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Kurzfassung: Spurenstoffe stellen die heutige Abwasserreinigung vor
neue Herausforderungen. Messkampagnen zur Problemerfassung und zur
Erfolgskontrolle missen dazu moglichst verlassliche Daten liefern. In die-
ser Arbeit haben wir daher untersucht, welchen Einfluss die Probenahme-
strategie auf die ermittelten Spurenstofffrachten aus Mischwasseruberlau-
fen hat. Am Beispiel des Regenbeckens Griiningen im Schweizer Mittel-
land haben wir die Probenahmetheorie von Gy auf unsere Verhaltnisse
angepasst. Konkret schlagen wir vor, den Integrationsfehler mit einem
Modell-basierten Verfahren abzuschéatzen. Wir kénnen zeigen, dass die
Probenahmestrategie und die Durchmischung in der Behandlungsanlage
die Gesamtunsicherheit von gemessenen oder modellierten entlasteten
Koffeinfrachten massgeblich beeinflussen. Fiur die Daten des REXPO Pro-
jektes berechnen wir eine systematische Uberschatzung der Koffeinfrach-
ten von 15 % (+ 10 %), die sich bei schlechter Durchmischung auf 60 %
(£ 25 %) erhoht. Aufgrund unserer Modellrechnungen schatzen wir die
entlastete Jahresfracht auf ungefahr 1 % der Zulauffracht des Regenbe-
ckens, was in etwa der jahrlichen Ablauffracht der angeschlossenen ARA
entspricht. Die Abschatzung der Eintrage von Spurenstoffen aus Misch-
wasserkanalen sowie deren moéglichen Variationen ist ein wichtiger Aspekt
der Eintrdge von Spurenstoffen aus dem Siedlungsgebiet. Wegen den
vielfaltigen Unsicherheiten und beschrankten Messmadglichkeiten stellt sie
in Zukunft eine grosse Herausforderung dar.
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1  Einleitung

Als Spurenstoffe, oder Mikroverunreinigungen, werden Substanzen be-
zeichnet, die in den Gewassern in sehr geringen Konzentrationen nach-
gewiesen werden. Dazu gehdren Medikamente, wie Antibiotika oder
Schmerzmittel, aber auch natirliche und synthetische Hormone wie zum
Beispiel Empfangnisverhitungsmittel, welche teilweise schon in tiefen
Konzentrationen hoch wirksam sind und erwiesenermassen einen nega-
tiven Einfluss auf Wasserorganismen haben (Burkhardt et al., 2009a).
Da die Spurenstoffe in unseren Klaranlagen nur unvollstdndig entfernt
werden, betrachtet sie das schweizerische Bundesamt fur Umwelt auf-
grund von aktuellen Forschungsprojekten als eine klare Herausforderung
fur den Gewasserschutz (BAFU, 2010). Um die Wasserqualitat zu ver-
bessern werden neben Massnahmen an der Quelle (Burkhardt et al.,
2009b) auch nachsorgende (end-of-pipe) Massnahmen auf Abwasser-
reinigungsanlagen (ARA) vorgeschlagen. Eine entsprechende Anderung
der Schweizer Gewasserschutzverordnung ist zur Zeit in der Vernehm-
lassung. Um die Reinigungsleistung von ARAs fir Mikroverunreinigun-
gen zu verdoppeln, sollen ca. 100 ARAs um eine zusatzliche Behand-
lungsstufe wie Ozonung oder Adsorption an Pulveraktivkohl erweitert
werden (BAFU, 2009).

Trotzdem werden Schweizer Gewasser auch nach Umsetzung der vor-
gesehenen Massnahmen durch Spurenstoffeintrage aus diffusen Quel-
len belastet. Unter diffusen Eintragspfaden versteht man i) die Eintrage
von landwirtschaftlichen Flachen (Pestizide, Nahrstoffe etc.), ii) die Ab-
schwemmung von PAK, Schwermetallen oder Biozide von befestigten
Flachen oder Gebauden aus Siedlungen oder iii) die Entlastung von un-
gereinigtem Abwasser aus Regenbecken (auch: Regeniberlaufbecken)
und Hochwasserentlastungen (auch: Regentberlaufen). So wurden nach
Regenereignissen wiederholt sehr hohe Spitzenbelastungen einzelner
Biozid- und Pestizid-Wirkstoffe, aber auch abwasserburtiger Substanzen
aus Mischwasserentlastungen und Regenwasserkanalen nachgewiesen
(Wittmer et al., 2010b). Falls die Quelle ARA in Zukunft reduziert werden
kann, treten andere, meist diffuse Quellen in den Vordergrund. Die Rele-
vanz dieser diffusen Quellen, sowie mdgliche Reduktionsmassnahmen,
werden durch verschiedene Forschungsprojekte untersucht. Beispiels-
weise zielt das aktuelle DIMES Projekt (Diffuse Mikroverunreinigungs-
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Emissionen aus Siedlungen) (DIMES, 2011) darauf ab, den diffusen
urbanen Spurenstoffeintrag aus Siedlungen in die Gewasser schweiz-
weit abzuschatzen. Im REXPO Projekt (Realistische Belastungsszena-
rien von Oberflachengewéssern) (Wittmer et al., 2010b) wurde kurzlich
untersucht, inwieweit urbane oder landwirtschaftliche Quellen die Dyna-
mik von Biozid- und Pestizidkonzentrationen in Gewassern wahrend Re-
genereignissen bestimmen. Die Resultate dieser intensiven Messkam-
pagne in verschiedenen Einzugsgebieten mit landwirtschaftlicher urba-
ner und gemischter Nutzung (Abbildung 1) ergaben, dass in den Ein-
zugsgebieten mit gemischter Landnutzung die Biozid- und Pestizidein-
trage aus Siedlungsgebieten genauso wichtig sein kbnnen wie diejeni-
gen aus der Landwirtschaft. Es zeigte sich, dass die Substanzkonzentra-
tionen wahrend eines Regenereignisses eine grosse Dynamik zeigen.
Dies macht die Erhebung und Beurteilung von Spurenstoffen aus diffu-
sen Quellen, vor allem im Siedlungsgebiet anspruchsvoll. Fur eine effizi-
ente Problembeurteilung sollten deswegen Empfehlungen gegeben wer-
den kdnnen, wie Messkampagnen gestaltet werden sollten, um belastba-
re Daten Uber den Spurenstoffeintrag in die Gewasser zu liefern. Dabei
ist vor allem der Einfluss der Probenahme nicht zu vernachlassigen, da
er schon bei der Beprobung von ARAs unbedingt zu berticksichtigen ist
(Ort et al., 2010a; Ort et al., 2010Db).

Das Ziel der vorliegenden Untersuchung ist daher, die Unsicherheit von
gemessenen Spurenstofffrachten an Regenuberlaufen abzuschatzen.
Zum einen mochten wir untersuchen, wie Messkampagnen gestaltet
werden sollen, um gute Daten fir eine verlassliche Belastungsabschat-
zung zu liefern. Zum anderen moéchten wir die wichtigsten Einflussfakto-
ren identifizieren und erste Richtwerte flr zu erwartende Streubreiten
ermitteln. Am Beispiel von Koffein, ein haufig genutzter Marker flr unge-
reinigtes Abwasser, wurde die Probenahmetheorie nach Gy angewen-
det, um die Einflisse von Durchflussmessung, Laboranalytik und Probe-
nahmestrategie zu quantifizieren. Dazu wurde unter anderem ein ent-
sprechendes Schmutzfrachtmodell entwickelt. Anhand der Daten des
REXPO Projektes kdonnen wir am Beispiel des Regenbeckens Biel in
Gruningen (ZH) zeigen, dass die Probenahmestrategie einen ver-
gleichsweise grossen Einfluss hat. Ausserdem werden Frachten von ab-
wasserburtigen Spurenstoffen eher Gberschéatzt. Die Allgemeingultigkeit
und Ubertragbarkeit unserer gewonnenen Erkenntnisse hangt dabei
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massgeblich von der zuverlassigen Charakterisierung der Substanzquel-
len, sowie den Modellvereinfachungen ab.

Im Folgenden wird zunachst das Untersuchungsgebiet des Regenbe-
ckens Buel beschreiben und kurz auf die Relevanz von Koffein einge-
gangen. Anschliessend wird das detaillierte Schmutzfrachtmodell vorge-
stellt und dessen Kalibrierung beschrieben. Dann erlautern wir die
Grundzige der Probenahmetheorie sowie unser Vorgehen zur Bestim-
mung der relevanten Komponenten und prasentieren unsere erzielten
Resultate. Abschliessend folgen Diskussion und Schlussfolgerungen.

2 Fallbeispiel: Koffeinfrachten am Regenbecken Grlinin-
gen (ZH)

Das Einzugsgebiet des REXPO Projektes (25 km?) befindet sich im Ge-
biet des Greifensees, ca. 20 km sudostlich von Zirich im Schweizer Pla-
teau. Die Hohenlage reicht von 445 bis 575 m.u.M. Die Topographie ist
higelig, mit Gelandeneigungen kleiner 15 %. Der 20-Jahres-Durch-
schnitt der jahrlichen Niederschlagsmenge liegt bei 1300 mm, mit leicht
hoheren Niederschlagen in den Sommermonaten. Die ca. 12.000 Ein-
wohner (EW) leben in Gossau (10.000, Teileinzugsgebiet (TZG) A, Ab-
bildung 1) und Griningen (2000, TZG C). Das gesamte Abwasser wird in
der ARA Gossau behandelt (Nr. 5). Beide Dorfer haben Gebiete mit
Trenn- und Mischkanalisation, was typisch fur Gemeinden im Schweizer
Mittelland ist. Zur Untersuchung der verschiedenen Einflussgrossen im
REXPO Projekt wurde das Gebiet in vier TZG unterteilt, die sich durch
die Siedlungsdichte und die Art des Entwéasserungssystems unterschei-
den. Unterschieden wurden das urbane TZG A mit dem Ablauf der ARA
Gossau, das TZG B mit landwirtschaftlicher Nutzung sowie TZG C mit
gemischter Nutzung. In Abbildung 1 sind die verschiedenen Probenah-
mestellen im Vorfluter (1-4) und im Entwasserungssystem 5-7 einge-
zeichnet. Nr. 7 bezeichnet das Regenbecken Buiel in Gruningen (REB).
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@ 150 cm

Abbildung 1:  Einzugsgebiet der REXPO Fallstudien mit Probenahmestellen. Urba-
nes Teleinzugsgebiet A mit ARA, B mit landwirtschaftlicher Nutzung
und C mit gemischter Nutzung. Nummerierung bezeichnet die Pro-
benahmestellen im Vorfluter (1-4) und im Entwasserungssystem 5-7.
Bei Nr. 7 befindet sich das Regenbecken Gruningen (Grafik) mit
Durchfluss- (grtin) und Probenahmestelle (orange) im Entlastungs-
kanal.

2.1 Regenbecken Griningen (ZH)

Eine Systemskizze des REB ist in der Grafik in Abbildung 1 dargestellt.
Es ist als Durchlaufbecken im Hauptschluss mit vorgeschalteter Hoch-
wasserentlastung ausgefihrt, der Uberlauf leitet geklartes Abwasser in
den Vorfluter Aa, die Weiterleitmenge zur Klaranlage ist durch eine
Schwimmdrossel auf 80 L/s begrenzt. Das Becken (300 m®) hat eine an-
geschlossene Flache (A) von 41.7 ha (Aeq:16.7 ha), und inklusive vorge-
lagertem statischem Kanalvolumen (70 m®) ein Gesamtspeichervolumen
von 370 m®. Der maximale Trockenwetterzufluss betragt Qpw nmax 30 L/S,
wovon ca. 5 L/s Fremdwasser sind. Die maximale Aufenthaltszeit in der
Anlage bei Vollflllung (tetmax) betragt ca. 80 min. FlUr unsere Untersu-
chung haben wir uns auf Koffein als Modell-Spurenstoff konzentriert.
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2.2 Modell-Spurenstoff Koffein

Koffein spielt eine besondere Rolle fir die Beurteilung der Wasserquali-
tat von Oberflachengewassern, weil es als Indikatorparameter flr eine
Beeintrachtigung durch Abwassereinleitungen verwendet werden kann
(Buerge et al.,, 2006). Weil Koffein fast vollstandig in konventionellen
ARAs abgebaut wird, Buerge berechnet flir ARAs in der Region Greifen-
see eine mittlere Elimination von > 99%, kann man durch erhdhte Werte
auf Einleitungen von ungereinigtem Abwasser schliessen. Koffein wurde
dabei ganz bewusst als Modell-Spurenstoff gewahlt, da im Vergleich zu
Pestiziden und Bioziden einerseits die Quellen relativ gut beschrieben
werden konnen, und andererseits in der Literatur mehr Informationen
Uber Koffein als fir andere Stoffe verfiigbar ist.

Unsere Literaturrecherche zeigt, dass Koffein im Wesentlichen aus
hauslichen Quellen ins Abwasser gelangt. Es ist ein Bestandteil von vie-
len Lebensmitteln, vor allem Getrdnken wie Kaffee, Tee, Softdrinks und
auch Schokolade. Der durchschnittliche Verbrauch in der Schweiz be-
tragt in etwa 300 mg/d/EW (Buerge et al., 2003). Der Hauptteil des ver-
brauchten Koffeins wird im menschlichen Kérper umgewandelt und nur
etwa 0,5 % bis 7 % wird unverdndert im Urin ausgeschieden (Ogunsei-
tan, 1996). Daher ist davon auszugehen, dass weit gré3ere Frachten
von Koffein im hauslichen Abwasser aus dem Spulen von Kaffeetassen
und Resten koffeinhaltiger Getranke stammen (Seiler et al., 1999). Aller-
dings sind uns keine Untersuchungen zu Koffeinkonzentrationen im
hauslichen Abwasser oder Kanalisationen bekannt. Messdaten zu Kon-
zentrationen und Frachten wurden lediglich fir einen Klaranlagenzulauf
und verschiedene Oberflachengewasser gefunden. Buerge, Poiger et al.
(2006) analysierten Koffein in 2-Stunden-Mischproben im Zulauf der
ARA Wetzikon und berechnete daraus eine typische Fracht von etwa
16 mg/d/EW in hauslichem Rohabwasser. Obwohl die Sorption an Parti-
keln und Volatilisierung auszuschliessen sind, weist Blrge auf einen
potenziellen Abbau im Kanalnetz hin. Detaillierte Untersuchungen dazu
fehlen. Laborversuche mit Abwasser aus Vorklarbecken geben zwar kei-
ne Hinweise auf einen Abbau von Koffein (Priegnitz, 2007), allerdings
kbnnte in Kanalisationen der biologische Abbau durch den Kanal-Biofilm
deutlich grésser sein (Huisman et al., 2003).



Jorg Rieckermann, Dominik Sonderegger, Irene Wittmer |7
Unsicherheitsanalyse von Spurenstofffrachten im Mischwasseriberlauf am Fallbeispiel von Koffein

2.3 Feldstudien und Messungen am Regenbecken Biiel

Wie eingangs beschrieben, basiert diese Arbeit weitgehend auf den
Daten des REXPO Projekts, die im Rahmen einer umfassenden Mess-
kampagne von Méarz bis November 2007 erhoben wurden. Neben sechs
weiteren Probenahmestellen im Einzugsgebiet der MoOnchaltorfer Aa
(Abbildung 1) wurde auch der Uberlauf des REB beprobt. Gemessen
wurden der Durchfluss im Uberlauf (Druck und Geschwindigkeit mit
Doppler-Sonde) und Spurenstoffkonzentrationen im Uberlauf, basierend
auf Sammelproben mit unterschiedlichen Probenahme-Strategien (s.
unten). Zuséatzlich wurde in Griningen eine eigene Regenmessstation
mit einer zeitlichen Auflosung von 5 min betrieben. Zudem stehen noch
Regendaten der Meteoschweiz (Station Grlningen, 24 Std.-Werte) und
der ARA Gossau (1 min Werte, 2.5 km entfernt von Griiningen) zur Ver-
flgung.

Insgesamt wurden 16 von 35 Regenereignissen mit einem automati-
schen Probenehmer (ISCO 3700, 6700, 6712 Teledyne Inc., Los Ange-
les USA) zeitproportional beprobt. Die Probenahme wurde ausgelost,
wenn ein vordefinierter kritischer Wasserstand Uberschritten wurde.
Wahrend der ersten 6 Std. eines Ereignisses wurden zeitproportionale
15 min-Mischproben mit 3 Teilproben alle 5 min aufgenommen. Danach
wurde die Probenahme Frequenz auf einer Mischprobe pro Stunde re-
duziert, mit 4 Teilproben alle 15 min, um die Kapazitat des Probeneh-
mers, der mit 24 Kunststoffflaschen ausgertstet war, nicht zu tber-
schreiten (Wittmer et al., 2010b). Insgesamt wurden ca. 70 Mischproben
im Labor fir die verschiedenen Biozide, Pestizide und Abwasser-Tracer
analysiert. 100 ml der Abwasserproben wurden im Labor auf -20°C tief-
gekihlt und spater mittels Online-Festphasenextraktion in Verbindung
mit Flussigchromatographie auf einem Dreifach-Quadrupol-Massen-
spektrometer (LC-MS/MS) analysiert (Singer et al., 2010). Das Quantifi-
kationslimit in Abwasser lag fur Koffein bei 200 ng/L im Abwasser, fir die
meisten Stoffe im Bereich von 6-50 ng/L in Abwasser und Oberflachen-
gewassern. Die Detektionslimite liegen um einen Faktor 3-4 tiefer.

Um bessere Informationen uber die Hydraulik des REB zu erhalten, wur-
den von April bis Mai 2009 zusatzliche Durchflussmessungen an Zulauf,
Ablauf und Uberlauf in Verbindung mit Regenmessungen durchgefiihrt.
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Die Grafik in Abbildung 1 zeigt die Anordnung der Messstellen. Aufgrund
der Durchflussmessungen ergab sich eine mittlere Aufenthaltszeit im
Trockenwetter von etwa 2 bis 3 Minuten und eine Anlaufzeit wahrend
eines Niederschlagsereignisses von etwa 5 bis 15 Minuten. Eine Plausi-
bilitatsprufung zeigt eine grundsatzliche Ubereinstimmung mit den REX-
PO Daten. So liegen beispielsweise die maximal ermittelten Entlastungs-
raten bei ca. 1.5 m*/s. Es zeigte sich allerdings, dass sich Probleme mit
der REXPO Uberlauf-Messung bei sehr tiefen Wasserstanden durch un-
realistische Geschwindigkeitsmessungen ergaben und bei Starkregen-
ereignissen teilweise Ruckstau aus dem Vorfluter im Uberlaufkanal auf-
tritt. Fur die im Jahr 2009 erhobenen Daten wurden zur Qualitatskontrol-
le fur verschiedene Regenereignisse Volumenbilanzen von Zulauf und
Ablauf des REB aufgestellt. Dabei ergaben sich relativ grosse Fehler von
bis zu 20 %, die nur teilweise durch eine ungentgende Kalibrierung der
Messgerate erklart werden konnen. Weitergehende Uberprifungen er-
gaben, dass die Zulaufmessung bei grossen Wasserstanden unzuver-
lassige Daten lieferte.

Was tagliche Koffeinfrachten angeht, liefern die stindlichen Mittelwerte
aller gemessenen Konzentrationen der REXPO Messkampagne bereits
eine erste einfache Abschatzung, wenn man die gemessenen Uberlauf-
raten und einen Drosselabfluss von 80 L/s zugrunde legt (Abbildung 3).
Es ergeben sich so mittlere Frachten von 7,5 gkorein/h, Was einer spezifi-
schen Produktion von etwa 62 mg/d/EW entspricht. Diese spezifische
Fracht ist interessanterweise viermal hoher als die 16 mg/d/EW, die im
Zulauf der ARA Wetzikon gemessen wurden (Buerge et al., 2006).

Die interessanten Ergebnisse der REXPO Untersuchungen in Bezug auf
Biozide und Pestizide sind ausfihrlich dokumentiert (Wittmer et al.,
2010a; Wittmer et al., 2010b). Beispielsweise wurden im Teileinzugsge-
biet C die hochsten Konzentrationen fir Substanzen mit Anwendungen
im Siedlungsgebiet beobachtet, z. B. Mecoprop (750 ng/L) und Diuron
(140 ng/L), die wahrend Regenereignissen uber das ganze Jahr hinweg
auftraten. Dies deutet auf konstante Quellen hin, wahrscheinlich von
Baustoffen in Fassaden und Dachern (Burkhardt et al., 2009a). Obwohl
bei vielen Stoffen die Gewasserorganismen vor allem durch Spitzenkon-
zentrationen belastet werden (Ashauer et al.,, 2007a; Ashauer et al.,
2007b), sind zur Beurteilung von massgeblichen Eintragspfaden ins Ge-
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wasser und deren Quellen vor allem Frachten entscheidend. Wie wir
spater im Abschnitt zur Unsicherheitsanalyse der gemessenen Frachten
sehen werden, bendtigt man zur Abschatzung der Gesamtunsicherheit
unter anderem eine dichte Zeitreihe von Koffein im Uberlauf. Diese wur-
de mit einem kalibrierten numerischen Schmutzfrachtmodell generiert.

3  Numerische Modellierung und Datenanalyse

Fur das REB entwickelten wir ein Schmutzfrachtmodell fir Koffein, um
realistische kontinuierliche Koffeinfrachten zu erhalten. Um zusatzlich
Unsicherheitsbetrachtungen mittels stochastischer Simulation durchfih-
ren zu kdnnen, wurde das Modell in der Software CityDrain 2.0.3 imple-
mentiert, die auf der machtigen Softwareplattform Matlab aufsetzt und
einen an Simulink orientierten Modelleditor besitzt (Achleitner et al.,
2007). Das zugrunde liegende Modell fir Hydraulik- und Schadstoff-
Transport basiert zwar auf sehr einfachen Ansétzen, seine nahtlose An-
bindung an Matlab ermdglicht aber eine einfache und flexible Nutzung
hinsichtlich Modelmodifikationen oder Analysen von Eingabe- und Aus-
gabeparametern.

3.1 Hydrologisches Schmutzfrachtmodell

3.1.1 Modellstruktur

Abbildung 2 zeigt das entwickelte Modell fur das Einzugsgebiet des
REB, wie es aus den verschiedenen Blocken der CityDrain Simulink-
Bibliothek zusammengesetzt ist. Dem Einzugsgebiet von Griningen
(Catchment CSS) mit dem Regen als massgebliche Eingangsgrosse, ist
ein Abflusstransport-Block nachgeschaltet, um den Transport zum REB
abzubilden. Diesem folgt der Speicher-Block des REB, an den die Ta-
gesgange von Abwasser und Koffein, sowie eine Fremdwasserspende
angeschlossen sind.
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Abbildung 2:  Systemskizze des Koffein-Schmutzfrachtmodells in der Software Ci-
tyDrain (orange: Modelleingangsgréssen; griin: Modellblocke fur Ab-
flussbildung, -konzentration und -transport; blau: Durchfluss und Vo-
lumen des Regenuberlaufs, Ablauf).

Diese Struktur hat den Vorteil, dass sowohl der Abwasser-, als auch der
Koffeintagesgang direkt aus Messungen am REB bestimmt werden kon-
nen. Tagesgange von hauslichen Quellen hatten mit wesentlich mehr
Aufwand modelliert werden mussen (z. B. als stochastisches Pulsmodell
einzelner Abwasserproduzenten), weil keine entsprechenden Daten vor-
handen sind. Dem Speicher-Block (CSO) des REB ist ein weiteres
Transport-Element nachgeschaltet, das den Fliessvorgang bis zur Ab-
lauf-Messung abbildet. Dies ermdglicht den direkten Vergleich der simu-
lierten mit den gemessenen Abfllissen.

Zur detaillierten Modellierung der Koffein-Ganglinien im Uberlauf wah-
rend eines Regenereignisses wurde ein neuer Speicher-Block entwi-
ckelt, der die Mischungsprozesse im Becken anhand von Totzonen
(auch: Mischungsfaktor) realistischer abbilden kann. Zudem wurde der
Drosselabfluss in Abhangigkeit des Beckenflllstandes beschrieben, was
den beobachteten Abflussverhaltnissen besser entspricht (Sonderegger,
2009).
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3.1.2 Modelleingangsgréssen

Die Regendaten sind die wichtigste Eingangsgrosse fur das entwickelte
Modell. Im REXPO Projekt wurden sie in 5 Minuten Auflosung aufge-
zeichnet. Der Tagesgang des Abwasserzulaufs zum Speicher-Block
wurde durch die Wiederholung eines Tagesprofils mit einer Unterschei-
dung zwischen Wochentag und Wochenende implementiert. Beide Profi-
le entsprechen dem Mittel aus 20 Trockenwettertagesgéangen. Die Koffe-
infracht, die analog zum Abwassertagesgang als Tagesprofil angesetzt
wird, haben wir sowohl anhand von Literaturdaten, als auch durch Mo-
dellanpassung an die REXPO Messdaten beriicksichtigt. Der Zeitschritt
der Simulation wurde zu 5 Minuten definiert, was der zeitlichen Auflo-
sung der Eingangsdaten entspricht.

Fur die erste Methode, haben wir den Tagesgang der ARA Wetzikon
(Abbildung 3, hellblaue Linie) verwendet, um einen mittleren Tagesgang
am REB zu konstruieren. Dazu wurde er zunéchst auf den gemessenen
Mittelwert skaliert und um eine Stunde vor verschoben, um der ver-
gleichsweise kirzeren Fliesszeit Rechnung zu tragen (dunklelblaue Li-
nie). Fur die zweite Methode wurde versucht, aus den gemessenen
Uberlauffrachten aller Regenereignisse mit dem numerischen Modell
stindliche Mittelwerte als Stltzstellen eines mittleren Tagesgangs (rote
Linie) zu schatzen (Sonderegger, 2009). Dies fuhrte jedoch nicht zu zu-
friedenstellenden Ergebnissen und wird daher hier nicht weiter beschrie-
ben. Ebenso war die Verwendung von zusatzlichen Koffein-
Informationen aus den Daten der stromabwarts im Vorfluter gelegenen
Messstelle 4 nicht zielfiihrend. Obwohl das beobachtete Koffein eindeu-
tig durch die Aktivitat des Regenuberlaufs dominiert wird, lassen sie sich
nicht ohne weiteres direkt vergleichen. Das entwickelte Modell hat 13
Parameter (Tabelle 1), die in Gruppen fur Abflussbildung, -konzentration,
-transport und Beschreibung des Speicherverhaltens zusammengefasst
werden koénnen. FUr die Sensitivitatsanalyse und als Startwerte in der
Parameterschatzung wurden zunéachst typische Werte aus der Literatur
verwendet oder aus unseren Messdaten abgeleitet.
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ARA Wetzikon: Messdaten (2 Std. Mittelwerte)
—— RB Biiel: Angepasst anhand Messdaten ARA Wetzikon
—— RB Biiel: Messdaten REXPO Projekt (mittlere 1-h Werte)
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Abbildung 3: Gemessene Koffein-Tagesgange am Regenbecken Buel (rot), der
ARA Wetzikon (hellblau) und angepasster REXPO Tagesgang (blau).

Der Mischungsfaktor in dem REB Speicher-Block wurde dabei nicht als
Modell-Parameter behandelt, weil keinerlei Information tber die Mi-
schungsvorgénge im Becken vorhanden waren. Vielmehr diente er dazu,
verschiedene Modellstrukturen und Szenarien abzubilden, wie z. B. ein
volldurchmischtes Becken, oder das Vorhandensein von Totzonen. Im
Folgenden wird kurz beschrieben, wie die Modellparameter aus den
Messdaten geschétzt wurden, um das Modell besser den Beobachtun-
gen anzupassen.

3.2 Sensitivitatsanalyse und Parameterschéatzung

In der Sensitivitatsanalyse wird der Einfluss von Inputfaktoren auf be-
stimmte Modellresultate untersucht. Sie ist nitzlich, um die wichtigen In-
put-Faktoren von denjenigen zu unterscheiden, die keinen Einfluss auf
die Rechenergebnisse haben (Saltelli et al., 2000). Es existieren ver-
schiedene Methoden, welche in qualitative Screeningmethoden und
guantitative Methoden eingeteilt werden kénnen. Die Screeningmetho-
den werden meistens eingesetzt, wenn viele Faktoren untersucht wer-
den mussen und die Modelle rechenintensiv sind. Wir haben zunachst i)
das Screeningverfahren nach Morris, ii) die FAST Methode als globales
Verfahren und schliesslich iii) eine lokale Sensitivitdtsanalyse angewen-
det, um die Parameterschatzung des Schmutzfrachtmodells zu optimie-
ren.
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Die Morris Screening-Methode deckt im Unterschied zur lokalen Sensiti-
vitatsanalyse den gesamten Variationsbereich der Parameter ab. Die
Grundidee besteht darin, die wichtigsten Effekte eines Parameters durch
die Berechnung von verschiedenen lokalen Sensitivitdten an verschie-
denen Punkten im Parameterraum zu untersuchen und dann zu mitteln.
Dies hat den Vorteil, dass die Ergebnisse weniger von dem (mdglicher-
weise schlecht) gewahilten Punkt im Parameterraum abhangen als bei
lokalen Sensitivitatsmassen. Der Nachteil ist, dass man keine ldentifi-
zierbarkeitsmasse von bestimmten Parameterkombinationen bestimmen
kann (Brun et al., 2001). Wichtig ist allgemein, dass die Sensitivitat eines
Einflussfaktors neben den Modellgleichungen auch von der gewéhlten
Variationsbreite abhéngt. Diese wurde hier besonders fur die Muskin-
gum-Parameter der Transport-Blocke weit gewahlt, da diese nicht direkt
messbar sind.

Fur das Morris screening wurden die Parameter gemass ihrem durch-
schnittlichen Einfluss auf den Uberlauf und den Ablauf klassifiziert: i)
hoch: Yy, Ncatch, Nsew, Kcatch, Ksew, ”) mittel: Ared, hv,A, Xcatch, Qleery Qvolly VBe-
cken, 1) gering: hyp, Xsew. Die Ergebnisse der FAST Methode sind schwie-
riger zusammenzufassen, da die Sensitivitdt der Parameter je nach Mo-
dell-Output stark variierte. Im Wesentlichen spiegeln die Resultate aber
diejenigen des Morris screenings wieder. Die Auswertung der absolut-
relativen lokalen Sensitivitatsfunktionen zeigte, wie erwartet, dass
Einzugsgebiet (Aeq) und Abflussbeiwert () nicht gemeinsam geschatzt
werden konnen, da sie die Modellresultate in identischer Weise beein-
flussen und zu Nicht-Identifizierbarkeiten fihren. Vergleichbare Effekte
zeigen die Parameter des Einzugsgebiets-Blocks Ngaten Und Keagch, SOWIE
die Kanal-Parameter Kge, Und Neew Aus diesem Grund wurden die Para-
meter Ared, Ncateh UNd Ngey auf die plausibelsten Werte fixiert.

Die Parameterschatzung des Modells wurde in drei Schritte unterteilt.
Zuerst wurde die Hydraulik des Modells anhand der Messdaten flr Zu-
lauf, Uberlauf und Ablauf aus dem Jahr 2009 kalibriert, da im REXPO
Projekt keine detaillierten Durchflussinformationen erhoben wurde. An-
schliessend wurde der Tagesgang fur Koffein im Zulauf anhand der
REXPO Daten geschatzt, wobei die hydraulischen Parameter konstant
gehalten wurden. Im dritten Schritt wurde die Gilite der Modellkalibrie-
rung durch Kreuzvalidierung beurteilt. Dazu wurden unter anderem auch
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die Gossau-Regendaten verwendet, um den Einfluss der Regen-
Informationen zu beurteilen.

Zur nichtlinearen Parameterschatzung mittels Kleinst-Quadrate-Schéatz-
funktion verwendeten wir die Matlab-Implementation Isgnonlin. Wegen
Problemen mit den Anfangsbedingungen des Modells wurden die ersten
15 min jeweils nicht in der Parameterschatzung bertcksichtigt. Um zu
verhindern, dass der Optimierungsalgorithmus nur ein lokales Minimum
der Schéatzfunktion findet, wurde jede Parameterschatzung mit zufallig
verdnderten Startwerten wiederholt. Neben den Einzelereignissen wurde
auch fir die gesamte Zeitreine (auch: Langzeituntersuchung) eine
Parameterschatzung durchgefuhrt.

Tabelle 1 zeigt die Resultate der Parameterschéatzung. Wie zu erwarten
war, weisen die ermittelten Parameter eine grosse Variabilitat auf. Diese
ergibt sich aufgrund der verschiedenen Datengrundlagen fir die einzel-
nen Ereignisse und verschiedener Modellinputs (z. B. Regendaten).

Tabelle 1: Resultate der Parameterschatzung mit Angabe der resultierenden Va-
riationsbreiten. Werte in Klammern wurden nicht geschatzt und als kon-
stant angenommen.

Parameter Einheit Bester Schitz- Variationsbereich
wert fir die
Langzeitsim. Langzeitsim. Einzelereign.
Flache (Areq) [ha] 41.7 (41.7) (41.7)
Abfl.beiwert () [-] 0.50 0.23-0.50 0.20-0.60
Anf.verlust (hy a) [mm] 0.52 0.52-1.50 0-1.50
Dauerverlust (hy,p) [mm/d] 1.49 0.23-1.49 0-4.32
Neatch [-] 2 (2) (2)
Keatch [s] 598 300 - 598 300 - 600
Xeatch (-] 0 0 0-0.02
Ksew [s] 300.02 300 - 303 300 - 600
Xsew [-] 0 0 0-0.02
Nsew [-] 1 (1) (1)
VBecken [m3] 374 300-400 300 - 400
Qieer [m3/s] 0.07 0.037-0.08 0.02-0.08
Quoll [m3/s] 0.07 0.07 0.07-0.08
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3.3 Giute der Modellkalibrierung

Die Gute der Modellanpassung wurde durch Vergleich der Langzeitsimu-
lation mit den Simulationen flr Einzel-Ereignisse ermittelt. Insgesamt er-
geben sich Differenzen in Massenbilanz und Abwasservolumen zwi-
schen — 60 % und + 150 %, was stark vom analysierten Einzelereignis
abhangig ist. Dieses bestatigt, dass das Modell zu einfach ist, um die
Beobachtungen mit einem einzelnen Parametersatz abzubilden. Aller-
dings zeigt sich, dass die gréssten Abweichungen einem extremen Re-
genereignis (Nr. 23, Tabelle A1) und mehreren sehr kleinen Ereignissen
zugeordnet werden kdnnen. Betrachtet man nur mittlere Ereignisse mit
einer Uberlaufmenge von 1'000 m® bis 10'000 m®, ergeben sich modera-
te Fehler von etwa — 25 %. Die Abweichungen reduzieren sich auf ca. —
10 %, wenn die besten Schatzwerte flr jedes Ereignis betrachtet wer-
den. Es zeigt sich weiterhin, dass sich das Modell besser auf Zu- und
Ablauf kalibrieren lasst, als auf den Uberlauf. Eine moglichst gute Mo-
dellkalibrierung ist allerdings nicht das Hauptziel dieser Untersuchung,
sondern nur Mittel zum Zweck. Das Modell soll realistische kontinuierli-
che Frachtganglinien liefern, um daraus den Einfluss der Probenahme-
strategie auf die Unsicherheit der Messdaten abzuschatzen und sie an-
deren Einflussgrossen, wie beispielsweise chemische Analytik und
Durchflussmessung, vergleichen zu kdénnen.

4  Unsicherheitsanalyse der Entlastungsfrachten

Die Schatzung von Frachten aus Durchfluss- und Konzentrationsdaten
ist immer mit einer gewissen Unsicherheit behaftet, die auch zum Teil
von der Probenahme herrthrt. Als Standardwerk zur Untersuchung von
Unsicherheiten der Probennahme gelten die Arbeiten von Untersuchun-
gen von Gy (1992), der eine Probenahmetheorie entwickelt hat, die ur-
sprunglich fur die Analyse von Edelmetall in Bodenproben angewendet
wurde. Da Fehler dort ggf. sehr kostspielig sind, ist sie sehr komplett. Gy
gliedert den gesamten Probenahmefehler (GEE) dabei in verschiedene
Einflussgréssen, wie den analytischen Fehler (TAE) und den Fehler
der Probennahme (TSE), die ihrerseits weitere Unterkomponenten ent-
halten (Abbildung 4).
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Abbildung 4: Hierarchie der verschiedenen Komponenten, die die Gesamtunsicher-
heit (GEE) gemass der Probenahmetheorie von Gy beeinflussen
(nach Ramsey and Ellison (eds.) (2007)). In dieser Untersuchung wur-
den nur die fett umrahmten Komponenten bericksichtigt.

Verschiede Untersuchungen illustrieren mittlerweile die Anwendung gut
(Minkkinen, 2004; Paakkunainen et al., 2007; Spirgarth, 2006).

Zur Schatzung der Unsicherheit der Frachtmessungen am REB haben
wir die einzelnen Komponenten von Gy’s Fehlertheorie beurteilt, um
moglichst alle relevanten Einflussgréssen zu erfassen. Fur unser Fall-
beispiel wurden dazu die folgenden Anpassungen vorgenommen:
1) Materialisierungsfehler (PME) wurden nicht betrachtet, ii) der Ge-
wichtungsfehler (SWE) wird implizit durch eine detaillierte Fehlerbe-
trachtung der Durchflussmessung bericksichtigt, iii) in Bezug auf die
Probenahmestrategie wird nur die kurzzeitige Kontinuitatskompo-
nente (PSE) bertcksichtigt, da langfristige Trends, z. B. im Jahresver-
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lauf, vernachlassigt werden koénnen. Weiterhin wurden iv) der funda-
mentale Fehler (FSE) und Gruppierungs- und Segregationsfehler
(GSE) als vernachlassigbar klein angenommen. Basierend auf diesen
Annahmen wurde der GEE der Uberlauffrachten in zwei Schritten ge-
schatzt. Erstens wurde die Unsicherheit fir jede Einflussgrosse ge-
schatzt und mit einer Wahrscheinlichkeitsverteilung beschrieben. Die
Verteilung der PSE haben wir empirisch mittels Simulation ermittelt.
Zweitens wurde der GEE mittels Monte Carlo Simulation bestimmt. Da-
bei wurden die einzelnen Einflussgrossen als voneinander unabhéngig
angenommen.

4.1 Schatzung der Kontinuitatskomponente (PSE) und Einfluss
der Probenahmestrategie

Der PSE wurde geschatzt, indem wir die Probenahmestrategien des
REXPO Projektes auf die simulierten kontinuierlichen Koffein-Ent-
lastungsfrachten angewendet haben. Wenn man eine bestimmte Probe-
nahmestrategie auf die simulierten Ganglinien anwendet, ergibt sich die
PSE als relative Abweichung der ,gemessenen” (und interpolierten) si-
mulierten Frachten von den kontinuierlichen simulierten Frachten. Auf
diese Weise wird zugleich der Fehler durch die Interpolation der Mess-
daten berticksichtigt (Abbildung 6). Dieses Vorgehen folgt im Wesentli-
chen dem von (Ort and Gujer, 2006). Die Bestimmung der PSE durch
Variogramm-Analysen, wie durch Gy vorgeschlagen, wurde nicht ange-
wandt, weil der Verlauf der Uberlauf-Konzentrationen nicht die Annahme
eines stationaren Zufallsprozess erfiillt.

Eine besondere Eigenschaft der Probenahme an einem Regenuberlauf
im Vergleich mit einem kontinuierlichen Abwasserstrom ist, dass der
Zeitpunkt der ersten Probenahme in einem Regenereignis in der Regel
durch das Anspringen des Uberlaufs definiert wird. Die weiteren Probe-
nahme kann dann zeit-, volumen- oder sogar durchflussproportional er-
folgen. Haufig werden mehrere Teilproben zu einer Mischprobe zusam-
mengemischt, um die Analysekosten zu minimieren. Bei herkdbmmlichen
automatischen Probenehmern geschieht dieses bereits wahrend der
Probenahme, wenn mehrere Teilproben in den gleichen Behalter gefullt
werden. Da das Behaltervolumen die Anzahl der Teilproben limitiert,
setzte sich eine Mischprobe im REXPO Projekt beispielsweise aus ma-
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ximal vier Teilproben zusammen. Um moglichst allgemeingtltige Aussa-
gen treffen zu kénnen, haben wir zusatzlich zur Reproduktion der REX-
PO Probenahme noch verschiedene typische zeit- und volumenpropor-
tionale Strategien untersucht.

Diese Unsicherheitsbetrachtungen wurden fiir verschiedene Szenarien
von Mischungsfaktoren, Regenereignissen und Probenahmestrategien
durchgefihrt, da diese Faktoren die PSE beeinflussen. Zum einen haben
wir den Einfluss der REXPO-Probenahmestrategie untersucht, zum an-
deren typische zeit- und volumenproportionale Probenahmestrategien.

4.2 Unsicherheitsanalyse der Daten des REXPO Projektes

Die Grundannahme ist, wie oben beschrieben, dass die modellierten
Koffein-Frachten die tatséchlich zu erwartenden Frachten realistisch ab-
bilden. Um den Einfluss von Modellfehlern zu minimieren, haben wir die
Analyse fur ausgewéhlte mittlere Regenereignisse durchgefuhrt, da die
Modellergebnisse hierfiir vertrauenswirdiger sind als diejenigen der
Langzeitbetrachtung. Die Unsicherheit in den zu erwartenden Fracht-
ganglinien wurde mittels Monte Carlo Simulation tber die Variationsbrei-
te der Parameter (Tabelle 2) bertcksichtigt. Dabei erfasst man sowohl
die Unsicherheit durch die Probenahme, als auch den Einfluss der Ag-
gregation zur Erstellung von Mischproben und die Interpolation der
Messwerte zur Frachtberechnung.

4.3 Einfluss der REXPO Probenahme

Resultierende PSE in Folge der REXPO Probenahmestrategien wurde
fur die Regenereignisse Nr. 10 und 15, zwei typische Ereignisse mit Ent-
lastungsvolumen zwischen 1.000 und 10.000 m® berechnet. Fiir solche
Regenereignisse und ein vollkommen durchmischtes Becken (Mi-
schungsfaktor=1) ergibt sich interessanterweise eine systematische Ab-
weichung von ca. + 15 % mit einer Standardabweichung von + 6 %. Fur
das Szenario einer schlechten Durchmischung (Mischungsfaktor=0.1)
werden die entlasteten Frachten um ca. 60 % (x 25 %) Uberschatzt. Fir
kleine Entlastungen (< 1000 m®) resultieren sehr &hnliche Werte.
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Allerdings zeigte sich, dass die kleinen Ereignisse nicht von grosser Be-
deutung sind, wenn es um langfristige Analysen wie z. B. jahrliche Ent-
lastungsfrachten geht, da sie jeweils nur verhaltnismassig kleine Entlas-
tungsfrachten beitragen. Grosse Anteile der Gesamtlast ergeben sich
eher durch extreme Ereignisse. Diese sind schwierig zu schéatzen und
liefern zudem bei gleichen prozentualen Fehlern einen grosseren abso-
luten Fehlbeitrag an den Jahresfrachten.

4.4 Einfluss typischer zeit- und volumenproportionaler Probe-
nahmestrategien

Der Einfluss verschiedener gleichférmiger zeit- und volumenpropor-
tionaler Probenahmestrategien wurde fiir verschiedene Ereignisse
untersucht, wobei die Resultate fir die Regenereignisse Nr. 10 und 15 in
Abbildung 5 dargestellt sind.

Ereignis 10 (voll durchmischt) Ereignis 10 (nicht durchmischt)

-
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Abbildung 5: Einfluss verschiedener Probenahmestrategien auf gemessene Koffein-
frachten fir Regenereignis Nr. 10. Dargestellt sind 95 % Vertrauens-
bereiche und Mittelwerte (durchgezogene Linien) der durchgefihrten
Monte Carlo Simulationen fiur vollstandige (Mischungsfaktor= 1) und
schlechte Durchmischung im Regenbecken (Mischungsfaktor= 0.1).
Rechtecke zeigen den Informationsgewinn von Mischproben im Ver-
gleich zu Einzelproben bei gleichem analytischen Aufwand.

Unabhéngig von der Art der Probenahme sieht man, dass die Gesamt-
fracht systematisch Uberschatzt wird, weil sich erstens durch die Ver-
dinnung mit Regenwasser ein charakteristischer Konzentrationsverlauf
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im Becken einstellt und zweitens der Anfangszeitpunkt der Probenahme
nicht zufallig ist. Typischerweise steigt die Koffeinkonzentration im Be-
cken wieder gegen Ende des Regenereignisses, weil der Schmutzwas-
serzulauf relativ gleichférmig ist. Obwohl die konkrete Auspragung dieser
Ganglinie eines Ereignisses von individuellen Faktoren, wie der Durch-
mischung im Regenbecken abhéngt, gilt sie qualitativ fir jeden abwas-
serburtigen Spurenstoff, der nicht sehr grosse Frachtschwankungen in-
nerhalb der Entlastungsdauer aufweist. Es zeigte sich allerdings, dass
fir einzelne Ereignisse und Probenahmestrategien jedoch auch Unter-
schatzungen moglich sind. Die Uberschatzung der Entlastungsfrachten
resultiert unter anderem daher, dass die Koffeinkonzentration im Uber-
lauf zu Beginn und Ende einer Entlastung tberdurchschnittlich hoch ist
(Abbildung 6).
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Abbildung 6: Beispiel fir den modellierter Durchfluss (oben) und Koffein-
Konzentration (unten) im Uberlauf, resp. Becken fiir Regenereignis
Nr. 10. Dargestellte Probenahmestrategie (blau) mit Probenahmeinter-
vall 50 (links) and 60 min (rechts).

Da der Start der Probenahme durch das Anspringen der Entlastung defi-
niert wird, fihrt besonders der erste und letzte Konzentrationswert oft zu
einer Uberschatzung der Gesamtfracht eines Ereignisses. Dabei hangt
es von der Dauer des Ereignisses und der spezifischen Probenahme-
strategie ab, ob die letzte Probe eines Ereignisses ebenfalls Uberdurch-
schnittlich hohe Konzentrationen aufweist.

Wie erwartet zeigt sich ausserdem, dass sich bei schlechter Durchmi-
schung im Becken systematisch grossere PSE ergeben, als bei guter
Durchmischung. Zudem erkennt man, dass, unabhangig vom Durchmi-
schungsverhéltnis Mischproben bei gleichem analytischen Aufwand die
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PSE deutlich minimieren. Hier definieren wir den ,analytischen Aufwand*
als die Anzahl Proben, die im Labor analysiert werden missen. Aus Ab-
bildung 5 kann man ablesen, dass sich die PSE bei Mischproben aus
vier Einzelproben gegentber der Frachtberechnung aus vier Einzelpro-
ben um fast 50 % reduziert. Dieses ist relevant, da die Kosten fir chemi-
sche Analysen bei der Beurteilung von Spurenstoffen immer noch einen
Grossteil der Gesamtkosten einer Messkampagne ausmachen.

Weiterhin Uberrascht es nicht, dass die PSE einer volumenpropor-
tionalen Probenahme kleiner ist als die einer vergleichbaren zeitpropor-
tionalen Strategie. Unsere quantitative Analyse von Ereignis (Nr. 10)
zeigt allerdings auf, dass eine volumenproportionale Probenahme die
PSE im Vergleich zur zeitproportionalen um ca. 40 % reduziert.

4.5 Abschétzung der Gesamtunsicherheit

Um die Gesamtunsicherheit (GEE) zu schatzen, wurden die wichtigen
Einflussgréssen entsprechend Tabelle 2 betrachtet.

Tabelle 2:  Annahmen Uber die Einflussgréssen zur Ermittlung der Gesamtunsi-

cherheit
Uniformvert. Normalvert.
Einflussfaktor [Interval] [mit- Fehlertyp (und Quelle)
tel/std.]

Kanaldurchmesser +0.02m - Syst. Einfluss (baul. Ausfiihrung)
Entlastungsmenge Abflusstiefe - 0/0.01m  Syst. Einfluss (Kalibrierung)

Geschwindigkeit - 0/10% Zufall. Einfluss (Instrument)

) Analyt. Fehler - 0/7.5% Zufall. Einfluss (Analytik)
Koffein-Konz.
PSE - 2-128% Empirisch mittels Simulation ermittelt

Unsere Resultate ergeben, dass man die PSE in erster Naherung als
normalverteilt annehmen kann (Sonderegger, 2009). Die analytischen
Fehler basieren dabei auf der Expertenmeinung der analytischen Che-
miker und die Unsicherheit der Durchflussmessung spiegelt unsere Er-
fahrungen und die des REXPO Teams wahrend der Messkampagne
wieder. Die GEE fir typische Regenereignisse wurde mittels Monte Car-
lo Simulation beurteilt. Dabei haben wir zwischen schlechter und guter
Durchmischung unterschieden.
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Die Werte sollte man eher als Richtwerte ansehen, da zum einen ,typi-
sche® Regenereignisse sehr unterschiedliche Auspragungen haben kon-
nen und zum anderen die Variabilitdt der Ergebnisse untereinander recht
gross ist. Nichtsdestotrotz scheint aber der PSE den deutlich grofdten
Einfluss auf die Gesamtunsicherheit der Spurenstofffrachten zu haben
(Abbildung 7). Wie bereits beschrieben, fuhrt eine schlechte Durchmi-
schung im Becken erwartungsgemass zu einer grosseren Variabilitat in
der Entlastungsfracht und damit auch zu grésseren systematischen und
zufalligen Abweichungen.

Totaler Fehler auf Uberlauf-Fracht
(fur REXPO-Daten, Normalereignisse)

|
15% + 10% / 60% + 25%
+ 6% || + 3% I + 5% | [15% +6% / 60% +25%|
Abfluss-Messung Konzentrations-Messung
Systematischer Zufalliger Analytischer Kontinuitats-
Fehler Fehler Fehler komponente
(Kalibration) (noise) (Labor-Analyse) |(Probenamestrategie

Abbildung 7: Gesamtunsicherheit und Einzelkomponenten von Koffeinfrachten im
Regenuberlauf Biel fir die Daten des REXPO Projektes fir mittlere
Regenereignisse und vollstédndige (schwarz) und schlechte Durchmi-
schung im Becken (rot).

4.6 Langzeitbetrachtung der entlasteten Koffeinfrachten

Zusatzlich zu den Simulationen der Einzelereignisse wurden mit dem ka-
librierten Modell des REB eine Langzeitsimulation fur die Jahre 2005 -
2008 durchgefuhrt. Wie in Tabelle 3 gezeigt, entlasten am REB jahrlich
ungefahr 10 % bis 30 % des gesamten Zulaufs, der sich aus Schmutz-
wasser, Regenwasser und Fremdwasser zusammensetzt. Fir ein nor-
males Jahr ohne extremes Regenereignis fuhrt dieses zu einer Entlas-
tungsfracht von 300 bis 800 gkerein- WeNn angenommen wird, dass die
Koffeinfracht Zulauf zum REB ungeféahr 66 Kilogramm pro Jahr betragt,
bedeutet dies, dass ungefahr 1% der Gesamtfracht in den Vorfluter ent-
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lastet wird. Dieser Wert stellt einen langfristigen Mittelwert dar und ist
praktisch unabhangig von der Durchmischung im Becken.

Tabelle 3:  Ergebnisse der Langzeituntersuchungen der Entlastungsfrachten fur
unterschiedliche Mischungsverhaltnisse. In Klammern die geschéatzte
Variationsbreite der Resultate.

Entlastungsvol. Tot. Zulauf- Entlastungsfracht | Rel. Entlas-
Jahr Regen modelliert menge* [gcafreine] tung**
[mm] [m3] (inkl. Regenab-

fluss)

2005 1007 61'800 (+20% to +70%) 10% - 20% 352 (-20% to +20%) 0.4% - 0.6%

2006 928 51'257 (+20% to +70%) 9% - 17% 519 (-20% to +20%) 0.6% - 0.9%

mischt

2007 1281 92'562 (+50% to +100%) 17% - 32% 758 (-30% to +120%) | 0.8% - 2.5%

Voll durch-

2008 1018 67’396 (+20% to +70%) 11% - 21% 683 (-20% to +20%) 0.8% - 1.2%

2005 1007 61'800 (+20% to +70%) 10% - 20% 332 (-50% to +10%) 0.3% - 0.6%

2006 928 51'257 (+20% to +70%) 9% - 17% 476 (-50% to +10%) 0.4% - 0.8%

mischt

2007 1281 92'562 (+50% to +100%) 17% - 32% 685 (-60% to 120%) 0.4% - 2.3%

Schlecht
durch-

2008 1018 67’396 (+20% to +70%) 11% - 21% 630 (-50% to +10%) 0.5%-1.1%

* Absolute Abweichung des modellierten Zuflusses von der “Realitat” wird zu —20 % bis 10 %
geschatzt (geschétzt analog zum Uberlauf).

** Mit einer jahrlichen Zulauffracht von ungefahr 65.7 kg (im Mittel 7.5 g/h, s. Abb. 3)

5 Diskussion

5.1 Abbau von Koffein und anderen Spurenstoffen im Kanalnetz

Unsere Analyse ergibt, dass die im REXPO Projekt gemessenen spezifi-
schen Koffein-Frachten am REB (60 mg/d/p) viermal héher sind als die
im Zulauf der ARA Wetzikon (15 mg/d/p). Moglicherweise kann der Ab-
bau des Koffeins in Abwasserkanalsystem nicht vernachlassigt werden,
auch wenn die Abweichungen vielleicht auch von Messfehlern, der La-
boranalytik, unterschiedlichen Einzugsgebietscharakteristiken oder Kon-
sumverhalten der Bevdlkerung resultieren konnten. Obwohl sich bei Ver-
suchen im Nachklarbecken auf ARAs nur ein sehr geringer Abbau von
2 % zeigte (Priegnitz, 2007), ist die Biomasse in Kanalisationen doch
bedeutend hoher als im ARA Ablauf. Fur die Ubertragbarkeit unserer
Resultate, sowie der Untersuchung anderer Substanzen sollte diese
Mdglichkeit gegebenenfalls experimentell untersucht werden. Sorgfaltige
Experimente zum Verhalten von Spurenstoffen in Kanalisationen sind
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allerdings nicht trivial, da wichtige Parameter wie Temperatur, pH und
die Zusammensetzung der Abwassermatrix nicht einfach zu messen sind
und nur sehr schwer kontrolliert werden kdénnen. Zudem musste fir aus-
sagekraftige Ergebnisse idealerweise die aktive Biomasse bestimmt
werden.

5.2 Der Einfluss der Probenahmeunsicherheit auf gemessene Ent-
lastungsfrachten an Regenbecken

Anhand unserer Analysen kdnnen wir aufzeigen, dass flir gemessene
Entlastungsfrachten die Tendenz besteht, sie um einige Zehnerprozente
zu Uberschatzen. Dieser Effekt tritt unabhangig von der verwendeten
zeit- oder volumenproportionalen Probenahmestrategie auf und gilt zu-
mindest flr geldste abwasserblrtige Spurenstoffe, wenn der Anfang der
Probenahme durch das Anspringen des Uberlaufs definiert wird. Obwohl
dies auf den ersten Blick kritisch erscheint, hat diese Eigenschaft auch
gewisse Vorteile. Zum einen ist es flr die Programmierung des automa-
tischen Probenehmers und die Aufteilung der Probebehélter praktikabler.
Zum anderen verhindert man so auch, dass bestimmte Ereignisse nicht
erfasst werden. Diese Eigenschaft, sowie vergleichsweise geringe Kon-
zentrationsgradienten durch die Durchmischung im Becken, sind daftr
verantwortlich, dass sich die Gesamtunsicherheit auf der Fracht wenige
Zehnerprozent betragt. Vergleichbare Untersuchungen von Ort in Frei-
spiegelleitungen ergaben Unsicherheiten von + 40 % (SD) und mehr fir
Probenahmeintervalle von 10 Minuten (Ort and Gujer, 2006).

Eine Moglichkeit, mit der Uberschatzung von gemessenen Frachten um-
zugehen, ware, sie aufgrund der Erkenntnisse unserer Arbeit “a posterio-
ri“ zu korrigieren. Da aber fur die meisten Entwasserungssysteme analo-
ge Modellberechnungen nétig wéaren, ware es interessant, eine bessere
Interpolation der Konzentrationswerte zu suchen. Anstatt die Daten li-
near zu interpolieren, kbnnte man unter Umstanden eine durchflussab-
hangige Interpolation verwenden, um den systematischen Fehler zu mi-
nimieren.

Wir kdnnen weiterhin zeigen, dass die Probenahmestrategie im Ver-
gleich zu chemischer Laboranalytik und Durchflussmessung einen
massgeblichen Einfluss auf die ermittelte Unsicherheit hat. Sie sollte bei
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zukinftigen Messkampagnen bertcksichtigt werden, vor allem bei der
Beurteilung von Spurenstoffen, wo die Analysekosten einer Einzelprobe
aufgrund der aufwendigen Messtechnik mehrere hundert Euro betragen
kénnen. Da die volumenproportionale Probenahme im Mischwasseriber-
lauf mit herkdbmmlichen Probenehmern nur sehr schwierig zu bewerkstel-
ligen ist, kbnnen die Aufwendungen durch die gezielte Herstellung von
Mischproben zumindest auf ein Mindestmass reduziert werden. Fur eine
detailliertere Betrachtung des Uberlaufs, z. B. bei anschliessender Mo-
dellierung, ist weiterhin zu empfehlen, dass auch die Trockenwetter-
Konzentrationen des Zulaufs beprobt wird, um einen Hinweis auf die Va-
riation im Tagesverlauf zu bekommen.

Abschliessend missen wir darauf hinweisen, dass wir den Einfluss des
Probnehmers auf die Resultate hier nicht untersucht haben. Da grobe
Fehlereinflisse, wie Verschmutzungen, immer einen grossen Einfluss
auf die Gesamtunsicherheit haben, ist eine regelméssige Kontrolle und
Wartung der Gerate unerlasslich.

5.3 Koffeinfrachten am Regenbecken Buel in Griningen

Die jahrliche Koffein-Entlastungsfracht am REB wurde anhand unserer
Simulationen zu ungefahr 1 % der Zulauffracht bestimmt. Unserer Ein-
schatzung nach sollte dies auch fir andere abwasserbiirtige Spurenstof-
fe eine vernunftige Abschatzung liefern. So werden in der Literatur ahnli-
che Werte genannt und Ternes and Joss (2006) schatzen Entlastungs-
frachten in einer Gberschlagigen Berechnung ebenfalls zu ungefahr 1 %
der jahrlichen Fracht des unbehandelten Abwassers. Gemass unserer
Berechnungen bedeutet dies, dass am REB 300 — 800 Qkoftein pro Jahr in
den Vorfluter abgeschlagen werden. Hochrechnungen von (Buerge et
al., 2006) fur die ARA Wetzikon, basierend auf zwei Messtagen, ergeben
eine Koffeinfracht von 60 — 1500 g/Jahr und liegen damit in der gleichen
Grossenordnung. Wir stimmen mit anderen Studien darin Uberein, dass
die Entlastungen von Mischwasseruberlaufen damit in etwa denen von
behandeltem Abwasser entsprechen sollten, wenn die Spurenstoffe in
der ARA gut abgebaut werden (Buerge et al., 2006; Weyrauch et al.,
2010). Fur die Schweiz ist das besonders vor dem Hintergrund des zu
erwartenden Ausbaus der ARA um weitergehendere Reinigungsstufe
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interessant, da dann die Bedeutung von Mischwasserentlastungen rela-
tiv gesehen zunimmt.

Das zeigt einerseits, dass der Optimierung der Abbauprozesse in der
ARA eine grosse Bedeutung zukommt. Andererseits muss auch beachtet
werden, dass dies nicht in gleichem Masse flr Substanzen gilt, die eher
iIm Regenwasser vorkommen. Ausserdem sind flr viele organischen
Spurenstoffe nicht die chronischen Belastungen aus kontinuierlichen
Quellen entscheidend, sondern es sind die Spitzenkonzentrationen, wel-
che besonders grosse Auswirkungen haben (Ashauer et al., 2007a;
Burkhardt et al., 2009a).

5.4 Modellbasierte Schatzung der Kontinuitdtskomponente der
Probenahmeunsicherheit

Sowohl die Berechnungen von langjahrigen Entlastungsfrachten, als
auch die Bestimmung der Kontinuitatskomponente der Probenahmeun-
sicherheit basieren auf einem rechnergestitzten Simulationsmodell.
Obwohl die Modellresultate fiir den Niederschlags-Abflussprozess auf-
grund der dichten Messungen gut Uberprift werden konnten, ist es fir
die Koffein-Konzentrationen schwierig, da nur die aggregierten Informa-
tionen der Konzentration in wenigen Mischproben vorliegen. Daher muss
man sich die Frage stellen, in wieweit die modellierten Konzentrationen
mit den beobachteten Ubereinstimmen. In dieser Hinsicht sind vor allem
drei Punkte von Interesse: Erstens, konnten wir zwar einen Tagesgang
der Koffein-Zulauffracht schatzen, aber detaillierte Messungen zu den
Schwankungsbreiten von Koffein im Rohabwasser liegen uns nicht vor.
Zweitens sind die Mischungsverhéltnisse im Becken unbekannt und drit-
tens haben wir ein sehr einfaches Schmutzfrachtmodell benutzt.

Ein moglicher Ansatz zur realistischeren Abbildung von Zulauffrachten
an einem Regenbecken, wére eine detaillierte Betrachtung der Schmutz-
frachtbildung, zum Beispiel durch die Uberlagerung von stochastisch ge-
nerierten Abwasser-Pulsen, wie in Rauch, Brockmann et al. (2003) oder
Ort, Lawrence et al. (2010a) vorgeschlagen. Obwohl die Matlab-
Umgebung, auf der CityDrain aufsetzt, dies prinzipiell ermdglicht, konn-
ten wir dies im Rahmen unserer Studie aus Zeit- und Kostengrinden
nicht umsetzen.
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Weiterhin muss angemerkt werden, dass, selbst wenn die Zulauffrachten
detailliert abgebildet werden kdnnen, die Mischungsprozesse im Becken
wahrend des Einzelereignisses immer noch eine entscheidende Rolle
spielen. Um diese detaillierter zu untersuchen, kdnnten einerseits Mar-
kierungsversuche lber eine Vielzahl von Regenereignissen durchgefuhrt
werden, was aufgrund der experimentellen Vorkehrungen allerdings
nicht trivial ist (Boxall et al., 2003). Andererseits konnten detailliertere
stromungsmechanische Untersuchungen mit Turbulenzmodellen bereits
Hinweise geben, ob das Vorhandensein von Totzonen die Ergebnisse
storen konnte oder nicht. Obwohl mittlerweile sowohl geeignete numeri-
sche Losungsverfahren vorhanden sind, als auch die Rechenleistung
mittlerweile ausreicht, um solche Simulationen durchzuftihren, sind sie
grundsatzlich nur mit den nétigen Sachverstand durchzufihren und die
Ergebnisse sorgfaltig zu interpretieren. Sensitive Einflussgréssen sind
nicht nur die Wahl eines geeigneten Stromungs- und Turbulenzmodells,
sondern beispielsweise auch die Abbildung der verschiedenen Randbe-
dingungen im Zulauf und Ablauf sowie die Modellierung der Becken-
geometrie (He et al., 2008; Stovin et al., 2002).

In Bezug auf den dritten Aspekt, die zulassigen Modellvereinfachungen,
ging unser Ansatz dahin, die bestehenden Unsicherheiten Uber Fehler-
fortpflanzung mittels Monte Carlo zu berticksichtigen. Die so berechnete
Bandbreite von Ergebnissen soll dabei den wahren Wert einschliessen.
Dazu muss angemerkt werden, dass es strenggenommen nicht befriedi-
gend ist, Unsicherheiten in der Modellstruktur, die beispielsweise aus
einem vereinfachten Abflusstransport resultieren, auf die Modellparame-
ter abzubilden. In zukinftigen Untersuchungen sollten daher sowohl die
Unsicherheit von Modelleingangsgrossen und —parametern, als auch
strukturbedingte Abweichungen berlcksichtigt werden. Zu diesem Zweck
haben angewandten Mathematiker im Bereich der hydrologischen Simu-
lation Verfahren entwickelt, die gegebenenfalls auch in der Siedlungs-
entwasserung anwendbar sind (Reichert and Schuwirth, 2010; Renard et
al., 2010). Verfahren der Bayesschen Parameterschéatzung erlauben
zwar die Bertcksichtigung von Vorwissen, um etwa die Unsicherheit in
den Eingangsgrossen oder der Modellparameter zu beschreiben (Klei-
dorfer et al., 2008), l6sen aber das Problem der Abweichungen durch
eine vereinfachte Modellstruktur nicht.
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6  Schlussfolgerungen

In Zukunft werden Spurenstoffe die Abwasserreinigung vor neue He-
rausforderungen stellen. In der Schweiz wird zurzeit eine Veranderung
der Gewasserschutzordnung diskutiert, die eine weitergehende Behand-
lung von Abwassereinleitungen in Gewasser und die Elimination von
Spurenstoffen und Mikroverunreinigungen zum Ziel hat. Zu diesem
Zweck ist die Durchfihrung von Messkampagnen zur Problemerfassung
und zur Erfolgskontrolle notwendig. Unter anderem ist hierflr zu prifen,
welchen Einfluss die Probenahmen auf die Unsicherheit von gemesse-
nen Spurenstofffrachten und -konzentrationen hat. Das Ziel dieser Arbeit
war daher, den Einfluss der Probenahme auf gemessene Spurenstoff-
frachten aus Mischwasseruberlaufen zu untersuchen. Zu diesem Zweck
standen uns ein umfassender Datensatz des REXPO Projektes zur Ver-
figung, den wir am Beispiel des Regenbeckens Griningen fur beobach-
tete Entlastungsfrachten von Koffein ausgewertet haben. Wir haben da-
bei nicht nur gezeigt, wie die Probenahmetheorie von Gy auf die Ver-
haltnisse von Mischwasserentlastungen angepasst werden kann, son-
dern schlagen auch ein modell- und simulations-basiertes Verfahren vor,
um die sogenannte Kontinuitdtskomponente, die massgeblich den Inte-
grationsfehler beeinflusst, abzuschatzen. Unsere Resultate zeigen, dass
die Gesamtunsicherheit von entlasteten Koffeinfrachten neben der Pro-
benahmestrategie ausserdem von den Mischungsprozessen in der Be-
handlungsanlage beeinflusst wird. Fir die REXPO Daten und vollstandi-
ge Durchmischung ergeben sich eine systematische Uberschatzung von
15 % (£ 10 %, einf. Std.abw.), die sich bei schlechter Durchmischung auf
60 % = 25 % erhoht. Aufgrund unserer Modellrechnungen schatzen wir
entlastete Jahresfrachten zu ungefahr 1 % der Zulauffracht des Regen-
beckens, was in etwa der jahrlichen Ablauffracht der angeschlossenen
ARA entspricht. Fur abwasserburtige Substanzen kénnen Verkaufszah-
len oder das Konsumverhalten der Bevdlkerung einen ersten Anhalts-
punkt liefern. Am Beispiel von Koffein ergeben sich interessanterweise
unterschiedliche spezifische Frachten flr den Zulauf einer benachbarten
Klaranlage (60 mg/d/EW) und das hier betrachtete Regenbecken (15
mg/d/EW). Dies konnte darauf hinweisen, dass die Umwandlung von
Spurenstoffen im Entwésserungssystem maoglicherweise nicht vernach-
lassigt werden kann. Im Vergleich mit Untersuchungen auf ARAs fallt
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auf, dass fast keine Informationen in Kanalisationen oder Mischwasser-
entlastungen vorhanden sind. Die ldentifikation und Bewertung der Spu-
renstoffquellen ist deshalb ein sehr wichtiger Aspekt und stellt in Zukunft
die vielleicht grésste Herausforderung dar.
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8 Anhang

Tabelle A1l: Kennzahlen der gemessenen Regenereignisse (Fortlaufende Numme-
rierung gemass REXPO Projekt, basierend auf Regendaten von der
ARA Gossau und dem eigenen Regenmesser in Griningen).

Nr. Datum Regenvol. | Uberlauf Anz. Bemerkungen
[mm] [m3] Misch-
proben
1 03/18/07 —04/24/07 -/50 - - Schnee, vermutl.
kein Uberlauf
2 05/04/07 — 05/07/07 -/50 4314 7
3 05/08/07 — 05/10/07 -/12 911 2
4 05/14/07 — 05/16/07 -/17 838 3
5 05/16/07 — 05/18/07 -/29 2093 5
6 05/21/07 - 05/24/07 -/12 0 -
7 05/27/07 — 05/29/07 -/29 3856 6
8 06/01/07 — 06/06/07 -/24 2643 4
9 06/07/07 — 06/08/07 -/15 1990 2
10 06/15/07 — 06/16/07 21/21 3610 3
11 06/17/07 — 06/18/07 7/7 0 -
12 06/19/07 — 06/20/07 3/5 0 -
13 06/20/07 — 06/21/07 13/10 1502 2
14 06/21/07 - 06/21/07 9/15 960 2
15 06/25/07 — 06/26/07 -/21 3598 4
16 07/01/07 - 07/03/07 27 /34 3062 1
17 07/03/07 - 07/06/07 32/29 3001 -
18 07/9/07 —07/12/07 47 /39 8723 2
19 07/21/07 - 07/23/07 32/32 4173 -
20 07/23/07 -07/27/07 21/19 3529 -
21 07/29/07 - 07/31/07 19/17 1429 -
22 08/02/07 — 08/04/07 36 /27 7722 -
23 08/07/07 — 08/12/07 127 /134 47141 11 Extremes Ereignis
24 08/28/07 — 09/02/07 61/69 12330 - Extremes Ereignis
25 09/03/07 — 09/05/07 17 /18 595 -
26 09/17/07 — 09/19/07 -/ 34 7232 5
27 09/19/07 — 09/23/07 0/0 0 -
28 09/26/07 — 09/28/07 14 /15 135 -
29 09/28/07 - 10/01/07 6/11 0 -
30 10/03/07 - 10/06/07 12/13 612 -
31 10/17/07 — 10/19/07 -/8 0 -
32 10/30/07 - 10/31/07 -/6 0 -
33 11/08/07 — 11/10/07 ~/3 0 (1)
34 11/10/07 - 11/13/07 ~/16 312 5 Einzelproben
35 11/13/07 - 11/19/07 -/35 0 - Schnee
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Total REXPO -/ 887 127’346 65
Nr. Datum Regenvol. | Uberlauf # Bemerkungen
[mm] [m3] Misch-
proben
101 04/03/09 — 04/04/09 <1/0 0 -
102 04/16/09 — 04/18/09 6/4 0 -
103 04/23/09 — 04/24/09 <1/0 0 -
104 04/27/09 — 04/28/09 2/1 0 -
105 04/28/09 — 04/30/09 17 /13 0 -
106 05/01/09 — 05/03/09 6/3 0 -
107 05/03/09 — 05/05/09 15/16 279 -
108 05/05/09 — 05/15/09 ~/16 465 - Regenm. Griinin-
gen: 634 mm
109 05/15/09 — 05/16/09 2/3 0 -
110 05/17/09 — 05/18/09 9/8 590 -
111 05/21/09 — 05/23/09 6/5 102 -
112 05/26/09 — 05/28/09 50/57 8166 -
Total eigene Messungen -/126 9’602 -

- keine Daten, ~ fehlerhafte Daten
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