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Glossar

Abkirzung Bezeichnung

ARA Abwasserreinigungsanlage

BSB Biologischer Sauerstoffbedarf

CSB Chemischer Sauerstoffbedarf

DOC Gesamt geldster organischer Kohlenstoff (Dissolved Organic Carbon)
FS Feststoff (Abfiltrierbare Stoffe), Feststoffkonzentration
NH,-N Ammonium-Stickstoff

NOs-N Nitrat-Stickstoff

NO,-N Nitrit-Stickstoff

NO,-N Nitrat, Nitrat-Stickstoff

Pges Phosphor

PO.-P ortho-Phosphat

Q Volumenstrom

SAK Spektraler Aborptionskoeffizient

TKN Gesamt Kjeldahl-Stickstoff (Total Kjeldahl-Nitrogen)
TN, Gesamtstickstoff (Total Nitrogen bound)

TOC Gesamt organischer Kohlenstoff (Total Organic Carbon)
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1 Zusammenfassung

Standig steigende gesetzliche Anforderungen an Einleitergrenzwerte und deren Uberwachung,
wie auch die Kontrolle der Reinigungsleistung und der Prozess-Stabilitat erfordern im Bereich
der Abwasserreinigung in zunehmendem Male den Einsatz von Online-Messtechnik. Vor al-
lem der hohe Zeit- und Personalaufwand der herkdmmlichen Verfahren, aber auch die man-
gelnde Flexibilitat auf Grenzwertliberschreitungen und Belastungsspitzen reagieren zu kénnen,
sind fir die Erfordernisse der modernen Abwassertiberwachung nicht mehr ausreichend. In-
formationen Uber Erfahrungen mit Online-Messtechnik liegen derzeit nur flr wenige Parameter
und insgesamt in geringem Umfang vor.

Mit einer Fragebogenaktion konnten 10 Papierfabriken, in denen derzeit 26 Online-Messgerate
an 33 Probenahmestellen im Einsatz sind, erfasst werden. Mit 13 Messsystemen wird die or-
ganische Belastung des Abwassers erfasst, wobei der TOC mit 9 Geraten deutlich Gberwiegt.
Weitere 13 Gerate werden zur Bestimmung von Stickstoff- und Phosphorparametern im Ab-
wasser genutzt. Bei 19 Messgeraten wird als Grund fiir den Einsatz die Uberwachung des Ab-
laufes der Abwasserreinigungsanlage genannt (Uberwiegender Anteil N- und P-Verbindungen),
was etwa zur Halfte durch Behordenauflagen bedingt ist. Dartiber hinaus werden die Online-
Messgerate zu Steuerungszwecken (N- und P-Dosierung, Fallmitteldosierung) sowie zur Pro-
zesskontrolle (meist im Zulauf zur Uberwachung der Anlagenbelastung) eingesetzt.

Prinzipiell sind alle untersuchten Parameter fir eine Online-Messung geeignet. Die Papierfab-
riken sind mit den Online-Geraten Uberwiegend zufrieden, weil in den meisten Fallen zuverlas-
sige und reproduzierbare Ergebnisse erzielt werden. Haufig bemangelt werden aber die Quali-
tat und die Kosten der Serviceleistungen der Geréatelieferanten.

Die Haufigkeit von Stérungen und somit die Gerateverfugbarkeit ist iber einen sehr breiten Be-
reich verteilt. Eine Uberproportionale Haufung von Stérungen innerhalb bestimmter Gerate-
gruppen ist nicht zu erkennen. TOC-Gerate haben aber im Vergleich die niedrigste Stérquote
(< 6%) und die hochste Verfugbarkeit (im Mittel 344 d). Die Stérungen werden zu 60 % durch
die Abwassermatrix hervorgerufen (> 70% davon durch Feststoffe) und sind nur zu ca. 40%
geratebedingt.

Grundsatzlich ist eine regelmaige Wartung der Messgerate notwendig. Bei 5 der 22 Messge-
rate betragt der Wartungsaufwand > 5 h/Woche (darunter kein TOC-Gerat). Ansonsten bewegt
sich der Wartungsaufwand zwischen 0,5 bis 5h/Woche. Die Wartungskosten bewegen sich flr
TOC-Gerate im Normalfall zwischen 1.000 € und 5.500 € pro Jahr und fir alle anderen Gerate
zwischen 250 € und 3.000 € pro Jahr.

Zuséatzlich wurden 6 Wochen Online-Messungen mit einem TOC/TNb-Analysator sowie einer
UV-Sonde (Ermittlung des spektralen Absorptionskoeffizienten SAK) im Zulauf und Ablauf der
biologischen Abwasserreinigungsanlage einer Papierfabrik durchgefuhrt. Die Messungen zei-
gen, dass durch Online-TOC-Messung eine genaue Kenntnis der organischen Belastung von
verschieden belasteten Abwasserstromen gewonnen werden kann. Die SAK-Messung hinge-
gen eignet sich nur fir den Einsatz in voll biologisch gereinigtem Abwasser, da hier UV-aktive
Wasserinhaltsstoffe die Messergebnisse weniger beeinflussen. UV-Analysensysteme kénnen
aber als Qualitatskontrolle z.B. flr die Ruckflhrung von gereinigtem Abwasser eingesetzt wer-
den. Die Online-TNb-Messung hat sich zur Kontrolle der Harnstoffdosierung und der Prufung
maoglicher Eintrdge von organischem Stickstoff durch Hilfsmittel als sinnvoll erwiesen. Weitere
Erfahrungen mit dem Einsatz dieser Messgréfe sind aber erforderlich.

Im Vergleich der Jahreskosten flr eine Online-Messeinrichtung zur Ermittlung der organischen
Belastung, ergeben sich nur geringfligige Unterschiede zwischen den Messsystemen zur Onli-



6 INFOR Online Messtechnik - Anhang

ne-BSB-, -CSB- oder TOC-Bestimmung. Diese bewegen sich zwischen ca. 16.000 €/a und
18.000 €/a. Ohne Bericksichtigung der im Allgemeinen unterschiedlichen Zielstellung von On-
line-Messungen und Betriebsmessungen kann eine Online-Messung bereits ab ca. 2.500 Be-
triebsmessungen pro Jahr wirtschaftlich interessant sein.

Fir den Einsatz und den Betrieb von Online-Messgeréaten in der Papierindustrie sind folgende

Randbedingungen zu beachten:

e Zur Erprobung einer Online-Messung sollte eine 2-3 monatige Versuchsstellung erfolgen.

Die Aufstellung ist so zu wahlen, dass eine aggressive chemische Atmosphare und Nasse

durch Spritzwasser oder Uberflutung die Funktion beeinflussen.

¢ Die Notwendigkeit einer Probenvorbereitung ist von der Abwasserzusammensetzung, dem
Messprinzip sowie dem Zweck und Einsatzort der Messung abhangig zu machen.

o Esist regelmafig eine Referenzanalytik durchzufiihren.

e Grundsatzlich ist eine regelmalige Wartung der Messgerate notwendig. Der Abschluss ei-
nes Wartungsvertrages bietet Vorteile und sollte geprift werden.

AbschlieBend ist festzustellen, dass Online-Messgerate in Abwasserreinigungsanlagen der
Papierindustrie bei Bertcksichtigung der Einsatzkriterien und entsprechender Wartung im We-
sentlichen zuverlassig arbeiten und einen wichtigen Beitrag zum Betrieb der Anlagen liefern
kdnnen. Als Kritikpunkt bleibt aber die haufig mangelnde Qualitat und die hohen Kosten von
Serviceleistungen der Geratelieferanten zu nennen.

Das Forschungsziel wurde erreicht.

Danksagung

Das Vorhaben INFOR-Nr. 25 wurde in Zusammenarbeit mit dem Institut flr Papierfabrikation
(IfP), Darmstadt durchgeftihrt und mit Mitteln des VDP geférdert. Dafir sei an dieser Stelle ge-
dankt.
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2 Wissenschaftliche und wirtschaftliche Problemstellung

Standig steigende gesetzliche Anforderungen an Einleitergrenzwerte und deren Uberwachung,
wie auch die Kontrolle der Reinigungsleistung und der Prozess-Stabilitat erfordern im Bereich
der Abwasserreinigung in zunehmendem Male Analysensysteme, die die Nachteile der bis-
lang angewandten diskontinuierlichen Messverfahren beseitigen. Vor allem der hohe Zeit- und
Personalaufwand der herkémmlichen Verfahren, aber auch die mangelnde Flexibilitat auf
Grenzwertiberschreitungen und Belastungsspitzen reagieren zu kénnen, sind flr die Erforder-
nisse der modernen Abwasseriberwachung nicht mehr ausreichend.

Online-Analysatoren bieten im Bereich der Abwasserreinigung den Anwendern die Moglichkei-
ten einer zeitkontinuierlichen Aufnahme von Ganglinien innerhalb der gesamten Anlage. Durch
geeignete Mallnahmen kdnnen Betreiber spontan auf Grenzwertiiberschreitungen in den Ab-
laufen, Belastungsspitzen in den Zulaufen sowie Schwankungen in der Prozess-Stabilitat der
Abwasserreinigungsanlage (ARA) reagieren. Qualitativ geeignete Restabwasser kdnnen an
verschiedene Verbraucher im Produktionsprozess zurlickgeflihrt werden.

Kontinuierliche Messgerate werden in Abwasserreinigungsanlagen der Papierindustrie in den
letzten Jahren verstarkt eingesetzt (1). Flr Anlagen in der Papierindustrie ergibt sich der Ein-
satz von kontinuierlichen Messgeraten meist aufgrund gesetzlicher Vorgaben, um sehr niedri-
ge Grenzwerte einzuhalten und zunehmend zur Steuerung der Anlage. Von Bedeutung sind
vor allem die abwasserabgaberelevanten Parameter wie CSB, Stickstoff- und Phosphorverbin-
dungen sowie TOC und BSB. Diese Messungen sind auch zum Teil in den Eigenkontrollver-
ordnungen einiger Bundeslander festgeschrieben. Von besonderem Interesse ist die TOC-
Messung, da dieser Parameter als Ersatz fur den CSB-Wert diskutiert wird und in einigen Fal-
len auch bereits umgesetzt wurde. (2)

Dariiber hinaus werden immer wieder Uberlegungen angestellt, den TN, als Parameter fiir den
gesamten organischen und anorganischen Stickstoff als Uberwachungsparameter in die Min-
destanforderungen aufzunehmen. Dies wird in den neu festgelegten Mindestanforderungen
zunachst nicht der Fall sein, Anderungen sind aber fiir die Zukunft nicht auszuschlieRen. Des-
halb ist es wichtig, die noch sehr wenigen Erfahrungen mit diesem Parameter auszubauen. (3)

Informationen Gber Erfahrungen mit Online-Messtechnik liegen derzeit nur fir wenige Parame-
ter und insgesamt in geringem Umfang vor. Allgemein gultige Empfehlungen kénnen daraus
nicht formuliert werden. Probleme beim Einsatz der Online-Messtechnik bereitet vor allem die
komplexe Matrix der Papierfabriksabwasser. (1)

3 Zielsetzung

Das Ziel des Forschungsprojektes war die Schaffung einer umfangreichen Datenbasis zu
Einsatzbereichen, Parametern, Zieldefinitionen sowie von Gerateverfligbarkeit, Wartungsauf-
wand, Investitions- und Betriebskosten und allgemeinen Erfahrungen beim Einsatz von Online-
Messgeraten in biologischen Abwasserreinigungsanlagen der Papierindustrie. Auf Basis dieser
Datengrundlage sollten Empfehlungen zu Einsatz und Einsatzbedingungen von Online-
Analysensystemen in der Papierindustrie erarbeitet werden.

4 Durchfiihrung der Untersuchungen

Die Projektbearbeitung unterteilt sich zwei Blocke:
o Datenerhebung Uber die Anwendung von Online-Messgeraten in der Papierindustrie
e Online-Messungen in der Abwasserreinigungsanlage einer Papierfabrik.
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Die Vorgehensweise zur Datenerhebung ist in Abbildung 1 dargestellt. Aufgrund einer Markt-
recherche und eigener Kenntnisse wurden Messgerate-Lieferanten ermittelt und um Referenz-
listen von Online-Messgeraten in der Papierindustrie angefragt. Es zeigte sich, dass von eini-
gen Lieferanten Papierfabriken in den Referenzlisten gefuhrt werden, die lediglich ein Online-
Messgerat fur eine Teststellung eingesetzt haben, dieses aber nie fur den dauerhaften Betrieb
angeschafft wurde. Nach Uberpriifung und Abgleich mit eigenen Kenntnissen wurden 15 Pa-
pierfabriken angeschrieben und gebeten einen Fragebogen (siehe Anhang) auszufillen.

Ermittlung von Messgerate-Lieferanten

!

Anfrage Referenzlisten bei
Messgerate-Lieferanten

!

Prifung und Abgleich der Referenzlisten
- mit eigenen Erkenntnissen
- Riickfragen bei Papierfabriken

N

Fragebogenaktion an
ausgewahlte Papierfabriken

!

Auswertung der Fragebdgen

!

Aussagen zu
- Einsatzbedingungen und -mdglichkeiten
- Storeinfliisse (insbesondere Feststoffe)
- Aligemeine Anwendungserfahrungen

Abbildung 1 Vorgehensweise zur Datenerhebung von Online-Messgeraten

Der Inhalt des Fragebogens gliedert sich in die Unterpunkte

¢ Allgemeines, wie Art des Gerates und der Messstelle, Haufigkeit der Messung und ob eine
Einbindung in ein Prozessleitsystem erfolgt. Besonders wird hier auf den eigentlichen
Zweck der Messung eingegangen.

e Matrix, in der charakteristische Eigenschaften der zu beprobenden Abwasser abgefragt
wurden.

e Stdrungen, wobei die Anzahl der Stérungen bzw. die Gerateverfligbarkeit erfragt wurde.
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o Kosten, sowohl direkte Kosten flir Verbrauchsmaterial als auch Aufwand in Stunden pro
Woche fur Wartungsarbeiten.

o Referenzanalytik, mit den Fragestellungen ob eine Referenzanalytik Uberhaupt durchge-
fUhrt wird und wenn ja mit welchem Ergebnis.

e Zufriedenheit

Die Online-Messungen in der Abwasserreinigungsanlage einer Papierfabrik wurden Uber einen
Zeitraum von 6 Wochen durchgefiihrt. Zum Einsatz kamen ein TOC/TNb-Analysator sowie ei-
ne UV-Sonde zur Ermittlung des spektralen Absorptionskoeffizienten (SAK). Gemessen wurde
im Zulauf und Ablauf der biologischen Abwasserreinigungsanlage.

5 Ergebnisse der Datenerhebung

5.1 Auswertung der Fragebodgen

Der Rucklauf der Fragebogenaktion lag bei 10 Papierfabriken, in denen derzeit 26 Online-
Messgerate an 33 Probenahmestellen im Einsatz sind. Um die Anonymitat der Papierfabriken
sicherzustellen, erfolgte eine Codierung der Fragebdgen. Da viele Papierfabriken mehrere On-
line-Messgerate betreiben und diese an verschiedenen Messstellen einsetzen, wurde dies bei
der Codierung bertcksichtigt. Auf eine spezifischere Kennzeichnung wurde verzichtet, da kei-
ne Abhangigkeiten der Ergebnisse von Sortenprogramm und Rohstoffeintag erkennbar waren.

e Firmencode: laufender Buchstabe (A, B, C, D usw.)
e Parameter: TOC, CSB, BSB, NH,, NOx, TN,, Pges und PO,
e Messstelle: Z fur Zulauf zu einem Abwasserreinigungsaggregat,

A fir Ablauf einer Reinigungsstufe,
| fir Innerbetrieblich

Diese Abstufungen sind nicht als starr zu verstehen, sondern sollen eher
zu einer groben Einstufung beitragen wie z.B. organisch hochbelastet
und feststoffhaltig flir Zulauf bzw. biologisch gereinigt und fast feststoff-
frei flr Ablauf.

Beispielsweise bedeutet Code D-TOC/A: Papierfabrik D, Parameter TOC, Messstelle Ablauf.

Bei der Auswertung wurden die 26 genannten Onlinegerate in Parameter-Gruppen eingeteilt,
um differenziertere Aussagen in Abhangigkeit des zu bestimmenden Parameters treffen zu
kdénnen. Diese Gruppen sind: organische Belastung (TOC, CSB, BSB) und die Stickstoff- und
Phosphorverbindungen PO4-P, Pges, NH4, NO, sowie TN,

Die vollstdndigen Angaben der einzelnen Papierfabriken zu den Online-Messgeraten befinden
sich im Anhang Tab. A5 - Tab. A 13.

5.1.1 Allgemeines

In Tabelle 1 wurden die erfassten Messgerate mit den zugrundeliegenden Normen und Mess-
verfahren gegenlbergestellt. An dieser Stelle ist auch die Anzahl der erfassten Onlinegerate
angegeben. Mit 13 Messsystemen wird die organische Belastung des Abwassers erfasst, wo-
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bei der TOC mit 9 Geraten deutlich Uberwiegt. Weitere 13 Gerate werden zur Bestimmung von
Stickstoff- und Phosphorparametern im Abwasser genutzt.

Das Alter der einzelnen Gerategruppen ist Abbildung 2 zu entnehmen. Das Durchschnittsalter
aller Gerate liegt bei etwa 4,1 Jahren. Vier von funf erfassten PO,- bzw. Pgs —Geraten sind be-
reits alter als acht Jahre. Die zeitliche Entwicklung der in Betrieb befindlichen Gerate zeigt
Abbildung 3. Hier ist zu erkennen, dass die Mehrzahl der Gerate in den letzten finf Jahren
installiert wurden.

Tabelle 1 Ubersicht der erfassten Messgerate

Norm Messverfahren Anzahl

Organische Be- |TOC EN 1484:1997 thermisch katalytisch 9
lastung CSB |- elektrische Oxidation 2

BSB - Kurzzeit-BSB 2
Stickstoff- und PO, EN 1189:1996 photometrisch nach Farbreaktion 3
Phosphor- Pges EN 1189:1996 photometrisch nach Aufschluss
verbindungen und Farbreaktion

NH,4 DIN 38 406 Teil 5 photometrisch nach Farbreaktion

NO, - direkt photometrisch

TN, DIN 38 409 Teil 27 thermisch katalytisch
Gesamtanzahl der erfassten Messgerate 26

12,0

PO4- und Pges-Gerate

8,0 4

TOC-Geréte BSB-Gerate

TNb-Gera
4,0 M NH4-Gerate

Alter der Online-Geréte in Jahren
o
o
\
\

CSB-Gerate
NOx-Geréte

LAl 8

2,0 4

0,0 -

Abbildung 2  Alter der Online-Gerate
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Anzahl in Betrieb befindlicher Gerate
Osonstige Onlinegerate OAnteil TOC-Gerate ] 9
9
9 S
6
3 16 17
13
9
7
5 5 6 6
1991 1992 1993 1994 1995 1996 1997 1998 1999 2000 2001

Abbildung 3  Zeitliche Entwicklung der Installationen von Online-Messgeraten

In Tabelle 2 sind die Einsatzzwecke der Onlinemessungen dargestellt. Im Wesentlichen wird
als Grund fiir die Onlinemessungen die Uberwachung des Ablaufes der Abwasserreinigungs-
anlage genannt, wobei nach den vorliegenden Angaben dies nur etwa zur Halfte durch Behor-
denauflagen bedingt ist. Dartber hinaus werden die Online-Messgerate zur Steuerung der N-
und P-Dosierung oder auch von Fallungsmitteln sowie zur Prozesskontrolle (in den meisten
Fallen im Zulauf zur Uberwachung der Anlagenbelastung) eingesetzt.

Tabelle 2 Einsatzzweck der Onlinemessung

Steuerung Steuerung | Uberwachung Prozess-

N,P-Dosierung Fallmittel Ablauf ARA kontrolle
TOC 4 - 5 (4xB) 4
CSB - - 1 1
BSB 1 - - 2
PO, 1 1 3 (2xB) -
Pges - 2 1 -
NH, 1 - 3 (1xB) 1
NO, - - 3 (1xB) -
TNp 1 - 1 1
Gesamt 8 3 17 (8xB) 9

B Behdrdenauflage
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Von den 26 erfassten Messgeraten sind alle standig im Einsatz, ein Betrieb z.B. nur zu beson-
deren Produktionen findet somit in keinem Fall statt.

Es wird Gberwiegend nur ein Probenstrom analysiert (19 von 26 Geraten). Bei 7 Geraten wer-
den im Wechsel zwei Probenstrome vermessen, wobei es sich um 5 TOC- und 2 Ammonium-
analysatoren handelt. Drei oder mehr Probenstréme werden in keinem Fall vermessen.

Die Messergebnisse werden in der Halfte der Falle in ein Prozessleitsystem eingespeist und
stehen dort abrufbereit zur Verfigung. In einigen Betrieben werden die Daten zur Steuerung
der Nahrstoff- oder Fallmitteldosierung verwendet (siehe Tabelle 2).

Die Aktualitat der Messergebnisse ist durch zwei Parameter gekennzeichnet. Dies ist zum ei-
nen die Zeitspanne, die fiir die Dauer der Analyse benétigt wird und zum anderen die Wieder-
holfrequenz der Analytik. Die Dauer der Analysenzeit wurde nicht explizit abgefragt, sie liegt
aber in der Regel zwischen 1-15 Minuten. Dies ist die immer gleichlange Zeitverzégerung mit
der das Messgerat Anderungen im Wassersystem anzeigt. Von besonderem Interesse ist die
Wiederholfrequenz mit der tatsachlich gemessen wird. In Tabelle 3 sind die Messintervalle an-
gegeben.

Tabelle 3 Wiederholfrequenz der Analytik

<1 Minute |<5 Minuten| <10 Minuten | >10 Minuten

6 Gerate 3 Gerate 14 Geréate 3 Gerate

5.1.2 Abwasser- Matrix

In diesem Abschnitt werden die Einsatzbereiche naher beschrieben, in denen die Onlinemess-
gerate eingesetzt werden. Tabelle 4 zeigt die Anzahl der Messgerate an den jeweiligen Mess-
stellen. Der Uberwiegende Anteil der Onlinemessungen erfolgt im Ablauf der ARA.

Tabelle 4 Messgerate und Messstellen

Zulauf Ablauf
Organische Belastung TOC 6 7
CSB 1 1
BSB 1 1
Stickstoff- und Phosphor- PO4 0 3
verbindungen Pges 1 1
NH,4 2 2
NO, 0 3
TNp 1 1
Gesamt 12 19

Die Auswertung der Abwassermatrix zeigt fur den Ablauf CSB-Konzentrationen von 45 bis zu
380 mg/l im Mittel. Spitzenwerte bis zu 500 mg/l werden in mehreren Fallen erreicht. Die CSB-
Gehalte der Zulaufe liegen zwischen 50 und 2800 mg/l im Mittel, als Maximum werden 3800
mg/l erreicht.
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Bei den Feststoffen, angegeben als abfiltrierbare Stoffe, verhalt es sich ahnlich. Bei den Zulau-
fen liegt die Schwankungsbreite zwischen 80 und 2700 mg/I im Mittel. Bei den Ablaufen liegen
die Feststoffe bei 16 von 19 Messstellen unter 32 mg/l. Die Art der Feststoffe wurde in der Um-
frage mit Biomasse, Fasern, Fllstoffe, Pigmente und Calciumausfallungen beschrieben.

Tabelle 5 beschreibt die Probenvorbereitung nach DIN und so wie sie in der Praxis durchge-
fuhrt wird. Es ist zu berlcksichtigen, dass die Onlineparameter CSB, BSB und NO, nicht mit
den DIN-Verfahren identisch sind. So erfolgt z.B. die Bestimmung von NO, mittels einer UV-
Sonde und nicht photometrisch nach Farbreaktion. Demzufolge kann auch auf keine Norm zu-
rickgegriffen werden, in der die Probenaufbereitung geregelt ist.

Grundsatzlich resultiert aber aus dem Zweck der Onlinemessung die Probenaufbereitung. Sol-
len z.B. im Rahmen der gesetzlichen Abwasseriberwachung die Ablaufwerte Uberprift wer-
den, so ist die homogenisierte Probe zu verwenden. Die Funktionsiberwachung abwasser-
technischer Anlagen erfolgt hingegen in der feststofffreien Probe.

Die Umfrage ergab, dass die Wahl der Probenaufbereitung nicht immer den Anforderungen
der DIN-Normen entspricht. Sieb- und Grobfiltration sind die am haufigsten eingesetzte Pro-
benaufbereitung. Bei den 12 Geraten, bei denen keine Probenvorbereitung stattfindet, erfolgt
die Messung im Ablauf. Hier liegen die Feststoffgehalte in Bereichen, in denen keine
signifikanten Stérungen bzw. gravierenden Messfehler der Analytik zu erwarten sind.

Tabelle 5 Probenvorbereitung

Probenvorbereitung nach DIN |Probenvorbereitung in der Praxis (Anzahl)
Keine |[Siebfil- |Grob- |Sand- |Papie|Sedi-
ter filter  (filter  |rfilter {men-
tation
Organische TOC |Entfernung grober Feststoffe 2 8 3
Belastung CSB |Kein DIN-Verfahren 1 1
BSB |Kein DIN-Verfahren 1 1
Stickstoff- und |PO, |Membranfiltration 2 1
Phosphor- Pgs |Homogenisieren 2
verbindungen
NH; |Membranfiltration 3 1 2
NO, |Kein DIN-Verfahren 2 1
TN, |Entfernung grober Feststoffe
Gesamt 12 9 7 2 2 1

5.1.3 Stérungen

Das Kapitel Stérungen wurde relativ detailliert abgefragt, da insbesondere die Stérungen Uber
den Erfolg oder Misserfolg einer Onlinemessung bestimmen. Deshalb wurden die mdglichen
Stérungen auch in die Blocke ,Stérungen durch Abwassermatrix und ,Stérungen durch das
Gerat” unterteilt. Zum einen kann die Matrix des Abwassers ein ansonsten gut funktionieren-
des Gerat innerhalb kirzester Zeit aulier Betrieb nehmen, zum anderen gibt es genug Fehler-
quellen, die ausschliellich durch das Messgerat bedingt sind. Durch die Angaben Uber die
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Haufigkeit der Stérungen und die Gerateverfligbarkeit soll ein grober Rahmen aufgezeigt wer-
den, mit dem ein Betreiber von Onlinegeraten rechnen sollte.

In den nachfolgenden Tabellen wird zwischen ,Alle Gerate* und , TOC-Gerate" unterschieden.
Eine weitere Differenzierung ist nicht mdglich, da zwar in der Summe eine ausreichend hohe
Anzahl an Fragebdgen vorliegt, die Anzahl der Gerate pro Parameter mit Ausnahme fur den
TOC (9 Gerate) fur eine statistische Auswertung jedoch nicht ausreichend ist.

Storungen durch die Abwassermatrix

Die Abwassermatrix gibt das breite Spektrum der Stdrpotentiale von Papierfabriksabwassern
wieder. Unter dem Titel Stérung durch wechselnde Matrix ist folgendes zu verstehen: Manche
Gerate detektieren den Analyten, also die zu messende Substanz, nicht spezifisch genug, d.h.
das Gerat kann nicht mit ausreichend hoher Sicherheit zwischen Analyt und Matrix unterschei-
den. Oft wird auch mit empirischen Korrelationskoeffizienten gearbeitet. Konkret bedeutet dies
die Bestimmung der Online-Messgrofe und parallel die Bestimmung der zugehérigen DIN-
MessgroRe. Aus diesen Zahlen wird der Korrelationskoeffizient ermittelt und am Messgerat
eingestellt. Sofern sich die Zusammensetzung des Abwassers nicht wesentlich andert, kénnen
mit dieser Methode - trotz unspezifischer Messung - durchaus realistische Ergebnisse erzielt
werden. Schwierigkeiten kdnnen dann auftreten, wenn sich die Abwasserzusammensetzung
andert. Dies kann beispielsweise durch einen Sortenwechsel der Fall sein. Unter Stérung
durch wechselnde Matrix fallen aber auch Verschleppungen bei Zweikanalbetrieb von hoch
und niedrig belasteten Proben.

In Tabelle 6 wurden die Angaben zu den Stérungen durch die Abwassermatrix ausgewertet.
Die geringsten Stérpotentiale liegen bei Temperatur, Farbung und Tribung. Der gréfite Block
an Storquellen wird von den Feststoffen beansprucht. Dabei werden Stérungen durch Feststof-
fe, Ablagerungen und Verstopfungen sowie eingeschrankt durch Schleimbildung und biologi-
sches Wachstum zusammen betrachtet. Wie bereits an anderer Stelle erwahnt, liegen die
Feststoffe in vielen Formen vor und kénnen auf unterschiedlichste Weise zu Verstopfungen im
Gerat oder in den Zuleitungen flhren.

Tabelle 6 Stérungen durch die Abwassermatrix

Alle Geréate TOC
Anzahl | Prozent Anzahl | Prozent
Stdérung durch Temperatur 1 4 0 0
Stoérung durch Farbung 4 15 0 0
Storung durch Triibung 4 15 1 11
Storung durch wechselnde Matrix 6 23 1 11
Storung durch Schleimbildung/biol. Wachstum 9 35 4 44
Storung durch Feststoffe 13 50 7 78
Storung durch Ablagerungen Verstopfungen 17 65 7 78

Geratestorungen

In Tabelle 7 sind die Fehlerquellen der geratebedingten Stérungen aufgelistet. Auffallend hoch
ist die Anzahl von Stdérungen, bedingt durch den Ausfall einzelner Bauteile. Hierunter fallen
Magnetventile, Pumpen oder elektronische Bauteile. Allein der Ausfall elektronischer Bauteile
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liegt bei 4 Nennungen und somit 15%. Stérungen durch Alterung und Verschleil3 liegen in der-
selben Groélenordnung wie Stérungen durch Ausfall von Bauteilen. Der Verschlei3 von
Schlauchen oder das Altern von Chemikalien sind aber gegeniber dem Ausfall von Elektronik-
karten vermeidbar. Ein langerer Geratestillstand Iasst sich jedoch durch angepasste Wartungs-
intervalle vermeiden. Auftreten von Driftproblemen, also die Veranderung eines Messwertes
innerhalb eines gewissen Zeitraumes kontinuierlich nach oben oder unten, wurde in 7 Fallen
(27%) notiert. Die Ursachen flr eine Drift kbnnen sehr vielfaltig sein, die Erkennung der Drift ist
nicht immer einfach. Aus diesem Grund hat die Anwendung einer regelmafigen Referenzana-
Iytik eine hohe Bedeutung.

Tabelle 7 Stérungen bedingt durch das Gerat

Alle Gerate TOC (9)
Stoérungen/Gerat Anzahl  |Prozent Anzahl  |Prozent
Stérung durch Sonstiges 2 8 1 11
Stdérung durch Drift 7 27 3 33
Stérung durch Alterung / Verschleifly 13 50 5 56
Stérung durch Ausfall einzelner Bauteile 14 54 5 56

Haufigkeit der Storungen und Verfugbarkeit

Die Haufigkeit der Stérungen ist in Tabelle 8 dargestellt. Diese ist Gber einen sehr breiten Be-
reich verteilt. Eine Stérungshaufigkeit innerhalb bestimmter Gerategruppen ist nicht feststell-
bar. Dass bei 6 Geraten mehr als 5 Stérungen pro Monat auftreten ist als hoch einzustufen.

Tabelle 8 Haufigkeit der Stérungen

Alle Gerate TOC
Stérungen/wie oft Anzahl | Prozent Anzahl | Prozent
Stérungen 1-2 im Jahr 6 23 3 33
Stoérungen 1-2 im Monat 9 35 3 33
Stoérungen 3-5 im Monat 2 8 1 11
Stoérungen > 5 im Monat 6 23 2 22
Verflgbarkeit d/a 320 87,7 344 94,3

Die Verflgbarkeit der Onlinegerate wurde als Tage pro Jahr abgefragt. Die relativ enge
Spannbreite ist aus Abbildung 4 ersichtlich. Der Mittelwert liegt bei 323 Tagen pro Jahr (gestri-
chelte Linie). Bei einem Gerat wurde die Verfugbarkeit mit Null angegeben, da das verwendete
NO;-N-Messgerat die Matrixprobleme, in diesem Fall Farbung, nicht bewaltigen kann. Eine zu-
verlassige Analytik war bisher noch nicht méglich.
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Abbildung 4  Verflgbarkeit der Online-Gerate

5.1.4 Wartungskosten und Wartungsaufwand

Zur Bewertung der Wirtschaftlichkeit eines Onlinegerates mussen naturlich auch die Kosten
ermittelt und dem Nutzen gegenubergestellt werden. Die Kosten setzen sich zusammen aus
Aufwendungen flr Chemikalien, Verschleilteile und Wartungsvertrage. In der Umfrage zeigte
sich, dass etwa die Halfte der Betreiber einen Wartungsvertrag abgeschlossen haben. In der
Regel wird der Wartungsvertrag mit dem Geratehersteller abgeschlossen und beinhaltet eine
regelmaRige Uberprifung des Gerates sowie den Austausch von VerschleiRteilen. Die Be-
suchsfrequenz liegt im Normalfall bei 2-4 Besuchen pro Jahr. In einer Papierfabrik erfolgt eine
wodchentliche Wartung aller Gerate im Rahmen allgemeiner Wartungsarbeiten im Betrieb.

In der nachfolgenden Abbildung sind Wartungskosten und —aufwand graphisch dargestellt. Auf
der linken y-Achse sind die Wartungskosten gesamt, also die Summe aus Chemikalien, Ver-
schleil’teilen und ggf. Wartungsvertragen aufgetragen. Nachdem einige Angaben doch recht
hoch ausgefallen sind, liegt die Vermutung nahe, dass eben nicht nur Kosten flir Verschleildtei-
le, sondern auch flr Reparaturen angegeben wurden. Letztendlich ist es aber auch recht
schwierig eine Abgrenzung zu treffen, ob es sich bei einem Austausch von Teilen um eine Re-
paratur oder eine Wartung handelt. Bei einem mehrjahrigen Gebrauch steigt auch die Anzahl
potentieller Verschleiliteile automatisch an

Im Fragebogen waren fur den Arbeitsaufwand Abstufungen von kleiner 0,5 / 0,5-1,/ 1-5 und
grofRer 5 Stunden pro Woche wahlbar. Um eine graphische Darstellung zu ermdglichen
(Abbildung 5) und die Zahlen fir den Aufwand in die Abbildung Betriebskosten integrieren zu
kénnen wurden die Spannen <0,5 / 0,5-1 / 1-5 und >5 Stunden mit den willkirlichen Zahlen
0,5, 1, 5und 10 versehen.
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Abbildung 5 Wartungskosten und Wartungsaufwand

5.2 Referenzanalytik

Von den erfassten 33 Messstellen wurden von 25 Messstellen Daten zur Referenzanalytik vor-
gelegt. Die Richtigkeit der Online-Ergebnisse wird in 96% durch eine entsprechende Ver-
gleichsanalytik gepriift. Bei 60% erfolgt diese Uberpriifung zumindest wéchentlich, teilweise
sogar taglich (Tabelle 9).

Tabelle 9 Haufigkeit der Referenzanalytik

Haufigkeit der Referenzanalytik Anteil in Prozent
nie 4%
1-2 im Monat 16 %
3-5 im Monat 20 %
> 5im Monat 60 %

Zur Referenzanalytik werden in 13 von 25 Fallen Kivettentests und in 12 von 25 Fallen DIN-
Methoden herangezogen. Die Uberprifung des Parameters TOC erfolgt zum Teil mit einem
speziellen Kivettentest TOC oder wenn maoglich Gber die bekannte Korrelation mit dem CSB.

Um eine Aussage Uber die Vergleichbarkeit zwischen Onlineanalytik und Referenzanalytik zu
erhalten wurden die letzten zehn Wertepaare abgefragt. Aus diesen Wertepaaren wurde zu-
nachst das Verhaltnis zwischen Onlineanalytik und Referenzanalytik gebildet. Bei gleichwerti-
gen Verfahren ist dieses Verhaltnis im Idealfall 1. Bei z.B. einer Prufung des TOC uber den
CSB ergibt sich ein anderes Verhaltnis von 0,3 oder 0,4. Aus diesen 10 dimensionslosen Ver-
haltniszahlen wurden nun Mittelwert, Minimum und Maximum sowie die Standardabweichung
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ermittelt. In wenigen Fallen wurden einzelne Ausreil3er eliminiert, die aulderhalb der zweifachen
Standardabweichung lagen. Der Quotient aus Standardabweichung und Mittelwert ergibt den
Variationskoeffizienten und beschreibt den Zusammenhang zwischen Online- und Referenz-
analytik. Je kleiner der Wert des Koeffizienten, desto groRer die Ubereinstimmung der Analytik.
Die statistischen Daten sind im Anhang Tab. A 1 dargestellt.

In Abbildung 6 sind die Variationskoeffizienten in Abhangigkeit des Online-Gerates dargestellt.
Werk D-NH4/Z und H-NOx/A fallen mit 141,2 % und 69,7 % deutlich heraus. Vier weitere Wer-
ke (G-Pges/A und E-CSB/Z mit je ca. 34 %, H-PO4/A mit 22,9 % und I-BSB/A mit 19,7 %) wei-
sen ebenfalls erhéhte Schwankungen auf.
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Abbildung 6 Variationskoeffizient zur Referenzanalytik

5.3 Zufriedenheit

Die 15 Betreiber der 26 Online-Messgerate hatten zum Abschluss des Fragebogens die Mdg-
lichkeit ihre Zufriedenheit mit den Geraten zum Ausdruck zu bringen. Dies konnte durch An-
kreuzen von Ja- bzw. Nein-Feldern und durch frei formulierten Text erfolgen. Fir 15 Messgera-
te wurde die Zufriedenheit mit Ja, in 3 Fallen mit Nein und in 4 Fallen mit Ja und Nein angege-
ben. In weiteren 4 Fallen erfolgte keine Angabe.

In Tabelle 10 sind die Kommentare zur Zufriedenheit sinngemaf wiedergegeben. Hieraus lasst
sich unschwer die Forderung an die Hersteller von Online-Geraten ablesen, die Qualitat ihres
Services kritisch zu Uberprifen. Letztendlich Giberwiegt jedoch die Zufriedenheit, weil in vielen
Fallen zuverlassige und reproduzierbare, also brauchbare Ergebnisse erzielt werden.
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Tabelle 10 Angaben zur Zufriedenheit

Positives Nennungen | |Negatives Nennungen

Service sehr gut 1 Service in keiner Weise zufriedenstellend

- Ersatzteile zu teuer

- Service zu teuer

= =S N -

- Service inkompetent

Reproduzierbare Werte 2 Messwerte streuen stark
Zuverlassig bei entspre- 8 schlechte Ubereinstimmung mit Laborwerten 1
chender Wartung
Zuverlassig 3 aufwendige Reinigung
Stabiler Betrieb 1 kurze Standzeiten nach Reinigung
Hohe Verfiigbarkeit 1 Standzeit Chemikalien zu kurz
1

Sehr einfacher Aufbau viele Fehlerquellen

- Gerat ist reparaturanfallig

JE G NI U (U U (N U (R U N

- sehr viele Bauteile

6 Online TOC- und TN, sowie SAK-Messung in einer Papierfabrik

6.1 Messgeraite und Analysatoren

Folgende kontinuierlich oder quasikontinuierlich arbeitende Mess-Systeme wurden bei den
verschiedenen Mess-Stellen eingesetzt (Tabelle 11).

Tabelle 11 Verwendete Online-Analysatoren und kontinuierliche Messgerate

Parameter |Einheit | Online-Analysator | Hersteller | Messbereich | Messprinzip

TOC mg/l TOCN 4000 Shimadzu |0 -20.000 thermisch-katalytisch/
NDIR-Detektion

TNy mg/l TOCN 4000 Shimadzu |[0-4.000 thermisch-katalytisch/
Chemolumineszenzdetektion

SAK m’ UVAS plus Dr.Lange |0-1.500 1/m |UV-Absorption

Online-TOC-Bestimmung

Bei dem eingesetzten TOC-Messgerat handelt es sich um ein Kombinationsgerat zur TOC und
TNy-Bestimmung der Fa. Shimadzu. Bei der TOC/DOC-Analytik wird der organische Kohlen-
stoffgehalt bestimmt. Der Unterschied zwischen DOC und TOC liegt lediglich in der Proben-
vorbereitung. Bei der TOC-Bestimmung (Total Organic Carbon) werden Feststoffe miterfasst,
bei der DOC-Analytik (Dissolved Organic Carbon) kommt eine feststofffreie bzw. membranfilt-
rierte Probe zum Einsatz. Das Messprinzip der Kohlenstoff/Stickstoffbestimmung beruht auf
einer katalytischen Verbrennung der Probe im Sauerstoffstrom bei etwa 700°C. Hierbei ent-
steht unter anderem CO,, NO und NO.,. Nach Abtrennung des Wassers wird das CO, mit ei-
nem NDIR-Detektor quantifiziert. Im Anschluss daran werden die Gase mit Ozon versetzt wo-
bei das Stickstoffmonoxid in einen angeregten Zustand versetzt wird und in einem Chemolu-
mineszenzdetektor quantifiziert wird.
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Die Zuverlassigkeit des TOCN-Analysators wurde durch regelmafige Kalibrierung und Kalib-
rierchecks gepruft, indem mit einem 200 mg/l TOC-Standard kalibriert wurde und mit diesem
sowie Reinstwasser die Wiederfindung gepruft wurde. Abbildung 7 zeigt diese Daten (Kalibrie-
rung: schwarze Balken, Check: weilde Balken, Wasser: graue, kurze Balken) flr die arbeitstag-
liche Uberpriifung.

Die Kalibrierung bleibt die ersten 24 Tage stabil, sowohl die Kalibrierung an sich, wie auch die
Kalibrierchecks unterliegen einer normalen Schwankungsbreite. Nach der darauf folgenden
AuRerbetriebnahme zeigen sich beginnend mit Tag 29 signifikant niedrigere Kalibrier- und Ka-
libriercheckdaten. Diese Abnahme setzt sich auch nach der 2. Messpause fort, wie die Daten
nach Messtag 47 veranschaulichen. Diese Daten belegen, dass die Detektorempfindlichkeit
entweder bereits nach etwa 3 Wochen kontinuierlich sinkt, oder aber durch die Aul3erbetrieb-
nahme des Gerates bedingt waren. Letzteres lasst die Grafik vermuten, wobei den Berichter-
stattern von Seiten des Herstellers keine Angaben uber die Grinde fur den verhaltnismaRig
schnellen Empfindlichkeitsverlust gemacht werden konnten.
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Abbildung 7  Verlauf der Kalibrier- und Kalibriercheckdaten im Messzeitraum

Kontinuierliche SAK-Bestimmung

Die UVAS plus Tauchsonde besteht aus einem Mehrstrahl-Absorptionsphotometer mit einem
effektiven Kompensationsverfahren gegen Stéreinfliisse von Tribung Uber eine Referenzmes-
sung bei 550 nm. Damit wird eine Online-Messung direkt im Medium, ohne Probenfdrderung
oder Vorbehandlung durchgefiihrt. Eine externe Anzeigeeinheit ,Multi Unit* steuert den Ablauf
der Messung per Blitzlichtphotometer, die mechanische Reinigung der Messfenster durch ei-
nen Wischer und gibt den Messwert als SAK 254 in 1/m aus. Die Tauchsonde kann Uber eine
Beckenrandbefestigung direkt im Klarbecken, aber auch Uber eine Durchflusseinrichtung be-
trieben werden.
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Messwerterfassung

Es wurde eine Messdatenerfassung erstellt, die eine simultane Aufzeichnung verschiedener
Abwasserparameter gewahrleistet. Dazu wurden die Messsignale der Online-Analysengerate
an ein Messdatenerfassungsprogramm gekoppelt.

Die Online-Analysengerate besitzen analoge Signalausgange, die einen zum Messwert
proportionalen Strom in einem Bereich von 0/4 — 20 mA ausgeben. Diese Signale wurden in
einer Messbox an Module angeschlossen, welche die Analogsignale in digitale Messsignale
konvertieren. Die digitalen Messsignale werden Uber ein weiteres Konverter-Modul in PC-
taugliche Signale umgewandelt, in Excel-Format tGberfihrt und weiter bearbeitet

6.2 Durchfiihrung der Untersuchungen

Nach Konzeption des einzusetzenden Messdatenerfassungs- und Auswertesystems wurden
die verschiedenen Online-Messgerate in dieses System integriert und fir den Anwendungsfall
konfiguriert. Mit dieser Messkonstellation wurde der Zu- und Ablauf der
Abwasserreinigungsanlage einer Papierfabrik im kontinuierlichen Betrieb untersucht. Zur
Uberpriifung von Reproduzierbarkeit und Genauigkeit der Messdaten wurden die Online-
Messungen Uber einen Zeitraum von 5 Wochen im Ablauf und intermittierend 2 Wochen im Zu-

W%@fblﬂﬂgpéﬁgngﬂuibgpierfabrik werden auf der Basis von Altpapier, Holzstoff und Zellstoff
Chromokartonprodukte produziert. Die anfallenden Abwasser werden in einer aeroben Bele-
bungsstufe mit vorgeschaltetem Schwebebett und nachgeschalteter Biofiltration gereinigt.
Abbildung 8 zeigt das Schema der biologischen Abwasserreinigungsanlage.
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Abbildung 8 Schema der biologischen Abwasserreinigungsanlage
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6.3 Analytik und Messtechnik

Zusétzlich zu den online aufgenommenen Daten wurde mit Labormethoden deren Genauigkeit
und Vergleichbarkeit Uberprift sowie weitere Parameter mit Betriebsmethoden zur besseren
Abwassercharakterisierung nach den in Tabelle 12 aufgefihrten Analysenmethoden analysiert.

Tabelle 12 Analysenmethoden

Parameter Einheit | Methode Probenvorbehandlung
CSB mg/l Kuvettentest homogenisiert

TOC mg/l DIN EN 1484 homogenisiert

TNp mg/l DIN 38 409 Teil 27 homogenisiert

NH4-N mg/l DIN 38 406 Teil 5 filtriert

NOs;-N mg/l EN ISO 10304-2 filtriert

NO,-N mg/l | DIN EN 26 777 filtriert

Abbildung 9 stellt die Bestimmungsmethoden mit denen die Stickstoffverbindungen erfasst
werden, sowie den Beitrag der einzelnen N-Parameter zu den Summenparametern Kjeldahl-N
und TNy dar. Es ist zu bericksichtigen, dass bei der Berechnung von Gesamt-Stickstoff nicht
die Konzentrationen der einzelnen lonen aufaddiert werden, sondern nur der entsprechende
Stickstoffanteil. Es entsprechen zum Beispiel 10 mg/I Nitrat lediglich 2,26 mg/I Nitrat-Stickstoff.

TNb: Total Nitrogen bound
DIN 38 409 Teil 27 und Kiv.-test LatoN

TKN: Total Kjeldahl-Nitrogen
DIN EN 25 663

Ammonium-Stickstoff NH,;-N
DIN 38 406 Teil 5

Nitrit-Stickstoff NO,-N
DIN EN 26 777

Nitrat-Stickstoff NO3-N
EN ISO 10304-2

Abbildung 9  Ubersicht Bindungsarten des Stickstoffes und deren Analytik
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6.4 Ergebnisse und Diskussion

6.4.1 Mess-Stelle Ablauf ARA

Die Ganglinien der aufgenommenen Messdaten zeigen Abbildung 10 bis Abbildung 13. Zu Un-
tersuchungsbeginn (24. — 28.03.) verursacht eine Betriebsstorung in der ARA, wahrend der ein
ARA-Teilstrom umgeleitet wurde und umfangreiche Reinigungsarbeiten durchgefihrt wurden,
eine erhebliche Erhéhung aller drei online bestimmten Parameter (Abbildung 10). Danach ver-
lauft die Ganglinie von TOC und SAK mit Ausnahme von einem Produktionsstillstand vom 19.
— 21.04. im Bereich zwischen 40 — 80 mg/l TOC bzw. 1/m SAK und 10 — 25 mg/l TN,. Dabei
sind die Verlaufe von TOC, TN, und SAK sehr dhnlich, die Parameter unterscheiden sich im
Wesentlichen durch die Differenz der Messdaten selbst voneinander. Lediglich zum Ende der
4. Untersuchungswoche beginnen die Werte der SAK-Messung stetig zu steigen, wahrend
TOC und TN, auf einem konstanten Niveau bleiben. Dagegen bewirkt der Produktionsstillstand
erwartungsgemalf eine Phase stark abnehmender Messwerte, da kein frisches, hochbelaste-
tes Prozesswasser mehr der ARA zuflief3t (Abbildung 13).
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Abbildung 10 Ganglinien der Online-Messdaten im Ablauf der ARA (1. Woche)
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Abbildung 13 Ganglinien der Online-Messdaten im Ablauf der ARA (4./5. Woche)

Aus dem Korrelationsdiagramm von TOC/SAK (Abbildung 14) ergibt sich ein eher schwacher
Korrelationskoeffizient von 0,67, wobei dieser durch die Messpunkteansammlung in y-
Achsenrichtung im Bereich von 50 — 70 mg/l TOC und 80 — 110 1/m SAK erheblich beeinflusst
wird. Diese Messpunkteansammlung ist darauf zurtickzufihren, dass in dem untersuchten
Wasser zeitweise Stoffe enthalten sind, die nur von der SAK-Messung erfasst werden. Diese
Stoffe, wie beispielsweise optische Aufheller, sind UV-aktiv, tragen jedoch nicht zum TOC bei.
Dieser Zusammenhang wird durch einen Laborversuch belegt, in dem realem Abwasser eine
definierte Konzentration eines in diesem Werk verwendeten optischen Aufhellers zudosiert
wurde. Abbildung 15 zeigt die mit der Dosiserhéhung unmittelbar verbundene Erhéhung der
SAK-Messwerte bei konstanten TOC-Messwerten. Die Erhéhung der SAK-Daten erfolgt linear
mit der Dosis. Der eingesetzte optische Aufheller enthalt auch anteilsmafRig anorganischen
Stickstoff, so dass die TN,-Werte ebenfalls linear mit der Dosiserhdhung steigen.

Grundsatzlich ist eine Darstellung des Verlaufs der organischen Belastung durch eine SAK-
Messung moglich. Dies gilt fur das vorliegende Wasser aber nur, wenn keine explizite TOC-
Darstellung erforderlich ist.
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Wie bereits angesprochen, verlaufen die Ganglinien von TOC und TN, in ahnlicher Weise.
Dies ist nur dadurch erklarbar, dass die vorliegenden Stickstoffverbindungen an Kohlenstoff
gebunden sind (z.B. Hilfsmittelreste, Biomasse). Anhand von Laboruntersuchungen wurde
auch gefunden, dass der Anteil von anorganischen Stickstoffverbindungen im Vergleich zum
organischen Stickstoffgehalt nur bei etwa 10 % liegt. Die Analysenergebnisse und Berechnun-
gen befinden sich im Anhang Tab. A 4.

In Abbildung 16 sind die Stickstoffmesswerte grafisch dargestellt. Die Messungen zeigen, das
der Uberwiegende N-Anteil im Ablauf organischer Herkunft ist. Bei den Proben Nr. 7 und 8
wurden deutlich héhere Werte fir N aus NH,, NO3; und NO, sowie den organischen Stickstoff
gefunden. Ursache dieser hohen Werte ist nach Aussagen der Betreiber ein Dosierungsfehler
bei der Zugabe von Harnstoff- und Ammoniumphosphat.
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Abbildung 16 Stickstoff-Messwerte der untersuchten Proben

6.4.2 Mess-Stellen Zulauf und Ablauf biologische ARA, alternierende Probenahme

Ab dem 27.04. wurde der Zu- und Ablauf alternierend im 0,5 h-Zyklus untersucht. Da die Um-
schaltung fir die SAK-Sonde nicht umsetzbar war, wurden fir diesen Zeitraum SAK-
Messungen nur im Zulauf durchgefihrt. Die Ganglinien der aufgenommenen Zulauf-
Messdaten des gesamten Untersuchungszeitraumes zeigen Abbildung 17 und Abbildung 18.

Die Zulauf-Ganglinie von TOC und SAK bewegt sich im Bereich von 200 — 700 mg/l TOC bzw.
1/m SAK. Dabei sind die Verlaufe von SAK und TOC teilweise ahnlich, sie unterscheiden sich
jedoch in der Differenz der Messdaten mitunter erheblich voneinander. Auffallig sind deutliche
SAK-Peaks am 27/28.04. und 02.05., wohingegen die TOC-Messung keine Ausschlage bzw.
mit Ende des 27.04. nur einen sehr scharfen Peak zeigt. Wie auch bei der Ablaufmessung be-
reits angesprochen, ist die Ursache fur diese Abweichungen in der Anwesenheit von optischen
Aufhellern zu vermuten (siehe auch Abbildung 15).
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Abbildung 19 zeigt, dass eine Korrelation fir TOC/SAK mit einem Wert von 0,45 deutlich
schlechter ist. Dies ist in erster Linie auf die vorstehend beschriebenen SAK-Spitzen zuriickzu-
fUhren, welche durch die TOC-Messung gar nicht nachvollzogen werden kénnen. Das Korrela-
tionsdiagramm (Abbildung 19) bestatigt den Einfluss stark UV-aktiver Stoffe durch eine Mess-
punkteansammlung in y-Achsenrichtung im Bereich von 160 mg/l und gréfRer 500 mg/I TOC.
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Abbildung 19 Korrelation von TOC- zu SAK-Onlinedaten im Zulauf Biologie

Eine Korrelation von TOC/CSB kann nicht angegeben werden, da es organisatorisch nur an
wenigen Tagen moglich war, zeitgleich zur Online-Messung Stichproben fir die Referenzana-
lytik zu ziehen. Die Ubrige Zeit lagen Uberwiegend 24h- und 2h-Mischproben vor. Aufgrund der
teilweise doch sehr starken Messwertschwankungen Uber diese Probenahmezeitrdume ist die-
se Art der Probennahme jedoch fiir eine sichere Korrelationsbeurteilung ungeeignet. Die Daten
der Referenzanalytik, unter Angabe der Probenahmeart, sind im Anhang unter Tab. A 2 und
Tab. A 3 angegeben.

Die Zulaufwerte fir TNb lagen zu Beginn zwischen 20 — 40 mg/I und stabilisierten sich dann
zwischen 10 - 20 mg/l.

Die Messungen im Zulauf und Ablauf sollten Aufschluss darliber geben, wie gut TOC-
Schwankungen im Zulauf und deren Auswirkungen auf die Ablaufqualitat erfasst werden kon-
nen. Gegebenenfalls kdnnen daraus auch Rickschlisse auf den Anlagenzustand gezogen
werden. Abbildung 20 zeigt den Vergleich der TOC-Werte im Zulauf und Ablauf.

Die niedrigen Zulaufwerte vom 30.04.-02.05. sind bedingt durch einen Produktionsstillstand,
die Messllcke bis zum 07.05. auf die AulRerbetriebnahme der Online-Messeinrichtung.
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Abbildung 20 Vergleich der TOC-Online-Messdaten von Zu- und Ablauf Biologie

Deutlich ist vom 27.04. bis 02.05. zu sehen, dass anfanglich die erhdhten TOC-Zulaufwerte
auch einen erhohten TOC-Ablaufwert zur Folge haben. Ab dem 29.04. ist der TOC-Ablaufwert
mit ca. 50 mg/l nahezu unabhangig vom TOC-Zulaufwert. Dies bedeutet, dass in diesem Be-
lastungsbereich die Anlagenkapazitat ausreicht, um die auftretenden TOC-Belastungen weit-
gehend zu eliminieren. Nach der Wiederinbetriebnahme der Messeinrichtung am 07.05. erfolgt
ein deutlicher Anstieg der TOC-Werte im Zu- und Ablauf, da aufgrund der Reinigung eines
Nachklarbeckens das Spulwasser und der Gesamtabwasserstrom Uber das 2. NKB gefuhrt
wurden.

Den entsprechenden Vergleich fir die TNp-Daten der Zu- und Ablaufmessung zeigt Abbildung
21. Ein Zusammenhang zwischen der Zu- und der Ablaufmessung kann in diesem Fall nicht
hergestellt werden, da zwischen den beiden Messstellen Harnstoff dosiert wird. Die Zulaufda-
ten zeigen, dass teilweise sehr unterschiedlich hohe Stickstoffkonzentrationen vorliegen, die
jedoch nur in seltenen Fallen (z.B. 27.04.-28.04.: TNy-Zulaufkonzentration durchschnittlich 30
mg/l) auf einem so hohen Niveau liegen, dass sie in der Ablaufmessung durchschlagen und
dort zu deutlich erhéhten TN,-Werten bis 22 mg/I fihren. Die Ergebnisse zeigen sehr gut, dass
durch die TN,-Messungen mogliche Probleme in der Harnstoffdosierung oder auch durch ein
stickstoffhaltiges Hilfsmittel aufgezeigt werden kénnen. Ansonsten lagen bei geringfligig
schwankenden Zulauf-TNy-Konzentrationen bis max. 30 mg/l und gleichbleibender Harnstoff-
dosierung die TN,-Werte im Ablauf < 15 mg/l respektive 10 mg/I.
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Abbildung 21 Vergleich der TN,-Online-Messdaten von Zu- und Ablauf Biologie

6.5 Fazit der Online-Messungen

Die Ergebnisse der Online-Messungen kdénnen wie folgt zusammengefasst werden:

Die Untersuchungen haben gezeigt, dass die Online-TOC-Messung ein weitgehend zuver-
lassiges Messsystem darstellt. Dadurch ist es mdglich genaue Kenntnisse der organischen
Belastung von verschieden belasteten Abwasserstromen zu gewinnen und Ruckschlusse
fur den Anlagenbetrieb zu erhalten.

Die SAK-Messung eignet sich zur Darstellung des Verlaufs der organischen Belastung nur
fur voll biologisch gereinigtes Abwasser, da hierbei Einflisse durch eingesetzte UV-aktive
Wasserinhaltsstoffe weniger stark auf die Messergebnisse einwirken. Zur Beurteilung der
Abwasserqualitdt im Sinne des Wasserrechts ist der Einsatz von UV-Analysensystemen
zur Beurteilung der organischen Belastung, respektive als Ersatz von TOC- oder CSB-
Messung nicht geeignet.

Eine Uberwachung der zulaufenden TNy,-Konzentrationen ist hinsichtlich der Kontrolle der
Harnstoffdosierung und der Prifung mdglicher Eintrage von organischem Stickstoff durch
Hilfsmittel sinnvoll. Ob eine geeignete Nahrstoffdosierung auch Uber eine alleinige TOC-
Online-Messung erreicht werden kann, wurde im vorliegenden Fall nicht geprift, scheint
jedoch maglich.

Hinsichtlich einer Rickflhrung von biologisch gereinigtem Wasser in den Produktionspro-
zess und der damit verbundenen Qualitédtskontrolle ist die Genauigkeit der SAK-Messung
als ausreichend anzusehen.
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7 Kosten fiir Online-Messsysteme zur Ermittlung der organischen Belastung

Im Folgenden werden die Kosten fur die Anschaffung und den Betrieb von Online-
Messsystemen zur Ermittlung der organischen Belastung (TOC, CSB, BSB und die Kombina-
tion TOC+TNDb) in Abwassern der Papierindustrie fir einen Probenstrom aufgezeigt. Den In-
vestitionskosten liegen Angaben einzelner Geratelieferanten zugrunde. Fir die Betriebskosten
wurden mit Ausnahme der Angaben fir den Wartungsaufwand - diese wurden aus der Anga-
ben der Betreiber entnommen - ebenfalls Angaben der Geratelieferanten verwendet. Die Da-
tengrundlage ist Tab. A 14 im Anhang zu entnehmen.

In Abbildung 22 sind die Kosten fiur die einzelnen Online-Messsysteme Uber einen Abschrei-
bungszeitraum fur die Investitionen von 5 Jahren dargestellt. Dadurch wird auch der Einfluss
der Betriebskosten berlcksichtigt. Hier schlagen sich insbesondere die Kosten fir den War-
tungsaufwand nieder. So wurde der Wartungsaufwand fir die BSB- und CSB-Online-
MeRgerate einmal mit < 5 h/Woche und einmal mit > 5 h/Woche angegeben. Entsprechend
hoch ist der Einfluss auf die Gesamtkosten je nachdem welcher Wartungsaufwand zugrunde
gelegt wird. Fur die durchgeflihrten Berechnungen wurde mit einem Wartungsaufwand von 5 h
gerechnet. Der Wartungsaufwand fur die TOC-MelRgerate betragt nach Angaben der Betreiber
< 5h/Woche und in 2 Fallen < 2 h/Woche. Fir die Berechnungen wurde deshalb ein War-
tungsaufwand von 3 h/Woche angesetzt.

Es zeigt sich, dass sich die Kosten fir die einzelnen Messsysteme (TOC, CSB und BSB) nur
minimal unterscheiden. Fir eine kombinierte TOC/TNb-Messung entstehen aufgrund des zu-
satzlichen Messparameters zwangslaufig hdhere Kosten.
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Abbildung 22 Kosten flr Online-Messsysteme zur Ermittlung der organischen Belastung
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Da mit Online-Messgeraten in den meisten Fallen weitere Einsatzzwecke verfolgt werden, ist
ein Kostenvergleich zwischen Online-Analytik und Betriebsanalytik nicht sinnvoll. Es kann aber
in Einzelfallen trotzdem von Interesse sein, wie sich die Kosten einer Betriebsanalytik gegen-
Uber einer Online-Messung verhalten. In Abbildung 23 ist beispielhaft fir den TOC dargestellt,
ab welcher Analysenanzahl die Kosten fur die Betriebsanalytik die Kosten fur eine Online-
TOC-Messung ubersteigen bzw. sich eine Online-Messung amortisieren wiirde. So sind bei
2000 Betriebsmessungen pro Jahr die Kosten in etwa gleich grof3, ab 2500 Betriebsmessun-
gen pro Jahr ist die Online-TOC-Messung um ca. 3.000 €/Jahr gilnstiger. Eine solche hohe
Anzahl von Messungen wird aber Gblicherweise nur bei mehreren Probenahmestellen erreicht.
In diesem Fall erhéhen sich dann auch die Investitionskosten fiir die Online-Messung, wodurch
sich der Kostenvorteil der Online-Messung auf ca. 1.500 €/Jahr verringert. Die Berechnungs-
grundlage ist Tab. A 15 im Anhang zu entnehmen.
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Abbildung 23 Kostenvergleich Online-Messung und Betriebsanalytik am Beispiel TOC
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8 Zusammenfassung der Ergebnisse und Uberblick zum Einsatz von Online-
Messtechnik in biologischen Abwasserreinigungsanlagen der Papierindustrie

8.1 Aligemeines

Aufgrund einer Marktrecherche und eigener Kenntnisse wurden Messgerate-Lieferanten ermit-
telt und um Referenzlisten von Online-Messgeraten in der Papierindustrie angefragt. Nach U-
berprifung und Abgleich mit eigenen Kenntnissen wurden 15 Papierfabriken angeschrieben
und gebeten einen Fragebogen auszuflllen. Der Ricklauf lag bei 10 Papierfabriken, in denen
derzeit 26 Online-Messgerate an 33 Probenahmestellen im Einsatz sind.

Mit 13 Messsystemen wird die organische Belastung des Abwassers erfasst, wobei der TOC
mit 9 Geraten deutlich Uberwiegt. Weitere 13 Gerate werden zur Bestimmung von Stickstoff-
und Phosphor-Parametern im Abwasser genutzt.

Im Wesentlichen wird als Grund fiir die Online-Messungen die Uberwachung des Ablaufes der
Abwasserreinigungsanlage genannt (19 Messgerate), wobei dies nur etwa zur Halfte durch
Behordenauflagen bedingt ist. Der Gberwiegende Anteil dieser Messungen dient der Erfassung
von Stickstoff- und Phosphorverbindungen. Dariber hinaus werden die Online-Messgerate zur
Steuerung der N- und P-Dosierung oder auch von Fallungsmitteln sowie zur Prozesskontrolle
(meist im Zulauf zur Uberwachung der Anlagenbelastung) eingesetzt.

Die Uberwiegende Mehrheit der Betreiber (15) ist mit den Messgeraten zufrieden. Nur 3
Betreiber sind nicht und 4 nur eingeschrankt zufrieden. Hauptgrund fir die Unzufriedenheit
sind im Wesentlichen aufwendige und teure Reparaturen sowie schlechte Serviceleistungen
der Geratehersteller.

8.2 Einsatzkriterien

Fir die Auswertung wurde nur zwischen ,Alle Gerate“ und ,TOC-Gerate“ unterschieden, da
aufgrund der geringen Anzahl der Gerate pro Parameter mit Ausnahme des TOC (9 Geréate)
keine weitere Differenzierung und aussagekraftige Auswertung mdglich ist.

e Probenvorbereitung

Ob eine Probenvorbereitung durchgeflihrt werden muss bzw. darf, hangt unter anderem von
der Abwasserzusammensetzung, dem Messprinzip sowie dem Zweck und Einsatzort der Mes-
sung ab. So sind fir TOC-, CSB- und BSB-Messungen im Rahmen der gesetzlichen Abwas-
seriberwachung (Eigenlberwachung der Ablaufwerte) homogenisierte Proben, fir N- und P-
Werte filtrierte Proben zu verwenden. Die Funktionsiiberwachung abwassertechnischer Anla-
gen erfolgt hingegen in der feststofffreien Probe.

o Haufigkeit von Storungen und Gerateverfiigbarkeit

Die Haufigkeit von Stérungen ist tGber einen sehr breiten Bereich verteilt. Eine Stérungshaufig-
keit innerhalb bestimmter Gerategruppen ist nicht zu erkennen. Es kann aber festgestellt wer-
den, dass mit einer Ausnahme alle TOC-Gerate mit einer Stérquote von < 6% und einer
durchschnittlichen Verfugbarkeit von 344 Tagen im Vergleich zu ,Alle Gerate“ (Stérquote
12,3% und durchschnittliche Verflgbarkeit 323 Tage) deutlich besser abschneiden.

Die Stérungen werden zu 60 % durch die Abwassermatrix hervorgerufen, wobei hiervon > 70%
auf Feststoffe zurlickzufiihren sind. Dabei wurden Stérungen durch Feststoffe, Ablagerungen
und Verstopfungen sowie eingeschrankt durch Schleimbildung und biologisches Wachstum
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zusammen betrachtet. Die Feststoffe liegen in vielen Formen vor (Biomasse, Fasern, Fllstof-
fe, Pigmente und Calciumausfallungen) und kénnen auf unterschiedlichste Weise zu Verstop-
fungen im Gerat oder in den Zuleitungen fihren. Geratebedingte Stérungen wie z.B. der Aus-
fall einzelner Bauteile (Magnetventile, Pumpen, Elektronik) liegen nur zu ca. 40 % vor.

¢ Wartungsaufwand

Grundsatzlich ist eine regelmalige Wartung notwendig. Mit zunehmender Belastung, insbe-
sondere auch mit Feststoffen, steigt der Mehraufwand fir Wartung und Instandhaltung deutlich
an. Bei 5 der 22 Messgerate betragt der Wartungsaufwand > 5 h/Woche, wobei sich darunter
kein TOC-Messgerat befindet. Ansonsten bewegt sich der Wartungsaufwand zwischen 0,5 bis
5h/Woche.

Die jahrlichen Wartungskosten schwanken sehr stark. Es ist davon auszugehen, dass insbe-
sondere bei alteren Geraten auch héhere Aufwendungen fir Reparaturen enthalten sind. Die
Wartungskosten bewegen sich Ublicherweise flir TOC-Gerate zwischen 1.000 € und 5.500 €
und fir die ,Sonstigen* zwischen 250 € und 3.000 €.

e Eignung der Messparameter

Wie die Auswertung der Referenzanalytik ergab, sind prinzipiell alle untersuchten Parameter
fur eine Online-Messung geeignet. Die bei einigen Messgeraten festgestellten Abweichungen
der Referenzanalytik vom Geratemesswert von > 20% sind Parameter unabhangig. Die Ursa-
chen hierflir konnten nicht geklart werden. Die Durchflihrung einer Referenzanalytik ist grund-
satzlich zu empfehlen, da unter anderem auch Driftprobleme des Messwertes erkannt werden
koénnen. Ein NO3-N-Messgerat ist aufgrund geratespezifischer Probleme, deren Ursachen nicht
genau geklart sind, fur den Einsatz in der Papierindustrie nicht zu empfehlen.

Die Online-TOC-Messung hat sich aufgrund der Erfahrungen der Betreiber als auch der
durchgefiihrten Untersuchungen in einer Papierfabrik als zuverldssig und fur die Beurteilung
des Anlagenbetriebs geeignet erwiesen.

Die SAK-Messung ist nur bedingt geeignet, da UV-aktive Wasserinhaltsstoffe die Messergeb-
nisse erheblich beeinflussen kénnen. Zur Beurteilung der Abwasserqualitat im Sinne des Was-
serrechts ist der Einsatz von UV-Analysensystemen zur Beurteilung der organischen Belas-
tung ( Ersatz von TOC- oder CSB-Messung) nicht geeignet. Als Qualitatskontrolle z.B. fir die
Ruckfuhrung von gereinigtem Abwasser kann die SAK-Messung eingesetzt werden.

Die Online-TN,-Messung hat sich zur Regulierung der Harnstoffdosierung und der Prifung
maoglicher Eintrdge von organischem Stickstoff durch Hilfsmittel als sinnvoll erwiesen. Weitere
Erfahrungen mit dem Einsatz dieser MessgréfRe sind erforderlich.

¢ Kosten fiir Online-Messeinrichtungen zur Ermittlung der organischen Belastung

Im Vergleich der Jahreskosten fur eine Online-Messeinrichtungen zur Ermittlung der organi-
schen Belastung, ergeben sich nur geringfligige Unterschiede zwischen den Messsystemen
zur Online-BSB-, -CSB- oder TOC-Bestimmung. Diese belaufen sich bei einer Abschreibung
der Anschaffungskosten tber 5 Jahre auf ca. 16.000 €/a flir eine TOC-Messung, 17.000 €/a fir
CSB- und 18.000 €/a fur BSB-Messung. Bei einer kombinierten TOC/TNy-Online-Messung lie-
gen die Kosten bei etwa 21.000 €/a.

Ein Kostenvergleich von Online-Messung und Betriebsanalytik ist im Allgemeinen aufgrund der
unterschiedlichen Zielstellung und der Informationswerte der Messungen nicht sinnvoll. Be-
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rechnungen zeigen, dass ab ca. 2.500 Betriebsmessungen pro Jahr die Anschaffung eines
TOC-Online-Messgerates wirtschaftlich sein kann, was aber eine entsprechend hohe Mess-
frequenz oder hohe Anzahl von Probenahmestellen voraussetzt.

9 Fazit und Empfehlungen

Fir die Papierfabriken ist zur Einhaltung der wasserrechtlichen Grenzwerte der optimale Be-
trieb der Abwasserreinigungsanlage erforderlich, da eine Uberschreitung von Uberwachungs-
werten zu einer mitunter massiven Erhéhung der Abwasserabgabe fiihrt. Der Einsatz von On-
line-Analysenverfahren zur Uberwachung abwasserabgaberelevanter Parameter oder zur
Steuerung der Gesamtanlage kann einen wesentlichen Beitrag zur Erhéhung der Betriebssi-
cherheit von Abwasserreinigungsanlagen in der Papierindustrie leisten. Dies fuhrt letztendlich
zu einer Minimierung der Kosten durch die Abwasserabgabe.

Die Nutzung geeigneter Online-Analysensysteme zur Beurteilung der Qualitat des gereinigten
Abwassers und auch der Eignung fir den Einsatz an verschiedenen Verbraucherstellen in der
Produktion tragt zu einem erfolgreichen und kostensparenden Wassermanagement von Pa-
pierfabriken bei.

Die Erfahrungen den Anwender von Online-Messgeraten in Abwasserreinigungsanlagen der
Papierindustrie zeigen, dass diese Messsysteme bei entsprechender Wartung weitgehend zu-
verlassig arbeiten und einen wichtigen Beitrag zum Betrieb der Anlage liefern kénnen. Die zum
Teil mangelnde Qualitdt und hohen Kosten von Serviceleistungen der Geratelieferanten fallen
hierbei leider negativ auf.

Fir den Einsatz und den Betrieb von Online-Messgeraten in der Papierindustrie sind folgende

Randbedingungen zu beachten:

e Zur Erprobung einer Online-Messung sollte eine 2-3 monatige Versuchsstellung erfolgen.

Die Aufstellung ist so zu wahlen, dass eine aggressive chemische Atmosphare und Nasse

durch Spritzwasser oder Uberflutung die Funktion nicht beeinflussen.

¢ Die Notwendigkeit einer Probenvorbereitung ist von der Abwasserzusammensetzung, dem
Messprinzip sowie dem Zweck und Einsatzort der Messung abhangig zu machen.

e Esist regelmaRig eine Referenzanalytik durchzufiihren.

e Grundsatzlich ist eine regelmaige Wartung der Messgerate notwendig. Der Abschluss ei-
nes Wartungsvertrages bietet Vorteile und sollte geprift werden.
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Anhang

Firma

Stralle

Ort
Ansprechpartner
Telefon

Wenden Sie Online-MeRgerate zu folgenden Parametern an?

OOO0O0O00O0aogano

Datum:

Bearbeiter:

CSB

TOC

BSB

SAK

TNb
Ammonium
Nitrat
Phosphat
P gesamt

Pro Parameter bitte einen Fragebogen ausfiillen!
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Firma Parameter: AL .
StraRe CSB ] by T
ort TOC O ‘PTS:
Ansprechpartner BSB a £ o~
Telefon SAK O

TNb O

Ammonium O

Nitrat O

Phosphat O

P gesamt O

1 Geriétedaten

1.1 Geratelieferant

1.2 Gerdtebezeichnung/Typ

1.3 MeRBbereich (von - bis, Einheit)

1.4 Probenvorbereitung O Keine
O Bestandteil des Gerates (im Lieferumfang enthalten)
O Eigenbau
1.5 Art der Probenvorbereitung O Filtration, welche?
O sonstige, welche?
1.6 Messintervall O kontinuierlich
O <1min
O <5min
O <10 min
1.7 Einsatzdauer pro Jahr O immer
O monateweise
O wochenweise

1.8 Mehrkanalbetrieb (z. B. Zu- und Ablauf ARA)?
O nein
O ja, wieviel Messtellen?:

1.8 Einbindung in Prozessleitsysteme O nein

O ja
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2 Aufwand

2.1 Wartungsaufwand kein Aufwand
Spezialist erforderlich
< 30 min/Woche

<1 h/Woche

< 5 h/Woche

> 5 h/Woche

Oooooon

2.2 Wartungsvertrag O ja, Besuchsfrequenz:

Kosten/Jahr DM:
O nein

2.3 Kosten Verbrauchsmaterial pro Jahr O Chemikalien DM:

O Verschleil3teile DM:

3 Anwendungsdaten und -informationen

3.1 Messstelle(n) 1.

3.2Zweck der Online-Messung

3.3 Einsatz/Messung seit
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3.4 Abwassermatrix

Mittelwert Minimum Maximum

CSB mg/l

BSB mg/I

DOC mg/l

abf. Stoffe mg/I

pH

Leitfahigkeit uS/cm

Calcium mg/l

T °C

Max. TeilchengréfRe (Dimension)

Art Teilchen (zB. Fasern, Fiillstoffe, Biomasse)

3.5 Stérungen, bedingt durch die Probenmatrix

Farbung

Tribung

Feststoffe

Temperatur, ab °C

Schleimbildung/biologisches Wachstum

Ablagerungen allg./ Verstopfungen

wechselnde Matrix, zB durch unterschiedliche Produktionen

O OOooooon

Sonstige:

3.6 Storungen, bedingt durch das Gerat

O Ausfall einzelner Bauteile: Welche?

O Drift (Detektor, Kalibrierung, ...)?

O Alterung / Verschleil®

O Sonstige:

3.7 Storanfalligkeit Probleme mit dem Gerat und der Messung treten auf:
O nie
O 1-2 xim Jahr
O 1-2 x im Monat
O <5 xim Monat
O >5xim Monat
3.8 Anteil der Storungen (3.7), die auf Umstédnde zuriickzufiihren sind, die nicht von dem
MeRgerat verursacht werden? (zB. falsche Bedienung, Stromausfall, kein Probenstrom)

O %

3.9 Verfiigbarkeit (Tage pro Jahr):
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4 Qualitatssicherung/Ergebnissicherheit

4.1 Haufigkeit der Referenzanalytik O nie
O 1-2 x im Monat
O 3-5xim Monat
O > 5 xim Monat
4.2 Art Referenzanalytik O Betriebsmethoden

jeweils welche?

O DIN (EN ISO) -Methoden

O Online-Messungen

4.3 Verhiltnis/Korrelation
Sofern Referenzanalytik durchgefiihrt wird, bitte die letzten 10 Wertepaare angeben:

Ifd. Nummer OnLine-Messung Referenzanalytik

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

4.4 Zufriedenheit mit der Online-Messung

O ja, weil
O nein, weil

Koénnen Sie uns Betriebs- und Referenzdaten zur codierten Darstellung
in Berichten/Publikationen zur Verfiigung stellen?
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4 Qualitéitssicherung/Ergebnissicherheit

4.1 Haufigkeit der Referenzanalytik

4.2 Art Referenzanalytik
jeweils welche?

4.3 Verhaltnis/Korrelation

O
O
O
]

O

nie

1-2 x im Monat
3 -5xim Monat
> 5 x im Monat

Betriebsmethoden

DIN (EN ISO) -Methoden

Online-Messungen

Sofern Referenzanalytik durchgefiihrt wird, bitte die letzten 10 Wertepaare angeben:

Ifd. Nummer

OnLine-Messung

Referenzanalytik

1

© |00 N o |Jo |~ |w N

-
o

4.4 Zufriedenheit mit der Online-Messung

O

O

ja, weil

nein, weil

Kdénnen Sie uns Betriebs- und Referenzdaten zur codierten Darstellung

in Berichten/Publikationen zur Verfiigung stellen?
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Tab. A1  Statistische Daten zur Referenzanalytik

Mittelwert Minimum Maximum Standard- Variations-
Abweichung | Koeffizient
- - - - %
A-TOC/z 1,1163 1,07 1,14 0,0231 2,1
A-TOC/A 1,0369 0,84 1,19 0,1174 11,3
B-TOC/z 0,3595 0,35 0,37 0,0048 1,3
B-TOC/A 0,3645 0,34 0,39 0,0161 4.4
J-TOC/A 0,3704 0,36 0,38 0,0066 1,2
B-TOC/A 0,4403 0,28 0,71 0,1230 16,9
H-TOC/A 0,9483 0,77 1,12 0,1099 11,6
H-TOC/z 0,9398 0,79 1,02 0,0610 6,5
E-CSB/Z 1,3375 0,55 2,09 0,4539 33,9
I-CSB/A 1,0244 0,87 1,18 0,0945 9,2
G-BSB/Z 1,0733 0,95 1,23 0,0958 8,9
I-BSB/A 1,2965 1,00 2,06 0,3411 19,7
J-PO4/Pges/A|  1,0299 0,89 1,14 0,0748 7,3
H-PO4/A 1,1063 0,62 2,85 0,6128 22,9
G-Pges/A 1,1332 0,58 1,67 0,3857 34,0
G-Pges/Z 1,1348 0,90 1,35 0,1671 14,7
D-NH4/z 7,0466 0,28 26,90 9,9472 141,2
E-NH4-A 0,9816 0,84 1,82 0,2800 3,0
G-NH4/I1 0,9705 0,85 1,23 0,1297 13,1
J-NH4/A 1,0468 0,82 1,36 0,1773 16,9
C-NOx/A 0,9850 0,95 1,02 0,0209 2,1
H-NOx/A 0,5924 0,02 1,20 0,4127 69,7
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Tab. A2 Laborwerte der Referenzanalytik Ablauf ARA

Art |Datum TN, Online  [NH4-N |[NO2-N  [NOs-N [SAK |CSB [TOC Online

mg/I mg/l __|mag/l mg/I 1/m_|mg/l |mg/l

Stich {24.3. 14:00 46,7] 149 477
24-h_[25.3. 8:00 bis 26.3. 8:00 83.1] 158 75.9
24-h_[27.3. 8:00 bis 28.3. 8:00 33,71 102 33.2
Stich [27.3. 8:30 5,03] 0,058 0,634| 70,1] 257 72,4
24-h_[28.3. 8:00 bis 29.3. 8:00 40,21 142 43,9
2-h  129.3. 8:00 bis 10:00 3.78] 0.066|<0,015 1 0.472] 39,1] 148 49,9
24-h_{29.3. 8:00 bis 30.3. 8:00 52,5| 167 58.1
2-h  [3.4. 8:00 bis 10:00 3.93] 0,39]<0,015 1 0.453]| 57,3] 128 37.4
24-h _{1.4. 8:00 bis 2.4. 8:00 53,6/ 137 48,2
24-h _{2.4. 8:00 bis 3.4. 8:00 4571 124 40,2
24-h _{3.4. 8:00 bis 4.4. 8:00 44 5] 127 39.8
24-h _{4.4. 8:00 bis 5.4. 8:00 51,9] 138 46,1
24-h _[5.4. 8:00 bis 6.4. 8:00 63.9] 152 57.7
24-h _[8.4. 8:00 bis 9.4. 8:00 57,11 140 49,8
2-h  {10.4. 8:00-10:00 3,5 0.,15|<0,015 0,53] 53,1] 141 484
24-h_{10.4. 8:00 bis 11.4. 8:00 53,3] 128 48,2
24-h_{17.4. 8:00 bis 18.4. 8:00 41.8] 86 34.7
24-h_{18.4. 8:00 bis 19.4. 8:00 30.3] 62 24,7
24-h_{19.4. 8:00 bis 20.4. 8:00 345 75 24.8
24-h_{24.4. 8:00 bis 25.4. 8:00 85,7 127 58.9
24-h_[25.4. 8:00 bis 26.4. 8:00 99.2| 141 56.5
2-h  25.4. 15-17:00 4] 0,12[<0,015 ] 0,471] 97.6] 147 55,1
Tab. A3 Laborwerte der Referenzanalytik im Zulauf

Datum _|Probenart _|Uhrzeit CSB TOC 8:00-8:00

27. Apr|24-h-misch |8:00-8:00 - 562

28. Apr|24-h-misch |8:00-8:00 - 516

29. Apr|24-h-misch |8:00-8:00 1220 480

30. Apr|24-h-misch |8:00-8:00 - 318

01. Mai|24-h-misch |8:00-8:00 - 252

02. Mai|24-h-misch |8:00-8:00 914 288

03. Mai|24-h-misch |8:00-8:00 1076 -

04. Mai|24-h-misch |8:00-8:00 - -

05. Maif24-h-misch 18:00-8:00 - -

06. Mai|24-h-misch 18:00-8:00 - -

07. Mai|24-h-misch |8:00-8:00 1142 -

08. Mai|24-h-misch 18:00-8:00 - 485

09. Mai|24-h-misch |8:00-8:00 1216 -

10. Mai]|24-h-misch |8:00-8:00 1147 -
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Tab. A4  Analysenergebnisse und Berechnung sowie statistische Daten (ohne Ausreisser)

NH,-N| NO,-N| NO3-N [ TNb-h] TKN-h| LatoN | TOC-h| CSB-h| abf. Stoffe
mg/l mg/l mg/l | mg/l | mg/l mg/l mg/l | mg/l mg/l
1 0,19 | 0,02 0,17 3,6 4.2 2,6 42 100 <20
2 0,20 | 0,02 0,17 3,4 3,7 2,4 39 89 <20
3 0,12 | 0,01 0,03 3,8 4.1 2,8 49 121 <20
4 0,09 | 0,01 0,02 3,6 3,1 2,5 49 130 <20
5 0,21 0,02 0,20 2,7 2,1 2,0 30 79 <20
6 0,22 | 0,02 0,21 27 25 1,4 31 80 <20
7 10,5 | 0,22 1,6 1451] 12,9 | 12,1 23 59 <20
8 10,5 | 0,25 1,6 140] 128 | 12,4 23 58 <20
9 0,10 | 0,04 | 0,12 3,4 3,3 2,3 37 99 <20
10 0,08 | 0,03 | 0,15 3,5 4.4 2,0 37 94 <20
n 8 8 8 8 8 8 10 10 10
Min 0,08 | 0,01 0,02 2,7 2,1 1,4 30 79 -
Max 0,22 | 0,04 | 0,21 3,8 4.4 2,8 49 130 -
MW 0,15 | 0,02 | 0,13 3,3 3,4 2,2 39 99 -
S 0,06 [ 0,01 0,07 0,4 0,8 0,4 7 17 -
V% 37 40 51 12 23 18 17 17 -
TKN-NH,-N* TNb-NO,-N- NO5;-N-NH,-NTTKN-h + NO,-N+ NO;-N1CSB/TOC*
mg/| mg/| mg/| -
1 4,0 3,2 4.4 2.4
2 3,5 3,0 3,9 2,3
3 4,0 3,6 4.1 2,5
4 3,0 3,5 3,1 2,6
5 1,9 2,3 2,3 2,6
6 2,3 2,3 2,7 2,6
7 2,4 2,1 14,8 2,5
8 2,3 1,6 14,7 2,6
9 3,2 3,1 3,5 2,7
10 4,3 3,2 4,6 2,6
n 10 10 10 10
Min 1,9 1,6 2,3 2,3
Max 4.3 3,6 14,8 2,7
MW 3,1 2,8 5,8 2,5
s 0,8 0,6 4,5 0,1
V% 26 23 78 4.4

* berechnet
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Tab. A5 Auswertung der Fragebdgen (A-TOC/Z; B-TOC/zZ; C_TOC/Z)

1.4
1.5
1.6
1.7
1.8
1.9
21
2.2
22
22
2.3
23
3.1
3.1
3.2

3.3
3.4
3.4
3.4

3.5
3.5
3.5
3.5
3.5
3.5
3.5
3.5
3.6
3.6
3.6
3.6
3.6
3.7
3.7
3.7
3.7
3.7
3.8
3.9
4.1
4.2
4.3
4.4
4.4

44

Code

Probenvorbereitung
Probenvorbereitung Art
Messintervall

Einsatzdauer

Anzahl Messstellen
Einbindung in PLS
Wartungsaufwand h/Woche
Wartungsvertrag j/n
Besuchsfrequenz, wie oft
Wartungsvertrag Kosten DM
Kosten Chemikalien DM
Kosten Verschleillteile DM
Messstelle1

Messstelle2

Zweck

Messung seit
Matrixbeschreibung?
TeilchengroRe

Art Teilchen

Stérungen, bedingt durch Matrix
Farbung

Tribung

Feststoffe

Temperatur

Schleimbildung; biol. Wachstum
Ablagerungen und Verstopfungen
wechselnde Matrix

Stérungen, bedingt durch Gerat
Ausfall einzelner Bauteile

Drift

Alterung / Verschleily

Sonstiges

Stérungshaufigkeit

Stérungen 1-2 im Jahr
Stérungen 1-2 im Monat
Stérungen 3-5 im Monat
Stérungen > 5 im Monat
Stérungen Unschuld
Verfugbarkeit d/a
Referenzanalytik/wie oft?
Referenzanalytik/wie?
Referenzanalytik/Zahlen?
Zufrieden

Zufriedenheit ja

Zufriedenheit nein

A-TOC/Z

A-TOC/A
Bestandteil Gerat
Grobfilter

<10

immer

2

ja

<5h

ja

2*pa

2980

500

10000

Zulauf ARA

Ablauf Nachklarung
N,P-Steuerung (Zul),
Auflage Behorde (Abl)

Okt 97

ja

keine Angabe
Fasern, Flllstoffe,
Biomasse

OxrOOKOO

OxrOO

O0OxO

20%

350

3-5im Monat
Kivette TOC
ja

nein

aufwendige Reinigung,
Ersatzteile- und
Montagekosten zu hoch

B-TOC/zZ
B-TOC/A
Bestandteil Gerat
Homogenisieren
<10 min

immer

2

nein

<5h

nein

200

4000

Zulauf Biofor

Ablauf Biofor
Funktionskontrolle Biofor

Sep 98
ja
0,5-1um
Pigmente

OxrKOOOO

OxKORK

X

5%

350

1-2 im Monat

Kivette CSB

nein

jaund nein

bis 1999 sehr guter Service

ab 2000 inkompetenter und
teurer Service

C-TOC/z

C-TOC/A

keine

<10

immer

2

nein

<1

ja

2*pa

5000 (mit TNb)

1000

15000

Zulauf

Ablauf

Zulauf und Ablauf Kontrolle,
C:N-Verhaltnis einstellen,
TSBB nach TOC regeln

Aug 98

ja

0,5mm

Fasern, Calciumausfallungen,
Biomasse

OoO0o0OoKOO

OO0

O0OxO

<5%

340

>5

Klvette CSB und Labor-TOC
ja

ja

reproduzierbare Werte,
Kalibrierung selten notwendig,
hohe Aussagekraft und gute
Steuerbarkeit der ARA
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Tab. A6  Auswertung der Fragebdgen (C-TNb/Z_A; C-Nox/A; C-PO4/A)

Code C-TNb/Z C-NOxX/A C-PO4/A

C-TNb/A

1.4 Probenvorbereitung keine keine keine

1.5 Probenvorbereitung Art - - -

1.6 Messintervall <10 <5 10 min

1.7 Einsatzdauer immer immer immer

1.8 Anzahl Messstellen 2 1 1

1.9 Einbindung in PLS nein nein nein

2.1 Wartungsaufwand h/Woche <1 0 <0,5h

2.2 Wartungsvertrag j/n ja ja nein

2.2 Besuchsfrequenz, wie oft 2*pa 2*pa -

2.2 Wartungsvertrag Kosten DM 5000 600 -

2.3 Kosten Chemikalien DM 500 0 1000

2.3 Kosten VerschleiRteile DM 1000 0 bzw incl Wartung 1000

3.1 Messstelle1 Zulauf Ablauf ARA Ablauf ARA

3.1 Messstelle2 Ablauf - -

3.2 Zweck Zulauf und Ablaufuberwachung ggfs. Ablaufiberwachung, P-
Ablaufiiberwachung, C:N- korrigierende MalRnahmen Zugabe, PAC (Falimittel)
Verhaltnis einstellen auch Uber TOC/N Uberwachung

3.3 Messung seit Aug 98 Mrz 00 1991

3.4 Matrixbeschreibung? ja ja ja

3.4 TeilchengroRe 0,5mm - -

3.4 Art Teilchen Fasern, Calciumausfallungen, Biomasse Biomasse
Biomasse

3.5 Stérungen, bedingt durch Matrix

3.5 Farbung m} [m] m}

3.5 Tribung m} O m}

3.5 Feststoffe [m] m}

3.5 Temperatur m} O m}

3.5 Schleimbildung; biol. Wachstum O m]

3.5 Ablagerungen und Verstopfungen m}

3.5 wechselnde Matrix m} O a

3.6 Stoérungen, bedingt durch Gerat

3.6 Ausfall einzelner Bauteile O

3.6 Drift m} [m] m}

3.6 Alterung / Verschleil3 m}

3.6 Sonstiges m} m}

3.7 Storungshaufigkeit

3.7 Stérungen 1-2 im Jahr m} m}

3.7 Stérungen 1-2 im Monat O

3.7 Stérungen 3-5 im Monat m} O m}

3.7 Stérungen > 5 im Monat m} [m] m}

3.8 Storungen Unschuld <5% 0% 5%

3.9 Verflugbarkeit d/a 340 360 340

4.1 Referenzanalytik/wie oft? nie >5 >5

4.2 Referenzanalytik/wie? - Kivette NO2 NO3 Kivette PO4-P

4.3 Referenzanalytik/Zahlen? nein ja nein

4.4 Zufrieden ja ja ja und nein

4.4 Zufriedenheit ja reproduzierbare Resultate, sehr zuverldssig nahezu  ja: verlaBlich und reprodu-
Uber gemittelte Faktoren ist  kein Aufwand "plug&play" zierbar bei regelmaRiger
konstantes C:N Verhaltnis Betreuung nein: durch viele
optimal einstellbar Bauteile viele Fehlerquellen

4.4 Zufriedenheit nein - - nein: durch viele Bauteile

viele Fehlerquellen
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Tab. A7  Auswertung der Fragebdgen (D-NH4/Z-A;E-CSB/Z;E-NH4/A)

1.4
1.5
1.6
1.7
1.8
1.9
21
22
2.2
22
2.3
23
3.1
3.1
3.2

3.3
34
34
34

3.5
3.5
3.5
3.5
3.5
3.5
3.5
3.5
3.6
3.6
3.6
3.6
3.6
3.7
3.7
3.7
3.7
3.7
3.8
3.9
41
4.2
4.3
4.4
4.4

4.4

Code

Probenvorbereitung
Probenvorbereitung Art
Messintervall

Einsatzdauer

Anzahl Messstellen
Einbindung in PLS
Wartungsaufwand h/Woche
Wartungsvertrag j/n
Besuchsfrequenz, wie oft
Wartungsvertrag Kosten DM
Kosten Chemikalien DM
Kosten VerschleiRteile DM
Messstelle1

Messstelle2

Zweck

Messung seit
Matrixbeschreibung?
Teilchengréfie

Art Teilchen

Stoérungen, bedingt durch Matrix
Farbung

Tribung

Feststoffe

Temperatur

Schleimbildung; biol. Wachstum
Ablagerungen und Verstopfungen
wechselnde Matrix

Stoérungen, bedingt durch Gerat
Ausfall einzelner Bauteile

Drift

Alterung / Verschleil®

Sonstiges

Storungshaufigkeit

Stérungen 1-2 im Jahr
Storungen 1-2 im Monat
Stérungen 3-5 im Monat
Stoérungen > 5 im Monat
Stérungen Unschuld
Verfligbarkeit d/a
Referenzanalytik/wie oft?
Referenzanalytik/wie?
Referenzanalytik/Zahlen?
Zufrieden

Zufriedenheit ja

Zufriedenheit nein

D-NH4/z
D-NH4/A
keine
<10 min
immer

2

nein

5h

nein

400

450

Zulauf ARA

Ablauf ARA

Uberwachung, Entschei-
dungshilfe fir Ein/Umstell-
ung des Reinigungsver-
fahrens, Havarieerkennung

Mrz 00

ja

0,5mm

Fullstoff TiO2, Fasern,
geringfligig Biomasse

OROOROO

OoROO0

OooRO

10%

340

>5

DIN-Verfahren

ja

jaund nein

ja:am besten geeignet, relativ
stabiler Betrieb ohne
Probenvorbereitung

nein: Mel3werte streuen stark,
goRe Abweichung, kurze
Reinigungsintervalle

E-CSB/Z

Eigenbau
Sedimentation
<5 min
immer

1

ja

<1h

ja

2*pa

3080

keine Angabe
keine Angabe
Zulauf ARA

Kontrolle Zulauf

1999

nein

keine Angabe
keine Angabe

XKOOKKDO

O0O0KO O0ORKK

95%

300

>5

DIN-Verfahren (CSB)
ja

nein

E-NH4-A

keine

<10

immer

1

ja

kein Aufwand

ja

Ferntiberwachung

2500

Kosten bei Wartung enthalten
0

Ablauf Belebungsbecken
optimaler Harnstoffeinsatz,
optimales Nahrstoffver-haltnis,
Uberwachungs-werte gesichert
einhalten

Apr 01

nein

keine Angabe
keine Angabe

oooooono

OogOO0

O
O
O
O
0%
340
>5

Kivette NH4

ja

ja

Zuverlassig und geringer
Aufwand

in letzter Zeit schlechte Standzeit Chemie zu kurz

Ubereinstimmung mit
Laborwerten



50

INFOR

Online Messtechnik - Anhang

Tab. A8 Auswertung der Fragebogen (F-TOC/Z; G-TOC/I; G_TOC/A1_A2)

Code F-TOC-Z G-TOC/I G-TOC/A1
G-TOC/A2
1.4 Probenvorbereitung keine Bestandteil Gerat Eigenbau
1.5 Probenvorbereitung Art Homogenisierung Vorfiltration
1.6 Messintervall <10 kontinuierlich < 10min
1.7 Einsatzdauer immer immer immer
1.8  Anzahl Messstellen 1 12
1.9 Einbindung in PLS ja, nur Visualisierung nein nein
2.1  Wartungsaufwand h/Woche < 5h <5h <5h
2.2 Wartungsvertrag j/n nein nein nein
2.2 Besuchsfrequenz, wie oft - - -
2.2 Wartungsvertrag Kosten DM - - -
2.3 Kosten Chemikalien DM keine Angabe 1200
2.3 Kosten Verschleiliteile DM 20000 400-800 800-1200
3.1 Messstelle1 Zulauf ARA Uberlauf Biitte Ablauf Belebungsbecken1
3.1 Messstelle2 - - Ablauf Belebungsbecken2
3.2 Zweck Onlinetiberwachung Verschmutzungsgrad verbesserte
Produktionsabwasser Nahrstoffdosierung
3.3 Messung seit Mrz 98 Okt 95 Jan 98
3.4 Matrixbeschreibung? ja ja ja
3.4 Teilchengrofle keine Angabe keine Angabe keine Angabe
3.4 Art Teilchen Faserstoffe keine Angabe Biomasse
3.5 Storungen, bedingt durch Matrix
3.5 Farbung m} m} [m}
3.5 Tribung X1 m} [m]
3.5 Feststoffe
3.5 Temperatur m} m} O
3.5 Schleimbildung; biol. Wachstum ] X1
3.5 Ablagerungen und Verstopfungen
3.5 wechselnde Matrix m} [m|
3.6  Stoérungen, bedingt durch Gerat
3.6  Ausfall einzelner Bauteile X X1
3.6 Drift
3.6 Alterung / Verschlei X X
3.6 Sonstiges X m} [m]
3.7 Stoérungshaufigkeit
3.7 Storungen 1-2 im Jahr m} m} [m]
3.7 Stoérungen 1-2 im Monat m} m} [m]
3.7 Stoérungen 3-5 im Monat m} O
3.7 Storungen > 5 im Monat X m}
3.8 Stdérungen Unschuld 50% (Zuleitung verstopft) 5% 5%
3.9 Verfugbarkeit d/a keine Angabe 340 320
4.1 Referenzanalytik/wie oft? >5 1-2 im Monat 1-2 im Monat
4.2 Referenzanalytik/wie? Kuvette CSB OnlineMessung (Eichlésung)  Online-Messung
4.3 Referenzanalytik/Zahlen? nein nein nein
4.4 Zufrieden nein ja ja
4.4  Zufriedenheit ja - bei regelmaRiger Wartung bei regelmaRiger Wartung
werden sehr genaue Werte werden sehr genaue Werte
geliefert geliefert
4.4 Zufriedenheit nein Gerat ist reparaturanfallig - -

und liefert unzuverlassige
Daten. Service in keinster
Weise zufriedenstellend
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Tab. A9  Auswertung der Fragebdgen (G-NH4/11_12; G-BSB/Z; G-Pges/Z)

Code G-NH4/11 G-BSB/Z G-Pges/Z
G-NH4/12

1.4 Probenvorbereitung Bestandteil Gerat Bestandteil Gerat Bestandteil Gerat

1.5 Probenvorbereitung Art Sandfiltration Grobfiltration Papierfilter

1.6 Messintervall > 10min kontinuierlich <10 min

1.7 Einsatzdauer immer immer immer

1.8 Anzahl Messstellen 2 1 1

1.9 Einbindung in PLS ja ja nein

2.1 Wartungsaufwand h/Woche >5h >5h >5h

2.2 Wartungsvertrag j/n nein nein nein

2.2 Besuchsfrequenz, wie oft - - -

2.2 Wartungsvertrag Kosten DM - - -

2.3 Kosten Chemikalien DM 1000 2500 4500

2.3 Kosten Verschleilteile DM 700 800-1500 1100-2000

3.1 Messstelle1 ? Zulauf Belebungsbecken Ablauf ARA

3.1 Messstelle2 ? - -

3.2 Zweck Kanalliberwachung Verbesserung der Nahr- verbesserte Dosierung
stoffdosierung, Erkennen der  von Fallungsnitteln
erhéhten Schmutzfracht im
Abwasser

3.3 Messung seit Aug 91 Okt 95 Aug 93

3.4 Matrixbeschreibung? ja ja ja

3.4 TeilchengroRe keine Angabe keine Angabe keine Angabe

3.4 Art Teilchen keine Angabe Fasern, Fullstoffe Fasern, Fullstoffe

3.5 Storungen, bedingt durch Matrix

3.5 Farbung O m}

3.5 Tribung O m}

3.5 Feststoffe

3.5 Temperatur O O

3.5  Schleimbildung; biol. Wachstum

3.5 Ablagerungen und Verstopfungen

3.5 wechselnde Matrix

3.6 Stoérungen, bedingt durch Gerat

3.6 Ausfall einzelner Bauteile

3.6 Drift O

3.6 Alterung / Verschleil

3.6 Sonstiges O m} O

3.7 Stoérungshaufigkeit

3.7 Stoérungen 1-2 im Jahr O m} O

3.7 Stérungen 1-2 im Monat O m} O

3.7 Stérungen 3-5 im Monat m| O

3.7 Stérungen > 5 im Monat O

3.8 Stoérungen Unschuld 20% 5% 2%

3.9 Verflgbarkeit d/a 300 320 345

4.1 Referenzanalytik/wie oft? >5 im Monat > 5 im Monat > 5 im Monat

4.2 Referenzanalytik/wie? DIN (E5) DIN H51 DIN Pges D11

4.3 Referenzanalytik/Zahlen? ja (unter Maihak-TOC) ja ja

4.4  Zufrieden ja ja ja

4.4  Zufriedenheit ja bei regelmafiger Aufbau des Gerates ist sehr bei regelmaRiger

4.4

Zufriedenheit nein

Wartung werden sehr
genaue Werte geliefert

einfach, bei regelmaRiger
Wartung werden sehr genaue
Werte geliefert

Wartung werden sehr
genaue Werte geliefert
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Tab. A 10 Auswertung der Fragebdgen (G-Pges/A; H-NOx/A; H-TOC/A)

Code G-Pges/A H-NOx/A H-TOC/A

1.4 Probenvorbereitung Bestandteil Gerat keine Bestandteil Gerat

1.5 Probenvorbereitung Art Papierfilter keine

1.6 Messintervall <10 min kontinuierlich kontinuierlich

1.7 Einsatzdauer immer immer immer

1.8 Anzahl Messstellen 1 1 1

1.9 Einbindung in PLS ja nein nein

2.1 Wartungsaufwand h/Woche >5h <1h <5h

2.2  Wartungsvertrag j/n nein nein ja

2.2 Besuchsfrequenz, wie oft - - -

2.2 Wartungsvertrag Kosten DM - - 2500

2.3 Kosten Chemikalien DM 4000 0 900

2.3 Kosten Verschleilteile DM 1600-2200 0 3900

3.1 Messstelle1 Ablauf ARA Ablauf ARA Ablauf ARA

3.1 Messstelle2 - - -

3.2 Zweck Einhalten der Grenzwerte, Abl Qualitat, Anpassung Prozel3kontrolle,
verbesserte Dosierung Nahrstoffdosierung Behdrdenauflage

von Fallungsmitteln

3.3 Messung seit Aug 93 Okt 00 Okt 99

3.4 Matrixbeschreibung? ja nein ja

3.4 Teilchengrofie keine Angabe keine Angabe keine Angabe

3.4 Art Teilchen Fasern Fasern, Biomasse

3.5 Stdrungen, bedingt durch Matrix Farbung Feststoffe, Ablagerungen,
Schleim

3.5 Farbung O

3.5 Trubung m} O

3.5 Feststoffe O

3.5 Temperatur m} m} O

3.5 Schleimbildung; biol. Wachstum m}

3.5 Ablagerungen und Verstopfungen m}

3.5 wechselnde Matrix m} O

x
@

3.6 Storungen, bedingt durch Gerat ne Stérungen

3.6 Ausfall einzelner Bauteile m} O

3.6 Drift O O

3.6 Alterung / Verschlei® m} O

3.6 Sonstiges m} m} O

3.7 Stoérungshaufigkeit 1-2 im Jahr 1-2 im Jahr

3.7 Stoérungen 1-2 im Jahr m} X] X]

3.7 Stoérungen 1-2 im Monat m}

3.7 Stoérungen 3-5im Monat m}

3.7 Stbérungen > 5 im Monat

3.8 Stdérungen Unschuld 2% nicht gefragt nicht gefragt

3.9 Verfugbarkeit d/a 345 nicht gefragt nicht gefragt

4.1 Referenzanalytik/wie oft? > 5 im Monat 3-5 im Monat 3-5 im Monat/arbeitstaglich

4.2 Referenzanalytik/wie? DIN Pges D11 DIN-Verfahren (IC) DIN-Verfahren (TOC);
Kivette(CSB)

4.3 Referenzanalytik/Zahlen? ja ja ja

4.4 Zufrieden ja ja ja

4.4 Zufriedenheit ja bei regelmaRiger Wartung - -
werden sehr genaue
Werte geliefert

4.4  Zufriedenheit nein - - -
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Tab. A 11 Auswertung der Fragebdgen (H-TOC/Z; H-PO4/A; I-BSB/A)

1.4
1.5
1.6
1.7
1.8
1.9
2.1
2.2
2.2
22
23
23
3.1
3.1
3.2

3.3
3.4
34
3.4
3.5
3.5
3.5
3.5
3.5
3.5
3.5
3.5
3.6
3.6
3.6
3.6
3.6
3.7
3.7
3.7
3.7
3.7
3.8
3.9
41
4.2
4.3
4.4
4.4

4.4

Code

Probenvorbereitung
Probenvorbereitung Art
Messintervall

Einsatzdauer

Anzahl Messstellen
Einbindung in PLS
Wartungsaufwand h/Woche
Wartungsvertrag j/n
Besuchsfrequenz, wie oft
Wartungsvertrag Kosten DM
Kosten Chemikalien DM
Kosten Verschleifiteile DM
Messstelle1

Messstelle2

Zweck

Messung seit
Matrixbeschreibung?
TeilchengréRe

Art Teilchen

Stoérungen, bedingt durch Matrix
Farbung

Tribung

Feststoffe

Temperatur

Schleimbildung; biol. Wachstum
Ablagerungen und Verstopfungen
wechselnde Matrix

Stoérungen, bedingt durch Gerat
Ausfall einzelner Bauteile

Drift

Alterung / Verschleil

Sonstiges

Stoérungshaufigkeit

Stérungen 1-2 im Jahr
Stoérungen 1-2 im Monat
Stérungen 3-5 im Monat
Stérungen > 5 im Monat
Stoérungen Unschuld
Verfligbarkeit d/a
Referenzanalytik/wie oft?
Referenzanalytik/wie?
Referenzanalytik/Zahlen?
Zufrieden

Zufriedenheit ja

Zufriedenheit nein

H-TOC/Z
Bestandteil Gerat

kontinuierlich
immer

1

nein

<5h

ja

2500

900

3900

Zulauf ARA
ProzeRkontrolle,
Nahrstoffregelung

Okt 99

ja

keine Angabe

Fasern, Fillstoffe
Feststoffe, Ablagerungen

KOOROO

keine Stérungen

OO0O00g O

N
'

2 im Jahr

nicht gefragt

nicht gefragt

3-5im Monat

DIN-Verf. (TOC); Kiivette(CSB)
ja

ja

H-PO4/A
keine

> 10min (15)
immer

1

nein

<1h

nein

2700

0

Ablauf ARA
Ablaufqualitat,
Behdrdenauflage

keine Angabe

a

m}

m}

a

m}

a

a

a

a

m}

a

nie

nicht gefragt
nicht gefragt
3-5 im Monat
DIN-Verfahren (PO4)
ja

ja
zuverlassig

I-BSB/A

Bestandteil Gerat
Flowsampler

<5 min

immer

1

ja

<5h

ja

4pa

3600

0

2600

Zulauf zu Absetzteich
rechtzeitiges Erkennen einer
zu grofden Belastung fur die
ARA, Abbauleistung der
Teiche ist begrenzt

Jun 97

ja
FasergroRe
Fasern, TiO2

OxOOooOooOono

O0xO OKORX

50%

340

1-2 im Monat
respirometrische Methode
ja

ja und nein

hohe Verfligbarkeit

Ersatzteile sehr teuer
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Tab. A 12 Auswertung der Fragebdgen (I-CSB/A; J-NH4/A; J-TOC/A)

1.4
1.5
1.6
1.7
1.8
1.9
21
2.2
22
2.2
23
23
3.1
3.1
3.2

3.3
34
3.4
34
3.5
35
3.5
3.5
35
3.5
35
3.5
3.6
3.6
3.6
3.6
3.6
3.7
3.7
3.7
3.7
3.7
3.8
3.9
4.1
4.2
4.3
4.4
4.4

4.4

Code

Probenvorbereitung
Probenvorbereitung Art
Messintervall

Einsatzdauer

Anzahl Messstellen
Einbindung in PLS
Wartungsaufwand h/Woche
Wartungsvertrag j/n
Besuchsfrequenz, wie oft
Wartungsvertrag Kosten DM
Kosten Chemikalien DM
Kosten Verschleildteile DM
Messstelle1

Messstelle2

Zweck

Messung seit
Matrixbeschreibung?
TeilchengréRe

Art Teilchen

Storungen, bedingt durch Matrix
Farbung

Tribung

Feststoffe

Temperatur

Schleimbildung; biol. Wachstum
Ablagerungen und Verstopfungen
wechselnde Matrix

Stoérungen, bedingt durch Gerat
Ausfall einzelner Bauteile

Drift

Alterung / Verschleil®

Sonstiges

Storungshaufigkeit

Stérungen 1-2 im Jahr
Stérungen 1-2 im Monat
Stérungen 3-5 im Monat
Stérungen > 5 im Monat
Stérungen Unschuld
Verflgbarkeit d/a
Referenzanalytik/wie oft?
Referenzanalytik/wie?
Referenzanalytik/Zahlen?
Zufrieden

Zufriedenheit ja

Zufriedenheit nein

I-CSB/A

keine

2x / Stunde
immer

1

ja

<5h

ja

4pa

3600

250

2200
Ablauf ARA
Grenzwertliberschreitung
erkennen

Jun 99

ja

kleine Flocken
Biomasse

OxOOOOO

O00O0xO KOOR

20%

320

>5 im Monat
ja

ja

ja

sehr genau

J-NH4/A

Eigenbau
Filter Gardena
<10 min
immer

1

ja

<0,5h

ja

52pa

keine Angabe
1000

500

Ablauf Biofilter
Uberwachung Nahrstoffe im
Ablauf

Jul 99
ja

Flllstoffe, Biomasse

OxOOOOoO

OOxKO OOoo

1%

365

>5 im Monat

Kuvette (NH4)

ja

ja

MeRgenauigkeit, geringer
Wartungsaufwand

J-TOC/A

Eigenbau
Filter Gardena
kontinuierlich
immer

1

ja

<0,5h

ja

52pa

keine Angabe
200

300

Ablauf Biofilter
Uberwachung der TOC-
Ablaufwerte

Jul 99
ja

Fllstoffe, Biomasse

ooooooo

oooo

000K

1%

365

>5 im Monat(taglich)
Kuvette (CSB und TOC)
ja

ja

wenig Wartungsaufwand,
MeRgenauigkeit, geringe
Storanfalligkeit
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Tab. A 13 Auswertung der Fragebogen (J-NO3/A; J-PO4_Pges/A)

1.4
1.5
1.6
1.7
1.8
1.9
2.1
2.2
2.2
2.2
23
23
3.1
3.1
3.2

3.3
3.4
3.4
3.4
3.5
35
35
35
35
35
35
35
3.6
3.6
3.6
3.6
3.6
3.7
3.7
3.7
3.7
3.7
3.8
3.9
41
4.2
4.3
4.4
4.4

4.4

Code

Probenvorbereitung
Probenvorbereitung Art
Messintervall

Einsatzdauer

Anzahl Messstellen
Einbindung in PLS
Wartungsaufwand h/Woche
Wartungsvertrag j/n
Besuchsfrequenz, wie oft
Wartungsvertrag Kosten DM
Kosten Chemikalien DM
Kosten Verschleildteile DM
Messstelle1

Messstelle2

Zweck

Messung seit
Matrixbeschreibung?
Teilchengroflie

Art Teilchen

Stérungen, bedingt durch Matrix

Farbung
Tribung
Feststoffe
Temperatur

Schleimbildung; biol. Wachstum
Ablagerungen und Verstopfungen

wechselnde Matrix

Storungen, bedingt durch Gerat

Ausfall einzelner Bauteile
Drift

Alterung / Verschleify
Sonstiges
Storungshaufigkeit
Stérungen 1-2 im Jahr
Stérungen 1-2 im Monat
Stérungen 3-5 im Monat
Stérungen > 5 im Monat
Stérungen Unschuld
Verfugbarkeit d/a
Referenzanalytik/wie oft?
Referenzanalytik/wie?
Referenzanalytik/Zahlen?
Zufrieden

Zufriedenheit ja

Zufriedenheit nein

J-NO3/A

Eigenbau
Filter Gardena
<10 min
immer

1

ja

ja
52pa
keine Angabe

Ablauf Biofilter

Uberwachung des NO3-N-
Gehaltes im Ablauf

Jul 99
ja

xOOO 0OO000 O00000K

o

nein

Der Analyzer ist trotz
mehrmaliger Wartung und
Betreuung durch den
Hersteller nicht in der Lage
einen Wert zu messen

J-PO4/Pges/A

Eigenbau
Filter Gardena
<10 min
immer

1

ja

<0,5h

ja

52pa

keine Angabe
500

250

Ablauf Biofilter

Uberwachung der Nahrstoffe im Ablauf

Jul 99
ja

Flllstoffe, Biomasse

Zoooooogd

sfall: Bruch der Aufschluflivette

O0O0KR OO0OO0OR

1%

365

>5 im Monat

Kuvette (Pges)

ja

ja

Melgenauigkeit, geringer Wartungsaufwand
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Tab. A 14 Kostenkalkulation fur Online-Messgerate zur TOC-, CSB und BSB-Bestimmung

TOC-Online CSB-Online BSB-Online |TOC/TNb-Online
| Kosten € Kosten € Kosten € Kosten €
Gerateinvestition 30.830 25.070 29.700 42.740
Probenvorbereitung 5.250 1.500 1.800 5.250
Summe Investitionskosten (netto) 36.080 26.570 31.500 47.990
Verbrauchsmaterialien 2.445 624 522 2.500
Reagenzien 95 384 0 105
Stromkosten 263 263 725 526
Wartungsaufwand/Personalkosten 6.240 10.400 10.400 8.320
Betriebskosten pro Jahr 9.043 11.671 11.647 11.451
Gesamtkosten 1. Jahr 16.259 16.985 17.947 21.049
2. Jahr 32.518 33.970 35.894 42.098
3. Jahr 48.777 50.955 53.841 63.147
4. Jahr 65.036 67.940 71.788 84.196
5. Jahr 81.295 84.925 89.735 105.245

Tab. A 15 Kalkulation Kostenvergleich Online-TOC-Messung mit Betriebsmessung

1 Probenstrom |

6 Probenstrome

Kosten fiir Betriebsmessung

Gerateinvestition 3000 3000
Betriebskosten fiir Einzelmessung 7,33 7,33
Arbeitsaufwand fiir Einzelanalyse (5 min. pro Analyse; Stdsatz 40 €) 3,33 3,33
Materialkosten flr Einzelanalyse incl. Entsorgung 4,00 4,00
Kosten fiir Online-Messung

Gerateinvestition 36.080 43.860
Betriebskosten fiir Einzelmessung 9.043 9.043
Verbrauchsmaterialien 2.445 2.445
Reagenzien 95 95
Stromkosten 263 263
Wartungsaufwand/Personalkosten 6.240 6.240

Anzahl Messungen pro Tag 8 10 10
Messtage pro Jahr 250 250 250 250
Anzahl Messungen pro Jahr 2.000 2.500 2.000 2.500
Jahrl. Kosten Betriebsmessung (Abschreibung Investitionen 3 Jahre) 15.667 19.333 15.667 19.333
Jahrl. Kosten TOC-Online (Abschreiobung Investionen 5 Jahre) 16.259 16.259 17.815 17.815
Differenz TOC-Online zu Betriebsanalytik 592 -3.074 2.148 -1.518
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