 3 10:12 10:25
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Laborprotokolle

H.25 Laborprotokoll — Probe Identifikation: #29

Versuchsprotokoll

Probe:D Mischwasser Niederschlagswasser D Quarzmehl

|Datum: 16.08.2017

Konzentrationen

Reaktor 1:

Reaktor 2: 10.8 Fl 1-6 ZS

unfiltrierte Probe

Sieb 503

Reaktor 3: |:| filtrierte Probe
_ Zeit
Seriennummer Reaktor : Anmerkungen
von bis
11280194 2 08:23 08:37
13330004 2 08:38 08:53
10230056 2 08:55 09:11]09:03 Sonde nicht im Reaktor gehabt
1138 2 09:12 09:23
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Laborprotokolle

H.26 Laborprotokoll — Probe Identifikation: #29

Versuchsprotokoll

Probe:|:| Mischwasser Niederschlagswasser |:| Quarzmehl|

|Datum: 16.08.2017

Reaktor 1: 10.8 Fl 1-6 ZS

[] unfiltrierte Probe

Konzentrationen Reaktor 2: Sieb 503
Reaktor 3: filtrierte Probe
Seriennummer Reaktor Zeit Anmerkungen
von bis
11280194 1 09:41 09:55
13330004 1 09:56 10:10
10230056 1 10:12 10:25
1138 1 10:26 10:37
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Laborprotokolle

H.27 Laborprotokoll — Probe Identifikation: #23

Versuchsprotokoll

Probe: Mischwasser |:| Niederschlagswasser |:| Quarzmehl

[Datum: 21.08.2017

Konzentrationen

Reaktor 1:
Reaktor 2: 16.8 ARA
Reaktor 3:

unfiltrierte Probe

|:| filtrierte Probe

Sieb 504

Seriennummer Reaktor Zett Anmerkungen
von bis
11280194 2 10:54 11:08
13330004 2 11:09 11:21
10230056 2 11:24 11:41(11:35 Sonde gereinigt
1138 2 11:42 11:54
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Laborprotokolle

H.28 Laborprotokoll — Probe Identifikation: #23

Versuchsprotokoll

Probe: Mischwasser |:| Niederschlagswasser |:| Quarzmehl

|Datum: 21.08.2017

Reaktor 1: |:| unfiltrierte Probe
Konzentrationen Reaktor 2: Sieb 500
Reaktor 3: 16.8 ARA filtrierte Probe
. Zeit
Seriennummer Reaktor : Anmerkungen
von bis
11280194 3 12:20 12:32
13330004 3 14:31 14:42
10230056 3 14:43 14:55
1138 3 14:56 15:05
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Laborprotokolle

H.29 Laborprotokoll — Probe Identifikation: #22

Versuchsprotokoll

Probe: Mischwasser |:| Niederschlagswasser |:| Quarzmehl

|Datum: 21.08.2017

Konzentrationen

Reaktor 1:
Reaktor 2: 16.8 Lutz
Reaktor 3:

unfiltrierte Probe

|:| filtrierte Probe

Sieb 502

Seriennummer Reaktor Zeit Anmerkungen
von bis
11280194 2 08:20 08:35
13330004 2 08:37 08:52
10230056 2 08:53 09:21
1138 2 09:22 09:34
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Laborprotokolle

H.30 Laborprotokoll — Probe Identifikation: #22

Versuchsprotokoll

Probe: Mischwasser |:| Niederschlagswasser |:| Quarzmehl

|Datum: 21.08.2017

Reaktor 1: 16.8 Lutz

|:| unfiltrierte Probe

Konzentrationen Reaktor 2: Sieb 502
Reaktor 3: filtrierte Probe
Seriennummer Reaktor Zeit Anmerkungen
von bis
11280194 1 10:40 10:53
13330004 1 10:54 11:06
10230056 1 11:08 11:23
1138 1 11:24 11:36

Seite H-xxxi



Laborprotokolle

H.31 Laborprotokoll — Probe Identifikation: #30

Versuchsprotokoll

Probe:|:| Mischwasser Niederschlagswasser |:| Quarzmehl

[Datum: 21.08.2017

Reaktor 1: 16.8 ZS unfiltrierte Probe
Konzentrationen Reaktor 2: Sieb 504
Reaktor 3: |:| filtrierte Probe
, Zeit
Seriennummer Reaktor : Anmerkungen
von bis
11280194 1 07:59 08:19
13330004 1 08:20 08:35
10230056 1 08:37 08:52
1138 1 08:53 09:21
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Laborprotokolle

H.32 Laborprotokoll — Probe Identifikation: #30

Versuchsprotokoll

Probe:D Mischwasser Niederschlagswasser D Quarzmehl

[Datum: 21.08.2017

Konzentrationen

Reaktor 1:
Reaktor 2:
Reaktor 3: 16.8 7S

|:| unfiltrierte Probe

filtrierte Probe

Sieb 504

Seriennummer Reaktor Zett Anmerkungen
von bis
11280194 3 09:34 09:51
13330004 3 09:52 10:07
10230056 3 10:08 10:23
1138 3 10:24 10:38
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Laborprotokolle

H.33 Laborprotokoll — Probe Identifikation: #25

Versuchsprotokoll

Probe: Mischwasser |:| Niederschlagswasser |:| Quarzmehl

|Datum: 23.08.2017

Konzentrationen

Reaktor 1:

Reaktor 2: 19.8 Fl. 8-15 Lutz

unfiltrierte Probe

Sieb 504

Reaktor 3: |:| filtrierte Probe
) Zeit
Seriennummer Reaktor : Anmerkungen
von bis

11280194 2 09:28 09:41

13330004 2 09:42 09:57

10230056 2 09:59 10:23

1138 2 10:24 10:37
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Laborprotokolle

H.34 Laborprotokoll — Probe Identifikation: #25

Versuchsprotokoll

Probe: Mischwasser |:| Niederschlagswasser |:| Quarzmehl

[Datum: 23.08.2017

Reaktor 1: 19.8 Fl. 8-15 Lutz

|:| unfiltrierte Probe

Konzentrationen Reaktor 2: Sieb 504
Reaktor 3: filtrierte Probe
Seriennummer Reaktor Zeit Anmerkungen
von bis
11280194 1 10:52 11:05
13330004 1 11:06 11:25|11:19 Sonde war nicht im Reaktor
10230056 1 11:26 11:42
1138 1 11:43 11:53
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Laborprotokolle

H.35 Laborprotokoll — Probe Identifikation: #24

Versuchsprotokoll

Probe: Mischwasser |:| Niederschlagswasser |:| Quarzmehl|

|Datum: 23.08.2017

Reaktor 1: 19.8 Fl. 1-7 Lutz

unfiltrierte Probe

Konzentrationen Reaktor 2: Sieb 501
Reaktor 3: |:| filtrierte Probe
Seriennummer Reaktor Zeit Anmerkungen
von bis
11280194 1 09:12 09:26
13330004 1 09:27 09:40
10230056 1 09:42 09:58
1138 1 09:59 10:12
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Laborprotokolle

H.36 Laborprotokoll — Probe Identifikation: #24

Versuchsprotokoll

Probe: Mischwasser |:| Niederschlagswasser |:| Quarzmehl

|Datum: 23.08.2017

Konzentrationen

Reaktor 1:
Reaktor 2:

Reaktor 3: 19.8 Fl. 1-7 Lutz

|:| unfiltrierte Probe

filtrierte Probe

Sieb 501

Seriennummer Reaktor Zeit Anmerkungen
von bis
11280194 3 10:28 10:46
13330004 3 10:47 11:02
10230056 3 11:04 11:20
1138 3 11:22 11:32
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Laborprotokolle

H.37 Laborprotokoll — Probe Identifikation: #32

Versuchsprotokoll

Probe:|:| Mischwasser Niederschlagswasser |:| Quarzmehl

|Datum: 23.08.2017

Konzentrationen

Reaktor 1:

Reaktor 2: 19.8 FI 17-24 ZS

unfiltrierte Probe

Sieb 503

Reaktor 3: |:| filtrierte Probe
. Zeit
Seriennummer Reaktor : Anmerkungen
von bis

11280194 2 12:43 12:58

13330004 2 12:59 13:13

10230056 2 13:14 13:30

1138 2 13:31 13:41

Seite H-xxxviii



Laborprotokolle

H.38 Laborprotokoll — Probe Identifikation: #32

Versuchsprotokoll

Probe:|:| Mischwasser Niederschlagswasser |:| Quarzmehl

[Datum: 23.08.2017

Reaktor 1: 19.8 Fl. 17-24 7S

|:| unfiltrierte Probe

Konzentrationen Reaktor 2: Sieb 503
Reaktor 3: filtrierte Probe
Seriennummer Reaktor Zeit Anmerkungen
von bis
11280194 1 13:51 14:06
13330004 1 14.08 14:22
10230056 1 14:25 14:42
1138 1 14:43 14:53
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Laborprotokolle

H.39 Laborprotokoll — Probe Identifikation: #31

Versuchsprotokoll

Probe:|:| Mischwasser Niederschlagswasser |:| Quarzmehl

|Datum: 23.08.2017

Reaktor 1: 19.8 Fl 1-10 ZS

unfiltrierte Probe

Konzentrationen Reaktor 2: Sieb 502
Reaktor 3: |:| filtrierte Probe
Seriennummer Reaktor Zeit Anmerkungen
von bis
11280194 1 12:23 12:42
13330004 1 12:43 12:58
10230056 1 13:00 13:13
1138 1 13:14 13:29
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Laborprotokolle

H.40 Laborprotokoll — Probe Identifikation: #31

Versuchsprotokoll

Probe:|:| Mischwasser Niederschlagswasser |:| Quarzmehl

|Datum: 23.08.2017

Konzentrationen

Reaktor 1:
Reaktor 2:

Reaktor 3: 19.8 Fl. 1-10 ZS

|:| unfiltrierte Probe

filtrierte Probe

Sieb 502

Seriennummer Reaktor Zeit Anmerkungen
von bis
11280194 3 13:38 13:50
13330004 3 13:51 14:07
10230056 3 14:08 14:22
1138 3 14:26 14:37

Seite H-xli



Laborprotokolle

H.41 Laborprotokoll — Probe Identifikation: #27

Versuchsprotokoll

Probe: Mischwasser |:| Niederschlagswasser |:| Quarzmehl

|Datum: 06.09.2017

Konzentrationen

Reaktor 1:

Reaktor 2: 02.09-03.09 Fl. 11-19 Lutz

unfiltrierte Probe

Sieb 500

Reaktor 3: |:| filtrierte Probe
) Zeit
Seriennummer Reaktor : Anmerkungen
von bis

11280194 2 08:39 08:53

17110506 2 08:57 09:09

12150088 2 09:15 09:40

1138 2 10:16 10:32
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Laborprotokolle

H.42 Laborprotokoll — Probe Identifikation: #27

Versuchsprotokoll

Probe: Mischwasser |:| Niederschlagswasser |:| Quarzmehl

|Datum: 06.09.2017

Konzentrationen

Reaktor 1:

Reaktor 2: 02.09-03.09 Fl. 11-19 Lutz

|:| unfiltrierte Probe

Sieb 500

Reaktor 3: filtrierte Probe
. Zeit
Seriennummer Reaktor : Anmerkungen
von bis

11280194 1 10:56 11:09

17110506 1 11:10 11:21

12150088 1 11:30 11:52

1138 1 11:53 12:04
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Laborprotokolle

H.43 Laborprotokoll — Probe Identifikation: #26

Versuchsprotokoll
Probe: Mischwasser |:| Niederschlagswasser |:| Quarzmehl| ‘Datum: 06.09.2017
Reaktor 1: unfiltrierte Probe
Konzentrationen Reaktor 2: 01.09 Fl. 1-5 Lutz Sieb 503
Reaktor 3: |:| filtrierte Probe
, Zeit
Seriennummer Reaktor : Anmerkungen
von bis
11280194 1 08:24 08:37
17110506 1 08:39 08:56
12150088 1 08:57 09:14
1138 1 10:02 10:15

Trotz Filtration sichtbare Partikel bei langerem
ruhen der Probe, evtl. Sieb beschadigt
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Laborprotokolle

H.44 Laborprotokoll — Probe Identifikation: #26

Versuchsprotokoll

Probe: Mischwasser [:| Niederschlagswasser |:| Quarzmehl

[Datum: 06.09.2017

Konzentrationen

Reaktor 1:

Reaktor 2: 01.09 Fl. 1-5 Lutz

I:l unfiltrierte Probe

Sieb 503

Reaktor 3: filtrierte Probe
. Zeit
Seriennummer Reaktor - Anmerkungen
von bis

11280194 3 10:39 10:55

17110506 3 10:56 11:09

12150088 3 11:10 11:28

1138 3 11:29 11:42

Seite H-xlv



Laborprotokolle

H.45 Laborprotokoll — Probe Identifikation: #42

Versuchsprotokoll

Probe: Mischwasser I:l Niederschlagswasser |:| Quarzmehl

[Datum: 19.09.2017

Konzentrationen

Reaktor 1:

Reaktor 2: 17.9 Fl. 16-22 Lutz

unfiltrierte Probe

Sieb 505

Reaktor 3: I:l filtrierte Probe
. Zeit
Seriennummer Reaktor - Anmerkungen
von bis
11280194 2 11:11 11:27
17110506 2 11:28 11:38misst NAN
12150088 2 11:39 12:05|Abweichung grofler 0,1
1138 2 12:06 12:19

Seite H-xlvi



Laborprotokolle

H.46 Laborprotokoll — Probe Identifikation: #42

Versuchsprotokoll

Probe: Mischwasser E:l Niederschlagswasser |:| Quarzmehl

[Datum: 19.09.2017

Konzentrationen

Reaktor 1:

Reaktor 2: 17.9 Fl. 16-22 Lutz

I:l unfiltrierte Probe

Sieb 505

Reaktor 3: filtrierte Probe
. Zeit
Seriennummer Reaktor - Anmerkungen
von bis

11280194 3 12:25 12:38

17110506 3 12:39 12:48

12150088 3 12:49 13:07

1138 3 13:08 13:18

Seite H-xlvii



Laborprotokolle

H.47 Laborprotokoll — Probe Identifikation: #41

Versuchsprotokoll

Probe: Mischwasser D Niederschlagswasser |:| Quarzmehl

[Datum: 19.09.2017

Konzentrationen

Reaktor 1:

Reaktor 2: 16.9 Fl. 10-14 Lutz

unfiltrierte Probe

Sieb 505

Reaktor 3: I:l filtrierte Probe
. Zeit
Seriennummer Reaktor - Anmerkungen
von bis

11280194 2 08:42 08:58

17110506 2 09:00 09:15

12150088 2 09:22 09:37

1138 2 09:38 09:50

Seite H-xlviii



Laborprotokolle

H.48 Laborprotokoll — Probe Identifikation: #41

Versuchsprotokoll

Probe: Mischwasser I:I Niederschlagswasser D Quarzmehl

[Datum: 19.09.2017

Konzentrationen

Reaktor 1:

Reaktor 2: 16.9 Fl. 10-14 Lutz

I:l unfiltrierte Probe

Sieb 501

Reaktor 3: filtrierte Probe
. Zeit
Seriennummer Reaktor - Anmerkungen
von bis

11280194 1 10:15 10:30

17110506 1 10:33 10:44

12150088 1 10:48 11:04

1138 1 11:05 11:17

Seite H-xlix



Laborprotokolle

H.49 Laborprotokoll — Probe Identifikation: #40

Versuchsprotokoll

Probe: [] Mischwasser [ ] Niederschlagswasser [ ] quarzmehl

[Datum: 19.09.2017

Konzentrationen

Reaktor 1:

Reaktor 2: 14.9 Fl. 1-9 Lutz

unfiltrierte Probe

Sieb 500

Reaktor 3: D filtrierte Probe
. Zeit
Seriennummer Reaktor : Anmerkungen
von bis

11280194 1 08:22 08:41

17110506 1 08:42 08:59

12150088 1 09:01 09:17

1138 1 09:18 09:34

Seite H-



Laborprotokolle

H.50 Laborprotokoll — Probe Identifikation: #40

Versuchsprotokoll

Probe: Mischwasser E:l Niederschlagswasser |:| Quarzmehl

[Datum: 19.09.2017

Konzentrationen

Reaktor 1:

Reaktor 2: 14.9 Fl. 1-9 Lutz

I:l unfiltrierte Probe

Sieb 500

Reaktor 3: filtrierte Probe
. Zeit
Seriennummer Reaktor - Anmerkungen
von bis

11280194 3 10:03 10:15

17110506 3 10:16 10:32

12150088 3 10:34 10:46

1138 3 10:47 11:04

Seite H-li



Laborprotokolle

H.51 Laborprotokoll — Probe Identifikation: #43

Versuchsprotokoll

Probe: Mischwasser E:l Niederschlagswasser |:| Quarzmehl

[Datum: 20.09.2017

Konzentrationen

Reaktor 1:

Reaktor 2: 19.9 Fl. 1-12 Lutz Behélter 1

unfiltrierte Probe

Sieb 502

Reaktor 3: l:l filtrierte Probe
i Zeit
Seriennummer Reaktor - Anmerkungen
von bis
11280194 2 08:31 08:52
17110506 2 08:53 09:03|misst NAN
12150088 2 09:11 09:30|Abweichung groRer 0,1
1138 2 09:31 09:42

Seite H-lii



Laborprotokolle

H.52 Laborprotokoll — Probe Identifikation: #43

Versuchsprotokoll

Probe: Mischwasser D Niederschlagswasser |:| Quarzmehl

[Datum: 20.09.2017

Konzentrationen

Reaktor 1:
Reaktor 2: 19.9 Fl. 1-12 Lutz Behélter 1
Reaktor 3: 02:18-06:18

I:l unfiltrierte Probe

filtrierte Probe

Sieb 502

Seriennummer Reaktor Zeit Anmerkungen
von bis
11280194 1 09:57 10:11
17110506 1 10:13 10:23|NAN
12150088 1 10:26 10:42|Abweichungen groRer 0,1
1138 1 10:45 10:56

Seite H-liii



Laborprotokolle

H.53 Laborprotokoll — Probe Identifikation: #33

Versuchsprotokoll

Probe: [_| Mischwasser Niederschlagswasser [1 quarzmehl

[Datum: 20.09.2017

Reaktor 1: unfiltrierte Probe
Konzentrationen Reaktor 2: Sieb 504
Reaktor 3: 14.9 Fl 1-24 |:| filtrierte Probe
. Zeit
Seriennummer Reaktor : Anmerkungen
von bis
11280194 1 08:18 08:30
17110506 1 08:31 08:51
12150088 1 08:53 09:10
1138 1 09:11 09:25

Seite H-liv



Laborprotokolle

H.54 Laborprotokoll — Probe Identifikation: #33

Versuchsprotokoll

Probe: [_| Mischwasser Niederschlagswasser [1 quarzmehl

[Datum: 20.09.2017

Konzentrationen

Reaktor 1:
Reaktor 2:
Reaktor 3: 14.9 Fl 1-24

|:| unfiltrierte Probe

filtrierte Probe

Sieb 504

Seriennummer Reaktor Zeit Anmerkungen
von bis
11280194 3 09:44 09:56
17110506 3 09:57 10:12
12150088 3 10:13 10:25
1138 3 10:26 10:37

Seite H-Iv



Laborprotokolle

H.55 Laborprotokoll — Probe Identifikation: #46

Versuchsprotokoll

Probe: [+] Mischwasser [ ] Niederschlagswasser [1 quarzmehl

|Datum: 26.09.2017

Konzentrationen

Reaktor 1:

Reaktor 2: 19.9 Fl. 13-24 Lutz Behilter 2

unfiltrierte Probe
Sieb 671

Reaktor 3: |:| filtrierte Probe
. Zeit
Seriennummer Reaktor : Anmerkungen
von bis
11280194 2 11:09 11:28
17110506 2 11:29 11:44
12150088 2 11:45 12:04|sehr starke Schwankungen -> 0,2 Abweichung
ind.
1138 2 12:05 12:17|™"

Seite H-lvi



Laborprotokolle

H.56 Laborprotokoll — Probe Identifikation: #46

Versuchsprotokoll

Probe: [+] Mischwasser [ ] Niederschlagswasser [ ] quarzmehl

[Datum: 26.09.2017

Konzentrationen

Reaktor 1:
Reaktor 2:

19.9 Fl. 13-24 Lutz Behalter 2

I:l unfiltrierte Probe

Sieb 671

Reaktor 3: filtrierte Probe
) Zeit
Seriennummer Reaktor : Anmerkungen
von bis
11280194 1 12:33 12:50
17110506 1 12:51 13:01
12150088 1 13:02 13:18/0,2 Abweichung
1138 1 13:19 13:28

Seite H-lvii



Laborprotokolle

H.57 Laborprotokoll — Probe Identifikation: #45

Versuchsprotokoll

Probe: Mischwasser D Niederschlagswasser D Quarzmehl

[Datum: 26.09.2017

Konzentrationen

Reaktor 1:

Reaktor 2: 19.9 Fl. 1-12 Lutz Behdlter 2

unfiltrierte Probe

Sieb

Reaktor 3: |:| filtrierte Probe
. Zeit
Seriennummer Reaktor : Anmerkungen
von bis
11280194 2 08:44 09:02
17110506 2 09:03 09:13|NAN
12150088 2 09:21 09:34|misst hauptsachlich Null
1138 2 09:35 09:48

Seite H-Iviii



Laborprotokolle

H.58 Laborprotokoll — Probe Identifikation: #45

Versuchsprotokoll

Probe: [+] Mischwasser [ ] Niederschlagswasser [ ] quarzmehl

[Datum: 26.09.2017

Konzentrationen

Reaktor 1:

Reaktor 2: 19.9 Fl. 1-12 Lutz Behalter 2

|:| unfiltrierte Probe

Sieb

Reaktor 3: filtrierte Probe
. Zeit
Seriennummer Reaktor : Anmerkungen
von bis

11280194 1 10:09 10:26

17110506 1 10:27 10:47

12150088 1 10:49 11:05

1138 1 11:06 11:19

Seite H-lix



Laborprotokolle

H.59 Laborprotokoll — Probe Identifikation: #44

Versuchsprotokoll

Probe: Mischwasser E:I Niederschlagswasser |:| Quarzmehl

[Datum: 26.09.2017

Konzentrationen

Reaktor 1:

Reaktor 2: 19.9 Fl. 13-24 Lutz Behélter 1

unfiltrierte Probe

Sieb 502

Reaktor 3: l:l filtrierte Probe
. Zeit
Seriennummer Reaktor - Anmerkungen
von bis

11280194 1 08:21 08:40

17110506 1 08:41 09:02

12150088 1 09:03 09:19

1138 1 09:21 09:34

Seite H-Ix



Laborprotokolle

H.60 Laborprotokoll — Probe Identifikation: #44

Versuchsprotokoll

Probe: [+] Mischwasser [ ] Niederschlagswasser [ 1 aquarzmehl

|Datum: 26.09.2017

Konzentrationen

Reaktor 1:

Reaktor 2: 19.9 Fl. 13-24 Lutz Behilter 1

|:| unfiltrierte Probe

Sieb 502

Reaktor 3: filtrierte Probe
. Zeit
Seriennummer Reaktor : Anmerkungen
von bis

11280194 3 09:53 10:08

17110506 3 10:09 10:26

12150088 3 10:27 10:48

1138 3 10:49 11:02

Seite H-Ixi



Laborprotokolle

H.61 Laborprotokoll — Probe Identifikation: #34

Versuchsprotokoll

Probe: [_| Mischwasser Niederschlagswasser [ ] quarzmehl

[Datum: 26.09.2017

Konzentrationen

Reaktor 1:
Reaktor 2:

Reaktor 3: 16.9-17.9 Fl. 1-8 ZS Behilter 1

unfiltrierte Probe

D filtrierte Probe

Sieb 669

Seriennummer Reaktor Zeit Anmerkungen
von bis
11280194 3 11:29 11:43
17110506 3 11:45 11:57
12150088 3 12:05 12:17
1138 3 12:18 12:31

Seite H-Ixii



Laborprotokolle

H.62 Laborprotokoll — Probe Identifikation: #34

Versuchsprotokoll

Probe:|:| Mischwasser Niederschlagswasser |:| Quarzmehl

[Datum: 26.09.2017

Konzentrationen

Reaktor 1:

Reaktor 2: 16.9-17.9 Fl. 1-8 ZS Behdlter 1

I:l unfiltrierte Probe

Sieb 669

Reaktor 3: filtrierte Probe
. Zeit
Seriennummer Reaktor - Anmerkungen
von bis

11280194 2 12:51 13:01

17110506 2 13:02 13:13

12150088 2 13:19 13:30

1138 2 13:31 13:40

Seite H-Ixiii



Laborprotokolle

H.63 Laborprotokoll — Probe Identifikation: #39

Versuchsprotokoll

Probe:[:| Mischwasser Niederschlagswasser D Quarzmehl

[Datum: 27.09.2017

Konzentrationen

Reaktor 1:
Reaktor 2:

Reaktor 3: 16.9-17.9 Fl. 17-24 ZS Behilter 2

unfiltrierte Probe

|:| filtrierte Probe

Sieb 504

Seriennummer Reaktor Zeit Anmerkungen
von bis
11280194 3 12:16 12:29
17110506 3 12:30 12:41
12150088 3 12:42 12:53
1138 3 12:54 13:10

Seite H-Ixiv



Laborprotokolle

H.64 Laborprotokoll — Probe Identifikation: #39

Versuchsprotokoll

Probe: [_| Mischwasser Niederschlagswasser [ ] quarzmehl

[Datum: 27.09.2017

Reaktor 1: 16.9-17.9 Fl. 17-24 ZS Behalter 2

|:| unfiltrierte Probe

Konzentrationen Reaktor 2: Sieb 504
Reaktor 3: filtrierte Probe
Seriennummer Reaktor Zeit Anmerkungen
von bis
11280194 1 13:16 13:27
17110506 1 13:28 13:37
12150088 1 13:38 13:50
1138 1 13:51 14:00

Seite H-Ixv



Laborprotokolle

H.65 Laborprotokoll — Probe Identifikation: #38

Versuchsprotokoll

Probe:|:| Mischwasser Niederschlagswasser |:| Quarzmehl

[Datum: 27.09.2017

Konzentrationen

Reaktor 1:
Reaktor 2:

Reaktor 3: 16.9-17.9 Fl. 9-16 ZS Behalter 2

unfiltrierte Probe

l:l filtrierte Probe

Sieb 501

Seriennummer Reaktor Zeit Anmerkungen
von bis
11280194 3 10:32 10:43
17110506 3 10:44 10:57
12150088 3 10:59 11:11
1138 3 11:12 11:21

Seite H-Ixvi



Laborprotokolle

H.66 Laborprotokoll — Probe Identifikation: #38

Versuchsprotokoll

Probe:D Mischwasser Niederschlagswasser D Quarzmehl

[Datum: 27.09.2017

Konzentrationen

Reaktor 1:

Reaktor 2: 16.9-17.9 Fl. 9-16 ZS Behalter 2

|:| unfiltrierte Probe

Sieb 501

Reaktor 3: filtrierte Probe
. Zeit
Seriennummer Reaktor : Anmerkungen
von bis

11280194 2 11:36 11:47

17110506 2 11:50 12:00

12150088 2 12:02 12:16

1138 2 12:17 12:27

Seite H-Ixvii



Laborprotokolle

H.67 Laborprotokoll — Probe Identifikation: #37

Versuchsprotokoll

Probe: [_| Mischwasser Niederschlagswasser [] quarzmehl

|Datum: 27.09.2017

Konzentrationen

Reaktor 1:
Reaktor 2: 16.9-17.9 Fl. 1-8 ZS Behalter 2
Reaktor 3:

unfiltrierte Probe

|:| filtrierte Probe

Sieb 500

Seriennummer Reaktor Zeit Anmerkungen
von bis
11280194 2 10:17 10:30
17110506 2 10:31 10:43
12150088 2 10:44 10:57
1138 2 10:58 11:07

Seite H-Ixviii



Laborprotokolle

H.68 Laborprotokoll — Probe Identifikation: #37

Versuchsprotokoll

Probe: [_| Mischwasser Niederschlagswasser [ ] quarzmehl

[Datum: 27.09.2017

Reaktor 1: 16.9-17.9 Fl. 1-8 ZS Behalter 2

|:| unfiltrierte Probe

Konzentrationen Reaktor 2: Sieb 500
Reaktor 3: filtrierte Probe
Seriennummer Reaktor Zeit Anmerkungen
von bis
11280194 1 11:21 11:35
17110506 1 11:36 11:49
12150088 1 11:50 12:02
1138 1 12:02 12:12

Seite H-Ixix



Laborprotokolle

H.69 Laborprotokoll — Probe Identifikation: #36

Versuchsprotokoll

Probe:|:| Mischwasser Niederschlagswasser |:| Quarzmehl

[Datum: 27.09.2017

Konzentrationen

Reaktor 1:

Reaktor 2: 16.9-17.9 Fl. 17-24 ZS Behalter 1

unfiltrierte Probe

Sieb 505

Reaktor 3: |:| filtrierte Probe
. Zeit
Seriennummer Reaktor - Anmerkungen
von bis

11280194 2 08:31 08:43

17110506 2 08:44 08:55

12150088 2 08:56 09:12

1138 2 09:13 09:22

Seite H-Ixx



Laborprotokolle

H.70 Laborprotokoll — Probe Identifikation: #36

Versuchsprotokoll

Probe:D Mischwasser Niederschlagswasser D Quarzmehl

[Datum: 27.09.2017

Reaktor 1: 16.9-17.9 Fl. 17-24 ZS Behdlter 1

[] unfiltrierte Probe

Konzentrationen Reaktor 2: Sieb 505
Reaktor 3: filtrierte Probe
Seriennummer Reaktor Zeit Anmerkungen
von bis
11280194 1 09:35 09:46
17110506 1 09:47 09:59
12150088 1 10:02 10:17
1138 1 10:18 10:27

Seite H-Ixxi



Laborprotokolle

H.71 Laborprotokoll — Probe Identifikation: #35

Versuchsprotokoll

Probe:|:| Mischwasser Niederschlagswasser |:| Quarzmehl

[Datum: 27.09.2017

Reaktor 1: 16.9-17.9 Fl. 9-16 ZS Behalter 1

unfiltrierte Probe

Konzentrationen Reaktor 2: Sieb 672
Reaktor 3: [ ] filtrierte Probe
Seriennummer Reaktor Zeit Anmerkungen
von bis
11280194 1 08:17 08:30
17110506 1 08:31 08:43
12150088 1 08:44 08:55
1138 1 08:56 09:08

Seite H-Ixxii



Laborprotokolle

H.72 Laborprotokoll — Probe Identifikation: #35

Versuchsprotokoll

Probe:|:| Mischwasser Niederschlagswasser |:| Quarzmehl

[Datum: 27.09.2017

Konzentrationen

Reaktor 1:
Reaktor 2:

Reaktor 3: 16.9-17.9 Fl. 9-16 Lutz Behalter 1

I:l unfiltrierte Probe

filtrierte Probe

Sieb 672

Seriennummer Reaktor Zeit Anmerkungen
von bis
11280194 3 09:22 09:34
17110506 3 09:35 09:46
12150088 3 09:47 10:01
1138 3 10:02 10:13

Seite H-Ixxiii



Laborprotokolle

H.73 Laborprotokoll — Probe Identifikation: #50

Versuchsprotokoll

Probe: Mischwasser D Niederschlagswasser D Quarzmehl

[Datum: 28.09.2017

Konzentrationen

Reaktor 1:

Reaktor 2: 19.9 Fl. 9-17 Lutz Behdlter 2

unfiltrierte Probe

Sieb 671

Reaktor 3: |:| filtrierte Probe
. Zeit
Seriennummer Reaktor : Anmerkungen
von bis
11280194 1 10:30 10:39
17110506 1 10:40 10:51
12150088 1 10:54 11:09|0,2 Abweichung
1138 1 11:10 11:19

Seite H-Ixxiv



Laborprotokolle

H.74 Laborprotokoll — Probe Identifikation: #50

Versuchsprotokoll

Probe: Mischwasser E:l Niederschlagswasser |:| Quarzmehl

[Datum: 28.09.2017

Konzentrationen

Reaktor 1:

Reaktor 2: 19.9 Fl. 9-17 Lutz Behélter 2

I:l unfiltrierte Probe

Sieb 671

Reaktor 3: filtrierte Probe
. Zeit
Seriennummer Reaktor - Anmerkungen
von bis
11280194 2 11:29 11:40
17110506 2 11:41 11:51
12150088 2 11:57 12:10(0,2 Abweichung
1138 2 12:11 12:21

Seite H-Ixxv



Laborprotokolle

H.75 Laborprotokoll — Probe Identifikation: #47

Versuchsprotokoll

Probe: Mischwasser |:| Niederschlagswasser |:| Quarzmehl

[Datum: 28.09.2017

Konzentrationen

Reaktor 1:

Reaktor 2: 19.9 Fl. 1-8 Lutz Behalter 2

unfiltrierte Probe

Sieb 502

Reaktor 3: |:| filtrierte Probe
) Zeit
Seriennummer Reaktor : Anmerkungen
von bis

11280194 2 10:16 10:29

17110506 2 10:30 10:39

12150088 2 10:40 10:53

1138 2 10:54 11:03

Seite H-Ixxvi



Laborprotokolle

H.76 Laborprotokoll — Probe Identifikation: #47

Versuchsprotokoll

Probe: Mischwasser [:| Niederschlagswasser |:| Quarzmehl

[Datum: 28.09.2017

Konzentrationen

Reaktor 1:

Reaktor 2: 19.9 Fl. 1-8 Lutz Behdlter 2

I:l unfiltrierte Probe

Sieb 502

Reaktor 3: filtrierte Probe
. Zeit
Seriennummer Reaktor - Anmerkungen
von bis
11280194 1 11:16 11:28
17110506 1 11:29 11:40
12150088 1 11:41 11:56(0,2 Abweichung
1138 1 11:57 12:06

Seite H-Ixxvii



Laborprotokolle

H.77 Laborprotokoll — Probe Identifikation: #48

Versuchsprotokoll

Probe: Mischwasser E:l Niederschlagswasser |:| Quarzmehl

[Datum: 28.09.2017

Konzentrationen

Reaktor 1:

Reaktor 2: 19.9 Fl. 9-17 Lutz Behélter 1

unfiltrierte Probe

Sieb 670

Reaktor 3: l:l filtrierte Probe
i Zeit
Seriennummer Reaktor - Anmerkungen
von bis
11280194 2 08:23 08:35
17110506 2 08:36 08:48
12150088 2 08:49 09:05|mehr als 0,1 Abweichung
1138 2 09:06 09:18

Seite H-Ixxviii



Laborprotokolle

H.78 Laborprotokoll — Probe Identifikation: #48

Versuchsprotokoll

Probe: Mischwasser |:| Niederschlagswasser D Quarzmehl

|Datum: 28.09.2017

Konzentrationen

Reaktor 1:
Reaktor 2:

19.9 Fl. 9-17 Lutz Behalter 1

|:| unfiltrierte Probe

Sieb 670

Reaktor 3: filtrierte Probe
. Zeit
Seriennummer Reaktor : Anmerkungen
von bis
11280194 1 09:39 09:49
17110506 1 09:50 10:04
12150088 1 10:05 10:17|0,2 Abweichung
1138 1 10:18 10:27

Seite H-Ixxix



Laborprotokolle

H.79 Laborprotokoll — Probe Identifikation: #47

Versuchsprotokoll

Probe: Mischwasser |:| Niederschlagswasser D Quarzmehl

|Datum: 28.09.2017

Konzentrationen

Reaktor 1:

Reaktor 2: 19.9 Fl. 1-8 Lutz Behalter 1

unfiltrierte Probe

Sieb 669

Reaktor 3: I:l filtrierte Probe
. Zeit
Seriennummer Reaktor : Anmerkungen
von bis

11280194 1 08:10 08:22

17110506 1 08:24 08:35

12150088 1 08:36 08:48

1138 1 08:53 09:04

Seite H-Ixxx



Laborprotokolle

H.80 Laborprotokoll — Probe Identifikation: #47

Versuchsprotokoll

Probe: [+] Mischwasser [ ] Niederschlagswasser [ ] quarzmehl

[Datum: 28.09.2017

Konzentrationen

Reaktor 1:

Reaktor 2: 19.9 Fl. 1-8 Lutz Behalter 1

I:l unfiltrierte Probe

Sieb 669

Reaktor 3: filtrierte Probe
) Zeit
Seriennummer Reaktor : Anmerkungen
von bis

11280194 3 09:19 09:31

17110506 3 09:32 09:46

12150088 3 09:50 10:04

1138 3 10:05 10:14

Seite H-Ixxxi



Laborprotokolle

H.81 Laborprotokoll — Probe Identifikation: #52

Versuchsprotokoll

Probe: [_| Mischwasser Niederschlagswasser [ ] quarzmehl

[Datum: 05.10.2017

Konzentrationen

Reaktor 1:

Reaktor 2: 19.9 Fl. 13-23 nicht HOM

unfiltrierte Probe

Sieb 671

Reaktor 3: |:| filtrierte Probe
) Zeit
Seriennummer Reaktor : Anmerkungen
von bis
11280194 2 08:49 09:02
17110506 2 09:03 09:13
12150088 2 09:46 10:06|Abweichung groRer 0,1
1138 2 09:14 09:41

Seite H-Ixxxii



Laborprotokolle

H.82 Laborprotokoll — Probe Identifikation: #52

Versuchsprotokoll

Probe:|:| Mischwasser Niederschlagswasser |:| Quarzmehl

[Datum: 05.10.2017

Reaktor 1: 19.9 Fl. 13-23 nicht HOM

I:l unfiltrierte Probe

Konzentrationen Reaktor 2: Sieb 671
Reaktor 3: filtrierte Probe
Seriennummer Reaktor Zeit Anmerkungen
von bis
11280194 1 10:20 10:33
17110506 1 10:34 10:45
12150088 1 10:47 11:01|Abweichung groRer 0,1
1138 1 11:02 11:14
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Laborprotokolle

H.83 Laborprotokoll — Probe Identifikation: #51

Versuchsprotokoll

Probe:|:| Mischwasser Niederschlagswasser |:| Quarzmehl

|Datum: 05.10.2017

Reaktor 1: 19.9 Fl. 1-12 HOM

unfiltrierte Probe

Konzentrationen Reaktor 2: Sieb 670
Reaktor 3: l:l filtrierte Probe
Seriennummer Reaktor Zeit Anmerkungen
von bis
11280194 1 08:49 09:02
17110506 1 09:03 09:13|08:56 mit anderer Sonde gemessen
12150088 1 09:46 10:06
1138 1 09:14 09:41
Sondermessung 1128 0 08:14
30 08:44
60 09:14
Sondermessung 1215 0 08:26
30 08:56
60 09:26
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Laborprotokolle

H.84 Laborprotokoll — Probe Identifikation: #51

Versuchsprotokoll

Probe: [_| Mischwasser Niederschlagswasser [ ] quarzmehl

[Datum: 05.10.2017

Konzentrationen

Reaktor 1:

Reaktor 2: 19.9 Fl. 1-12 HOM

|:| unfiltrierte Probe

Sieb 670

Reaktor 3: filtrierte Probe
. Zeit
Seriennummer Reaktor : Anmerkungen
von bis

11280194 3 10:07 10:19

17110506 3 10:20 10:33

12150088 3 10:34 10:46

1138 3 10:47 10:57
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Laborprotokolle

H.85 Laborprotokoll — Probe Identifikation: #54

Versuchsprotokoll

Probe: [_| Mischwasser Niederschlagswasser [ ] qQuarzmehl

[Datum: 09.10.2017

Konzentrationen

Reaktor 1:

Reaktor 2: 19.9 Fl. 1-24 HOM

unfiltrierte Probe

Sieb 502

Reaktor 3: [:l filtrierte Probe
Seriennummer Reaktor Zeit Anmerkungen
von bis
11280194 2 08:23 08:33
17110506 2 08:54 09:03
12150088 2 08:34 08:50
1138 2 09:09 09:18
Sondermessung 1128 0 08:23
30 08:53
60 09:23
Sondermessung 1215 0 08:34
30 09:04
60 09:34
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Laborprotokolle

H.86 Laborprotokoll — Probe Identifikation: #54

Versuchsprotokoll

Probe:|:| Mischwasser Niederschlagswasser |:| Quarzmehl

[Datum: 09.10.2017

Reaktor 1: 19.9 Fl, 1-24 HOM

] unfiltrierte Probe

Konzentrationen Reaktor 2: Sieb 502
Reaktor 3: filtrierte Probe
Seriennummer Reaktor Zeit Anmerkungen
von bis
11280194 1 09:50 10:02
17110506 1 10:03 10:12
12150088 1 10:19 10:35
1138 1 10:36 10:47
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Laborprotokolle

H.87 Laborprotokoll — Probe Identifikation: #53

Versuchsprotokoll

Probe: [_| Mischwasser Niederschlagswasser [1 quarzmehl

[Datum: 09.10.2017

Reaktor 1: 19.9 Fl. 1-24

unfiltrierte Probe

Konzentrationen Reaktor 2: Sieb 669
Reaktor 3: |:| filtrierte Probe
Seriennummer Reaktor Zeit Anmerkungen
von bis
11280194 1 08:04 08:22
17110506 1 08:23 08:35
12150088 1 09:06 09:20|Abweichung gréRer 0,1
1138 1 08:36 08:52

Seite H-Ixxxviii



Laborprotokolle

H.88 Laborprotokoll — Probe Identifikation: #53

Versuchsprotokoll

Probe: [_| Mischwasser Niederschlagswasser [1 quarzmehl

[Datum: 09.10.2017

Konzentrationen

Reaktor 1:
Reaktor 2:
Reaktor 3: 19.9 Fl. 1-24

|:| unfiltrierte Probe

filtrierte Probe

Sieb 669

Seriennummer Reaktor Zeit Anmerkungen
von bis
11280194 3 09:35 09:49
17110506 3 09:50 10:00
12150088 3 10:03 10:19|Abweichung groRer 0,1
1138 3 10:20 10:30
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Laborprotokolle

H.89 Laborprotokoll — Probe Identifikation: #55

Versuchsprotokoll

Probe: [ | Mischwasser Niederschlagswasser [1 aquarzmehl

[Datum: 24.10.2017

Reaktor 1: 22.10ZS unfiltrierte Probe
Konzentrationen Reaktor 2: Sieb 670
Reaktor 3: |:| filtrierte Probe
. Zeit
Seriennummer Reaktor : Anmerkungen
von bis
11280194 1 08:06 08:16
17110506 1 08:17 08:28
12150088 1 08:29 08:44
1138 1 08:45 08:55
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Laborprotokolle

H.90 Laborprotokoll — Probe Identifikation: #55

Versuchsprotokoll

Probe:|:| Mischwasser Niederschlagswasser |:| Quarzmehl

[Datum: 24.10.2017

Konzentrationen

Reaktor 1:
Reaktor 2:
Reaktor 3: 22.10 ZS

l:l unfiltrierte Probe

filtrierte Probe

Sieb 670

Seriennummer Reaktor Zeit Anmerkungen
von bis
11280194 3 09:05 09:15
17110506 3 09:16 09:28
12150088 3 09:30 09:40
1138 3 09:41 09:50
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Laborprotokolle

H.91 Laborprotokoll — Probe Identifikation: #56

Versuchsprotokoll

Probe: Mischwasser E:l Niederschlagswasser |:| Quarzmehl

[Datum: 24.10.2017

Reaktor 1: +| unfiltrierte Probe
Konzentrationen k : Sieb 671 2,5L
z I Reaktor 2: 22.10 R0O5 Sieb 501 2,5L
Reaktor 3: l:l filtrierte Probe
. Zeit
Seriennummer Reaktor - Anmerkungen
von bis
11280194 2 08:17 08:26
17110506 2 08:29 08:41
12150088 2 08:45 08:55
1138 2 08:56 09:05
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Laborprotokolle

H.92 Laborprotokoll — Probe Identifikation: #56

Versuchsprotokoll

Probe: [+] Mischwasser [ ] Niederschlagswasser [1 quarzmehl

|Datum: 24.10.2017

Reaktor 1: 22.10 RO5 I:] unfiltrierte Probe |
K trati X _ Sieb 671 2,5L
onzentrationen Reaktor 2: Sieb 501 2,51
Reaktor 3: filtrierte Probe
_ Zeit
Seriennummer Reaktor : Anmerkungen
von bis
11280194 1 09:29 09:38
17110506 1 09:39 09:48
12150088 1 09:49 09:58
1138 1 09:59 10:08

Seite H-xciii



Anhang |

Anhang |

Datentrager

MA Dan

Ergebnisse

Ausgabe aller Ergebnisse der Datenauswertung sowie der Datenaufbereitung (For-
mat .csv, .png)

Datenauswertung Mischwasser

Datenauswertung Quarzmehl-1600

Datenauswertung Quarzmehl-6400

Datenauswertung Niederschlagswasser

Mischwasser (nach Sonde geordnet: fil.. filtrierte Probe, roh...Rohprobe)

Quarzmehl_1600 (nach Sonde geordnet: fil.. filtrierte Probe, roh...Rohprobe)

Quarzmehl_6400 (nach Sonde geordnet: fil.. filtrierte Probe, roh...Rohprobe)

Niederschlagswasser (nach Sonde geordnet: fil.. filtrierte Probe, roh...Rohprobe)
Laborprotokolle

Enthalt alle Laborprotokolle sowie die Vorlage fur das Laborprotokoll

Text MA
Enthalt die fertige Masterarbeit (Format .pdf) inklusive aller Anhange

g | MA-Dan_Versuchsprotokoll v2017-11-06.xIsx
g MA-Dan_Auswertung Sondermessung_v2017-12-20

PM63_ 00 functions.r

PM63_01_data_import.r

PM63 02 data_analysis_Quarzmehl.r

PM63_03 data_analysis_Mischwasser.r
PM63_04 data_analysis_Niederschlagswasser.r
PM63 05 data_ evaluation.r

PM63 06 data evaluation.r
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