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Abstract

Deposits of manganese oxides within piping and storage systems affect the quality of drinking water
and can cause technical problems in its pumping and utilization. Thus, effective and efficient removal
of manganese from water is an important responsibility of municipal and industrial water treatment
plants. In this treatise, a novel deep-bed filtration technique for removal of manganese from drinking
water was developed and successfully tested under practical conditions. A stable and efficient re-
moval of manganese from water could be attained.

The basis of this novel deep-bed filtration technology is the application of glass beads with an exter-
nal layer of catalytically active manganese oxides. Within the first stage of development, the suitability
of the newly developed catalytically active glass collector beads for application in water treatment
systems was tested. The collector beads proved to be chemically resistant and showed satisfactory
abrasion resistance during backwashing. The collector beads outperformed granular filter media with
regard to hydraulic properties. By variation of filtration velocity and aeration, optimal operating con-
ditions for the pilot filtration plant were determined. Mathematical correlations between the kinetics
of manganese removal and the inlet pH and manganese feed concentration could be defined. To-
gether with additional influencing variables from conventional quartz sand manganese filtration, these
parameters were applied to develop two equations for dimensioning a physico-chemical deep-bed
filtration for manganese removal with glass beads. Within the last stage of process development,
process behavior during filtration and backwash was investigated under practical conditions. With
an additional wet-chemical activation step, colonization of the filter bed with manganese oxidizing
bacteria was complete after an induction period of 10 days. Highly efficient process conditions could
be achieved by increasing the filtration velocity stepwise up to 28.3 m/h. Complete removal of man-
ganese was observed at 0.75 m bed-depth. Calcite, silicate as well as iron and manganese oxides
precipitated onto the bead surface and caused grain growth. However, periodic aeration and back-
washing preserved the sphericity of the glass beads through partial removal of the accumulated
mass. Caking and particle adhesion were not observed within the filter bed and the pressure drop
did not exceed 0.5 bar at maximum filtration velocity. An accelerated precipitation of manganese
within the filter bed relative to existing granular material was shown. This can be explained by the
sphericity of the glass beads, which facilitates accelerated mass transport of manganese ions in the
interface between the fluid and the catalytically active and microbiologically populated surface within
the upper quarter of the filter bed.

Based on experimental results, a large-scale manganese removal filter with catalytically active glass
collector beads was designed and compared to a concurrently designed conventional quartz sand
filter. The quartz sand filter was designed according to operational standards with a filtration velocity
of 10.0 m/h. For the novel deep-bed filtration, a filtration velocity of 19.8 m/h (28.3 m/h with a safety
margin of 0.7) was applied. Application of the beads results in reduced investment costs through
minimization of the size of the filtration unit and the associated peripheries, including the fresh water
basin, pipe work for backwashing, and the feed and backwash pumps. Lower power requirements
of the pumps result in energy savings, decreased quantities of backwash water reduce disposal
costs. On the other hand, the initial investment in filtration and supporting media was higher. The
feed water was aerated by flatbed aeration, which also attracts higher investment and operating
costs. Comparison of both filtration plants promises a cost saving of 5.5 % per cubic metre water
with application of the glass collector beads. Thus, the newly developed deep-bed filtration is an
economical alternative to conventional manganese filtration from drinking water. Promising strategies
for further process optimization could be demonstrated.
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Kurzfassung

Oxidische Mangan-Ablagerungen in Rohrleitungen, Armaturen und Behéltern kénnen die Qualitat von
Trinkwasser beeintrachtigen und technische Probleme bei Wasserférderung und -nutzung verursa-
chen. Die wirksame und effiziente Entfernung von Mangan aus Wassern ist daher eine wichtige Auf-
gabe kommunaler und industrieller Wasseraufbereitungsanlagen. In der vorliegenden Arbeit wurde
ein neuartiges Tiefenfiltrations-Verfahren zur Entmanganung von Trinkwasser entwickelt, das erfolg-
reich im Praxisbetrieb erprobt wurde. Im Zentrum der mehrstufigen Verfahrensentwicklung stand der
Einsatz katalytisch aktiver, mangandioxidbeschichteter Glaskugelkollektoren im Tiefenfilter.

In der ersten Entwicklungsstufe wurde die grundsétzliche Prozesseignung untersucht, im Rahmen
derer die Gaskugelkollektoren eine hohe chemische Bestandigkeit, eine nahezu zufriedenstellende
Abriebfestigkeit sowie exzellente hydraulische Eigenschaften zeigten, die insbesondere im direkten
Vergleich mit granularen Filtermedien zur Geltung kamen. Die optimalen Ausgangsbedingungen zum
Betrieb des Tiefenfiltrations-Verfahrens wurden Uber eine Variation von Filtergeschwindigkeit und
Luftvolumenstrom ermittelt. Mathematische Zusammenhénge zwischen der Kinetik der Entman-
ganug und dem pH-Wert sowie der Mangan(ll)-Zulaufkonzentration konnten definiert und in Verbin-
dung mit weiteren bekannten EinflussgréBen aus der konventionellen Entmanganungspraxis erfolg-
reich zur Entwicklung zweier verfahrensspezifischer Bemessungsgleichungen verwendet werden. In
der letzten Stufe der praktischen Entwicklung wurde das Prozessverhalten wahrend des Filter- und
Ruckspllbetriebs unter Praxisbedingungen betrachtet. Nach zusétzlicher anfénglicher nasschemi-
scher Aktivierung der Glaskugelkollektoren war das Tiefenfilterbett nach 10 Tagen Versuchsdauer
mikrobiologisch eingearbeitet. Durch schrittweise Erhéhung der Filtergeschwindigkeit bis auf
28,3 m/h konnten sehr effiziente Betriebsbedingungen erreicht werden. Die Manganentfernung war
bereits in 0,75 m Betttiefe vollstédndig abgeschlossen. Calcit, Eisen- und Mangan-oxide sowie Silikate
lagerten sich auf der Materialoberfliche ab und verursachten gleichmaBiges, geringfligiges Korn-
wachstum. Infolge periodischen Lufteintrags und regelmaBiger Rickspullungen konnten die Glasku-
gelkollektoren dennoch ihre charakteristische Kugelform durch anteiligen Austrag akkumulierter Aus-
féllungen bewahren. Verbackungen und Verklebungen im Kugelkollektorbett wurden nicht beobach-
tet, der GrenZzfilterwiderstand von 0,5 bar wurde auch bei maximaler Filtergeschwindigkeit nicht Gber-
schritten. Die rapide Manganabscheidung wird durch die Formeigenschaften der Kugelkollektoren
begriindet, welche den diffusiven Stofftransport an die mikrobiologisch besiedelten und katalytisch
aktiven Kugeloberflachen im oberen Bettviertel begiinstigen.

Auf Grundlage der Versuchsergebnisse wurde ein Anlagen- und Verfahrensdesign fir eine groBtech-
nische Mangan(ll)-Filtration Uber katalytisch aktive Glaskugelkollektoren entwickelt und einer eben-
falls konzipierten konventionellen Mangan(ll)-Filtration mit Quarzsand-Filterbett gegenlibergestellt.
Der Quarzsand-Filter wurde nach betrieblichem Standard mit einer Filtergeschwindigkeit von
10,0 m/h, das entwickelte Tiefenfiltrations-Verfahren mit 19,8 m/h (28,3 m/h mit Sicherheitszuschlag
von 0,7) bemessen. Durch Einsatz der Kugelkollektoren ergeben sich Einsparungen bei den Riistkos-
ten aufgrund einer kleineren Dimensionierung des Tiefenfilters, des Frischwasserbehalters, der Riick-
spllverrohrung sowie hinsichtlich Zulauf- und Rickspul-Pumpe. Der Energiebedarf der Pumpen féllt
geringer aus, geringe Ruckspulvolumina reduzieren die Abwasserkosten. Andererseits entstehen ho-
here Kosten fir Filter- und Stlitzmaterial sowie flir Anschaffung und Betrieb eines Flachbettbellfters.
In der vergleichenden wirtschaftlichen Betrachtung verspricht die Anwendung katalytisch aktiver
Glaskugelkollektoren Kosteneinsparungen von 5,5 % pro Kubikmeter Wasser. Damit ist das entwi-
ckelte Tiefenfiltrations-Verfahren eine wirtschaftliche Alternative zur herkémmlichen Mangan(ll)-Filt-
ration von Trinkwasser. Vielversprechende Ansétze zur weitergehenden Verfahrensoptimierung konn-
ten aufgezeigt werden.
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KH g/m3Ca0  Karbonatharte

| m; cm Betttiefe Filterbett

le m Aquivalenz-Rohrleitungslénge

Iri m Rohrleitungslénge

m Mg, 9; kg Masse

MA,ges g; % Masse Abrieb gesamt

MaRs g; % Masse Abrieb Rickspulung

Mcacos g Masse Calciumcarbonat

MFm o] Masse Filtermaterial

Mes kg Masse Filterschicht
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Zeichen Einheit Beschreibung
Mges g; kg Gesamtmasse
Mk - Maximum einer Funktion im k-ten Intervall
Mk - Minimum einer Funktion im k-ten Intervall
Mk kg Masse Korn
mp kg Masse Probe
Met kg Masse Pyknometer
Mss kg Masse Stitzschicht
ms Hg Schichtmasse Kugelkollektor
Mwmz kg Masse Messzylinder
MAE " Mittlerer absoluter Fehler (Mean Absolute Error)
MPE % Mittlerer relativer Fehler (Mean Percentage Error)
NKH g/ms Nichtkarbonatharte
- Anzahl
- Empirischer Exponent der Mangan(ll)-Zulaufkonzentration
- Filterbettporositat
Ne a Nutzungsdauer Filter (Filteranlage)
Nieucht - Filterbettporositat feucht
Nkuko - Anzahl der MnOx-78-Kugelkollektoren
N - Anzahl der Individuen innerhalb einer bakteriologischen Spezies i
Ntrocken - Filterbettporositat trocken
P kW Leistung Pumpe
p mbar; bar; absoluter Druck
Pa
Po Pa absoluter Druck Filtereintritt
pi Pa absoluter Druck Filteraustritt
pi - Anteil einer bakteriologischen Spezies i an der Gesamtzahl aller bakteriologi-
schen Spezies R
PE % Relativer Fehler (Percentage Error)
pH - pH-Wert
pHc - pH-Wert der Calcium-Carbonatsattigung
pHco - pH-Wert der Calcium-Carbonatsattigung ohne Mangan(ll)-Dosierung
pHc,dos - pH-Wert der Calcium-Carbonatsattigung bei Mangan(ll)-Dosierung
pHc-m - pH-Wert der Calcium-Mangan(ll)-Carbonatséttigung
PHgrenz - Grenz-pH-Wert Erliegen Entmanganungsfiltration
pHwm - pH-Wert der Mangan(ll)-Carbonatséttigung
pHwm,0 - pH-Wert der Mangan(ll)-Carbonatséattigung ohne Mangan(ll)-Dosierung
PHM,dos - pH-Wert der Mangan(ll)-Carbonatséattigung bei Mangan(ll)-Dosierung
q mg/g Beladung
Qu Nms3/h Volumenstrom Luft
Qw mé3/h Volumenstrom Wasser
Qs ms3/h Volumenstrom Spllwasser
Qsx m?3/h Volumenstrom Spllwasser der Spllphase x (mit x = 1-3)
R J*mol™*K  Universelle Gaskonstante
R - Richness bzw. Gesamtzahl aller bakteriologischen Spezies
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Zeichen Einheit Beschreibung
Re - Reynolds-Zahl
S - Sicherheitsbeiwert Bemessung Entmanganungsfiltration
Sn - Riemann-Obersumme
Sn - Riemann-Untersumme
T K Wassertemperatur
t h Versuchsdauer
tme d Mikrobiologische Einarbeitungszeit Filterbett
tr h Laufzeit Filteranlage
tre h Laufzeit Rickspul-Pumpe
ts min; h Spuldauer Rickspllung
tsx min Spuildauer der Spilphase x (mit x = 1-3)
tw S Mittlere Verweilzeit Wasser im Filterbett
U - Ungleichférmigkeitsgrad
Y BV; m3 Durchsatzvolumen Filter
\% cm/s; m/s; Filtergeschwindigkeit
m/h
Vo m3/kg Spezifisches Volumen Wasser Filtereintritt
Vo m/s FlieBgeschwindigkeit Wasser Filtereintritt
Vs m3 Volumen Filterschicht
Vrws m3 Volumen Frischwasser-Behélter
Vh m/h Hinreichende Spllwassergeschwindigkeit Filterbett
Vk dm? Kornvolumen Schiittung
Vi m3/kg Spezifisches Volumen Wasser Filteraustritt
Vi m/s FlieBgeschwindigkeit Wasser Filteraustritt
VL Nm3/h Splluftgeschwindigkeit
' m/h Lockerungsgeschwindigkeit Filterbett
VRI m/s FlieBgeschwindigkeit Wasser Rohrleitung
Vmax m/h Maximale Filtergeschwindigkeit
Vs dms Volumen Schittung
Vs m/h Spullwassergeschwindigkeit
Vs ges m3 Spiilwasservolumen gesamt
Vsx m/h Spullwassergeschwindigkeit der Spilphase x (mit x = 1-3)
Vss m3 Volumen Stiitzschicht
Vsw m3/kg Spezifisches Volumen Wasser
Vw m3 Volumen Wasser im Filterbett
Vzps dms Zwischenraumvolumen Schittung
Wo N*m/kg Spezifische mechanische Arbeit
WE N*m/kg Reibungsverluste Filterbett
WFa N*m/kg Reibungsverluste Filteraustritt
Wre N*m/kg Reibungsverluste Filtereintritt
WHus N*m/kg Spezifische Hub-Arbeit
WRI N*m/kg Reibungsverluste Rohrleitung
Wie N*m/kg Reibungsverluste durch Rohrleitungseinbauten
WARILe N*m/kg Reibungsverluste durch Rohrleitung und Rohrleitungseinbauten gesamt
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Zeichen Einheit

Beschreibung

X pg/l
XRP -

y -

yi -

}’/\1 -

Z0 m

Z m

Gehalt wasserextrahierbarer Substanzen

Laufzeit Rickspul-Pumpe anteilig der Filteranlagenlaufzeit
Arithmetischer Mittelwert Messwerte

Messwert i

Vorhersagewert i

Hohe Filtereintritt Wasser

Hohe Filteraustritt Wasser

) MaBeinheit abhéngig von der betrachteten EinflussgroBe; 2 MaBeinheit undefiniert

Griechische Zeichen

Zeichen Einheit

Beschreibung

F - Fanning Reibungsfaktor

a - Korrekturfaktor Strémung Wasser
A - Differenz

€ - Einarbeitungsgrad Filtermaterial mit Manganoxiden
n kg/m™s Dynamische Viskositat Wasser
Nges - Gesamtwirkungsgrad der Pumpe
9 °C Wassertemperatur

pF kg/dm3 Feststoffdichte Filtermaterial

pFs kg/dms Schiuttdichte Filterschicht

ps kg/dm3 Schuttdichte Filtermaterial

pss kg/dms Schittdichte Stitzschicht

pw kg/m3 Dichte Wasser

) - Formfaktor Filtermaterial

1) - Sphaérizitat Filtermaterial
Indizes

Zeichen Beschreibung

0 bezogen auf Filterzulauf/Filtereintritt

A Abrieb

A, Anlagenkomponenten im Bezugsjahr i

AF Anlagenkomponente Filter

AFM Anlagenkomponente Filtermaterial

A,FWB Anlagenkomponente Frischwasser-Behalter
A,ges Anlagenkomponenten gesamt

A,ges Abrieb gesamt

AK Anlagenkomponente Kompressor

A,OB Anlagenkomponente offene Belliftung
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Zeichen Beschreibung

A,Pm Anlagenkomponenten Pumpen

A,Pr Anlagenkomponenten Peripherie

A,RP Anlagenkomponente Rickspul-Pumpe

A,RS Abrieb Rickspulung

A,ZP Anlagenkomponente Zulauf-Pumpe

AA allgemeine Aufwendungen

ABA Arbeitsaufsicht

AK Arbeitskraft

AK,F Arbeitskraft Filter (inkl. Zulauf-Pumpe)

AK,FWB Arbeitskraft Frischwasser-Behalter (inkl. Riickspul-Pumpe)
AK,OB Arbeitskraft offene Bellftung (inkl. Kompressor)
AM Administration

AS Abschreibung

Au AuBenanlagen

AW Abwasser

B nach Bohm

BK Betriebskapital

BS Betriebsstoffe

C Calcium-Carbonatséttigung

C,0 Calcium-Carbonatsé&ttigung ohne Mangan(ll)-Dosierung
C.,dos Calcium-Carbonatséttigung bei Mangan(ll)-Dosierung
C-M Calcium-Mangan(ll)-Carbonatsattigung

CaCOs Calciumcarbonat

D Direkt

D,so Direkt sonstiges

D,ges Direkt gesamt

e Aquivalenz

Fa Filteraustritt

Fe Filtereintritt

feucht feucht

FKI Festkapitalinvestition

FWB Frischwasser-Behélter

FM Filtermaterial / Filtermantel

FM,ber Filtermantel berechnet

FS Filterschicht

G Gebéaude, Prozess und Hilfsmittel / Gewicht / nach Graveland
ges gesamt

ges,L gesamt nach Lamm

gesx gesamt x (mit x = 1-7)

GKI Gesamt-Kapitalinvestition

grenz Grenze Erliegen Entmanganungsfiltration

GV Gebaudeversicherung

h hinreichend

HUB Hub
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Zeichen Beschreibung

i Laufvariable / Bezugsjahr

In Installation

ID Indirekt

K Korn

KuKo Kugelkollektoren

KS kommunale Steuern

L Luft / nach Lamm

I bezogen auf Filterbett nach Lénge | (Filterablauf/Filteraustritt)
l,exp bezogen auf den Filterablauf, Experimentaldaten

l,sim bezogen auf den Filterablauf, Simulationsdaten

LD Labordienstleistungen

Le Leitungseinbauten

M Mangan(ll)-Carbonatsattigung

m mittlerer

M,0 Mangan(ll)-Carbonatsattigung ohne Mangan(ll)-Dosierung
M,dos Mangan(ll)-Carbonatsattigung bei Mangan(ll)-Dosierung
max maximal

mE mikrobiologische Einarbeitung Filterbett

min minimal

Mn Mangan(ll)-Konzentration im Filterbett

MZ Messzylinder

N Anzahl Elemente

n obere Intervallgrenze n

neu neu gemaB Herleitung

P Probe / Produktion / Widerstand

P,K Planung und Konstruktionsleitung

R,H,V Rechtskosten, Konstruktionsaufwendungen und Honorare, Versicherungskosten
PT Pyknometer

RI Rohrleitung

Rl,Le Rohrleitung und Leitungseinbauten

RP Ruckspil-Pumpe

S Spulwasser

(s) fest (solid)

S,ges Splilwasser gesamt

S,RP Strom Rickspul-Pumpe

S,ZP Strom Zulauf-Pumpe

soll Soll-Konzentration Zulauf

sW Spezifisch Wasser

Sx Spllphase x (mit x = 1-3)

trocken trocken

W Wasser

w wirksam

W,R Wartung und Reparatur

VP Variable Produktion
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Zeichen Beschreibung

Z Zinsen

ZP Zulauf-Pumpe

ZPS Zwischenporen Schittung

Abkiirzungen

Zeichen Beschreibung

APTES (3-Aminopropyl)triethoxysilane

CEPCI Chemical Engineering Plant Cost Index

CP Collapse-Pulsing

CPU Prozessor (Central Processing Unit)

csv Comma-seperated values

DIN Deutsches Institut fir Normung

DKD Deutscher Kalibrierdienst

DM Durchmischung

DN Nennweite (diamétre nominal)

DNA Desoxyribonucleinséure (desoxyribonucleic acid)

DVGW Deutscher Verein des Gas- und Wasserfaches

EBCT Leerbettkontaktzeit (Empty Bed Contact Time)

EN Europaische Norm

e. V. Eingetragener Verein

F Durchfluss-Messung (Flow)

GW Grenzwert

ICP-MS Massenspektrometrie mit induktiv gekoppelten Plasma (Inductively coupled plasma mass
spectrometry)

ICP-OES Optische Emissionsspektrometrie mit induktiv gekoppelten Plasma (Inductively coupled
plasma optical emission spectrometry)

GmbH Gesellschaft mit beschrankter Haftung

HTU Halbtechnische Untersuchungen

IEC Internationale Elektrotechnische Kommission (International Electrical Commission)

ISO International Organization for Standardisation

KuKo Kugelkollektor(en)

L Flllstands-Messung (Level)

LTU Labortechnische Untersuchungen

MW Arithmetischer Mittelwert

MnO«-78 Manganoxide mit 78 Gew.-% Massenanteil

n.b. nicht bestimmt

n.n. nicht nachweisbar

NGE Natural Greensand Effect

NTC Negative temperature coefficient (Negativer Temperaturkoeffizient)

NTU Neophelometrischer Tribungwert

OTU(s) Operational Taxonomic Unit(s)
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Zeichen Beschreibung

PAK Polyaromatische Kohlenwasserstoffe

PD Differenzdruck-Messung (Pressure Differential)

PE Polyethylen

PVC Polyvinylchlorid

® Eingetragene Handelsmarke (Registered Trade Mark)

REM Rasterelektronenmikroskop

RS Ruckspilung

TON Geruchsschwellenwert

T-RFLP Terminaler Restriktionsfragmentldngenpolymorphismus (Terminal restriction fragment
length polymorphism)

T-RFs Terminale Restriktionsfragmente (Terminal restriction fragments)

TrinkwV Trinkwasserverordnung

uv Ultraviolett

WHO Weltgesundheitsorganisation (World Health Organization)
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1 Einleitung

Mangan ist in mehr als 30 Oxid- und Hydroxid-Mineralien unter verschiedenen geologischen Bedin-
gungen in der Erdkruste vertreten (Post et al. 1999). In seiner Rolle als wichtiges Spurenelement des
biologischen Kreislaufs ist Mangan als lon oder in Verbindungen in allen natirlichen Wéssern, insbe-
sondere unter anaeroben reduzierten Verhaltnissen, im Grundwasser enthalten (WHO 2011). Lange
Zeit wurde Mangan im Trinkwasser ausschlieBlich mit asthetischen und technischen Problemen in
Verbindung gebracht; in diesem Zusammenhang sind auf Mangan zurlickzufliihrende geschmackli-
che Beeintrachtigungen des Trinkwassers, Verfarbungen sowie Ablagerungen im Leitungssystem
und auf sanitdren Anlagen zu nennen (Kohl und Medlar 2006). Aktuelle Studien dokumentieren neu-
rotoxische Effekte von Mangan bei Kindern und Erwachsenen (Friesbie et al. 2012). Daher empfehlen
Ljung und Vahter (2007) eine Neubewertung gesundheitsbezogener Richtwerte der WHO von 0,4 mg
Mangan pro Liter Trinkwasser.

Die Eliminierung von geldstem Mangan aus manganhaltigen Grundwassern ist eine wichtige Aufgabe
der Aufbereitung in Wasserwerken und industriellen Wasseraufbereitungsanlagen. Traditionell stehen
die technischen Probleme im Vordergrund, die sich infolge von Inkrustationen in Rohrleitungen, Ar-
maturen und Behaltern einstellen. Diese festen Deckschichten oder auch lockeren Ablagerungen
kdnnen mobilisiert und zu unerwinschten Braunfarbungen des Wassers fuhren. Im Leitungssystem
haben sie eine Erhéhung des hydraulischen Widerstands zu Folge. (DVGW 2005d)

In Deutschland ist die Mangankonzentration im Trinkwasser durch die Verordnung Uber die Qualitat
von Wasser flir den menschlichen Gebrauch — die Trinkwasserverordnung (TrinkwV 2001) — geregelt
und auf 0,05 mg/l begrenzt. Da sich Mangan bereits bei geringeren Konzentrationen ablagern kann,
empfiehlt das Regelwerk des Deutschen Vereins des Gas- und Wasserfaches e.V. (DVGW) eine
maximale Mangankonzentration im Trinkwasser von 0,01 mg/I (DVGW 2005d).

Losliches Mangan kann Uber eine Dosierung von Kaliumpermanganat, Chlordioxid, Ozon oder ande-
ren starken Oxidationsmitteln im Zuge der sogenannten Mangan(lV)-Filtration entfernt werden. Ziel
ist es geloste Mangan(ll)-lonen in ihre unldsliche vierwertige Form, zum Braunstein (MnOz2), zu oxidie-
ren und im Rahmen einer fest-fliissig Trennung abzuscheiden. In der Regel werden die Braunstein-
flocken sedimentiert oder im Rahmen einer Tiefenfiltration Uber granulare Filtermedien, wie z.B.
Quarzsand oder Anthrazit, abgetrennt. (Chiswell und Huang 2006; Kohl und Medlar 2006)

Eine wirtschaftlichere Variante der Manganentfernung ist die chemikalienlose mikrobiologisch ge-
stitzte Entmanganungsfiltration oder auch Mangan(ll)-Filtration, welche besonders in Europa betrie-
ben wird (Bohm 1992; Mouchet 1992; Pacini 2005; Chiswell und Huang 2006; Bruins 2014b). Im
Rahmen einer solchen Mangan(ll)-Filtration werden in der Regel inerte Quarzsande im Tiefenfilter
angewendet, um Mangan nach Zwangsbeliftung des Zulaufwassers im Zuge einer mikrobiologisch
gestutzten Tiefenfiltration unter aeroben Bedingungen zu oxidieren (Mouchet 1992; Chiswell and
Huang 2006). In Gegenwart von Mangan(ll) entwickeln sich natirlich eingetragene manganoxidie-
rende Mikroorgansimen im Filterbett. Diese Mikroflora ist in der Lage entweder unmittelbar im Sinne
einer chemolithotrophen Lebensweise oder lUber die Ausbildung autokatalytisch aktiver Mangan-
oxidablagerungen Mangan zu oxidieren und im Filterbett abzuscheiden (Groth und Czekalla 2004,
Nealson 2006).

Die Entmanganungsleistung der mikrobiologisch gestiitzten Mangan(ll)-Filtration steht im unmittel-
baren Zusammenhang mit dem eingesetzten Filtermaterial im Tiefenfilterbett. In diesem Zusammen-
hang sind die langen Einarbeitungszeiten des Quarzsand-Filterbetts zu nennen, die mehrere Wochen
(Bruins 2015b; Breda 2017), im Extremfall sogar Monate (Cai et al. 2016) in Anspruch nehmen kén-
nen. Auch Material- und Formcharakteristika Gben Einfluss auf die Effizienz von Materialien in der
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Wasseraufbereitung aus. Bezugnehmend auf den Brunnenbau, im Rahmen dessen nattirliche Quarz-
sande und -kiese als Ringraumverfillmaterial eingesetzt werden, weisen Herrmann und Stiegler
(2008) und Treskatis et al. (2009) auf die nachlassende Qualitét natlirlicher Sande hin; insbesondere
zunehmende Feinanteile und eine unvorteilhafte Formauspragung haben eine beschleunigte Versan-
dung, Verockerungsneigung sowie eine mangelhafte Regenerierfahigkeit der Brunnen zur Folge. Die
Autoren empfehlen Glaskugeln als Alternative zu natirlichen Quarzmaterialien und heben die im Ge-
gensatz zu Quarzsanden hohe physiko-chemische Bestandigkeit und Formtreue von Glaskugeln her-
vor. Diese Materialcharakteristika beugen nicht nur einer Versandung, Verockerung der Brunnen vor,
sondern haben auch wesentliche hydraulische Vorteile. Insbesondere aufgrund ihrer gleich- und
ebenmaBigen Form besitzen Glaskugelschiittungen einen sehr definierten Porenraum und damit eine
erhohte Systemdurchlassigkeit (Treskatis 2011; Treskatis und Klaus 2011). Differenzdruckanstiege
im laufenden Praxisbetrieb fallen geringer aus, was die erhéhte Systemdurchléssigkeit bestatigt und
auf reduzierte Verbackungen und Verblockungen im Ringraum schlieBen ldsst (Klaus und Walter
2012; Klaus 2015).

Aufbauend auf den Erkenntnissen aus dem Brunnenbau diskutieren Markiel und Wistuba (2011a) den
moglichen Praxiseinsatz von Glaskugeln im Tiefenfilter. Anhand theoretischer Uberlegungen postu-
lierten die Autoren Vorteile der Glaskugeln gegeniber herkdmmlichen Filtermaterialien im Hinblick
auf ihre erhéhte Permeabilitat und die geringeren Druckverluste Uber die Bettschittung. Erste Labor-
versuche zeigten einen geringeren Aufwuchs von Mikroorganismen auf der Kugeloberflache, ein Hin-
weis auf eine einfachere Abreinigung eines Glaskugel-Tiefenfilters im Rahmen der Filterriickspulung.
Die fur den Brunnenbau relevanten Festigkeitsvorteile bestéatigten sich anhand von Abriebfestigkeits-
untersuchungen, im Rahmen derer sich Glaskugeln als deutlich stabiler erwiesen als Filtersande
(Markiel und Wistuba 2011b). Triubstoffe aus Schwimm- und Badebeckenwasser kénnen Uber Glas-
kugel-Filter ahnlich effektiv wie im Quarzsand-Filter abgeschieden werden. In der gesamtheitlichen
Betrachtung schneiden Glaskugeln in der Tiefenfiltration von Schwimm- und Badebeckenwasser
besser ab als Sande, insbesondere aufgrund ihrer mechanischen und hydraulischen Vorteile, die so-
wohl im laufenden Betrieb als auch bei der Riicksplilung zur Geltung kommen (Klaus et al. 2014).
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2 Problemstellung

Die Mangan(ll)-Filtration wird in der Regel Uber inerte Filtermaterialien (z.B. Quarzsand) oder Uber
basische Filtermaterialien (z.B. Calciumcarbonat, halbgebrannter Dolomit) vorgenommen (Bohm
1992; DVGW 2005d). In beiden Fallen bedarf es einer Einarbeitung von mehreren Wochen bis Mona-
ten (u.a. DVGW 2005d; Buamah 2009; Bruins 2015b). Die Einarbeitung der Mangan(ll)-Filtration kann
durch SondermaBnahmen, wie (a) eine anteilige Verwendung biologisch eingearbeiteten Filtermate-
rials (Bruins et al. 2015b), (b) eine Beimpfung des Filters mit manganoxidierenden Mikroorganismen
(Burger et al. 2008) bzw. mit Riicksptilschldmmen eingearbeiteter Filter (Stembal et al. 2004; Teker-
lekopoulou et al. 2010) oder (c) Uber eine anfangliche Dosierung einer Mangan(ll)- oder Kaliumper-
manganat-Lésung beschleunigt werden (DVGW 2005d). Die Anwendung dieser MaBnahmen erfor-
dert besondere Fachkenntnisse des Anlagenbetreibers und kann kontrollierte Bedingungen im Filtra-
tionsbetrieb nicht ersetzten (DVGW 2005d). Auch katalytisch aktive manganoxidhaltige Materialien
kénnen im Rahmen einer Mangan(ll)-Filtration eingesetzt werden; sie verkirzen die Einarbeitungszeit
oder Uberbricken diese (Kohl und Medlar 2006, S. 41). Ein Einsatz von Glaskugeln mit katalytisch
aktiver Oberflache im Tiefenfilter eréffnet daher die Mdglichkeit eine beschleunigte Einarbeitung an-
wenderfreundlich und ohne technologischen Mehraufwand zu realisieren.

Das manganhaltige Wasser wird im Rahmen einer Mangan(ll)-Filtration Uber inertes granulares Filter-
material eines offenen oder geschlossenen Einschichtfilters filtriert, wobei geschlossene Schnellfilter
mit Quarzsand-Filterbett dominieren (DVGW 2005d; Bruins 2014b). Die Wirksamkeit eines Schnellfil-
ters in Bezug auf die Partikelabscheidung ist abhéngig von (a) den Eigenschaften der Partikel, (b) der
Filtergeschwindigkeit und deren Anderung, (c) den Eigenschaften des Filtermaterials, (d) der Filter-
schichthdhe, (e) dem Aufbau des Filtermediums, (f) der Filterlaufzeit und (g) den Spullbedingungen.
Die optimalen Betriebsbedingungen sind bezogen auf den jeweiligen Anwendungsfall zu ermitteln
(DVGW 2005a). Grundsétzlich gelten diese Kriterien auch beziglich einer Entmanganungsfiltration,
wobei neben partikuldren Abscheidungen im Zwischenraumvolumen des Filterbetts auch Abschei-
dungen unmittelbar auf der Oberfliche mit einhergehendem Kornwachstum des Filtermaterials zu
beobachten sind (Merkle et al. 1996). Infolge oberflachlicher Abscheidungen entstehen Rauheiten,
welche sich wiederum auf die Partikelabscheidung auswirken (Merkle et al. 1996); die autokatalyti-
sche Aktivitat dieser Ablagerungen beschleunigt darliber hinaus die Oxidation von Mangan(ll) zu
Mangan(lV) (Knocke et al. 1990).

Bei hohem Frachteintrag bzw. bei einer Verschiebung des Kalk-Kohlensaure-Gleichgewichts in Rich-
tung calcitabscheidender Bedingungen kénnen infolge starker Ausfallungen und/oder bei unzu-
reichender Rlckspulung Verbackungen und Verklebungen von Filtermaterial und Stiitzschicht sowie
eine Veranderung der wirksamen KorngréBe infolge irreversibler Ablagerungen (Kornwachstum) auf-
treten. Stérungen des Anlagen- und Rickspulbetriebs, die sich aufgrund eines mangelhaften Ab-
scheidegrades bzw. unkontrollierter Filterbettfluidisierung einstellen, sind die Folge. Die wirksame
KorngréBe kann sich im Verlauf des Anlagenbetriebes auch aufgrund einer geringen mechanischen
Bestandigkeit der Filtermaterialien &ndern, mit dhnlichen Konsequenzen fir Filtration und Rickspi-
lung. Ist die Entmanganung am FuBe des Filterbetts noch nicht abgeschlossen, so kénnen
Manganoxide die Filterdlisen verstopfen und Betriebsstérungen verursachen. (DVGW 2005c¢)

Die undefinierte Kornform granularer Materialien bedingt eine undefinierte Durchstromung eines gra-
nularen Filterbetts mit erhéhten Differenzdruckverlusten; insbesondere bei hohem Frachteintrag und
unsachgemaBer Prozessfihrung von Filtration und Rickspllung sind lokale Verklebungen,
Verbackungen sowie Kornverdnderungen mit den oben genannten Betriebsstérungen zu erwarten.
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3 Zielsetzung

Das Ziel der vorliegenden Arbeit ist die Entwicklung eines neuartigen Tiefenfiltrations-Verfahrens mit
katalytisch aktiven Glaskugelkollektoren. Gegentiber herkdbmmlichen Verfahren soll eine Beschleuni-
gung der Entmanganung mit optimierten Prozessbedingungen unter Beriicksichtigung der Wirt-
schaftlichkeit erreicht werden. Im Zentrum des zu entwickelnden Tiefenfiltrations-Verfahrens stehen
Glaskugeln, die zum Zwecke der Manganabscheidung Uber die Aufbringung einer katalytisch aktiven
Manganoxidschicht funktionalisiert wurden. Diese Funktionalisierung hat eine beschleunigte mikro-
biologische Einarbeitung zum Ziel. Ausfallzeiten sollen vermieden, arbeits- bzw. (iberwachungsinten-
sive SondermaBnahmen zur beschleunigten Einarbeitung umgangen werden.

Im Tiefenfilterbett einer Mangan(ll)-Filtration versprechen Material- und Formcharakteristika von
Glaskugeln deutliche Vorteile im Filtrations- und Rickspiilbetrieb. Materialbedingte Vorteile einer er-
héhten Abriebfestigkeit (vgl. Treskatis et al. 2010; Markiel und Wistuba 2011b) lassen den Erhalt der
wirksamen KorngréBe und geringe Materialverluste im laufenden Anlagenbetrieb erwarten. Der defi-
nierte Porenraum verheiBt eine erhéhte Permeabilitdt und eine sehr gleichméaBige Durchstrdomung des
Filterbetts. Infolge der sehr einheitlichen Durchstrémung wird eine ausgewogene Abscheidung oxi-
discher Partikel im Porenraum und direkter Ablagerungen auf der Materialoberflache erwartet. Damit
wurde die Wahrscheinlichkeit einer Ausbildung von Verklebungen und Verbackungen im Filterbett
und der damit verbundenen Betriebsstérungen sinken. Aufgrund eines wahrscheinlich verzégerten
Anstiegs des Filterwiderstands besteht die Aussicht auf verldngerte Filterlaufzeiten zwischen den
Rickspdulintervallen. Ferner lassen die definierten FlieBbedingungen einen beschleunigten diffusiven
Transport des Zielstoffes Mangan an die aktive Oberflache mit einer Erhéhung der Entmanganungs-
leistung im Filterbett erwarten. Eine hohe Permeabilitat reduziert Druckverluste im laufenden Filter-
betrieb, im Ricksplilbetrieb beglnstigt sie die gleichméBige Fluidisierung und Abreinigung des Fil-
terbetts. Daraus lieBe sich ein geringerer Leistungsbedarf von Zulauf- und Rickspul-Pumpe schluss-
folgern, der wiederum die Rist- und Betriebskosten eines Entmanganungsfilters reduzieren wirde.

Nach Erprobung der grundséatzlichen Prozesseignung der katalytisch aktiven Glaskugelkollektoren
soll das Tiefenfiltrations-Verfahren im technischen MaBstab unter Praxisbedingungen optimal ausge-
legt, mathematisch beschrieben und abschlieBend im 60-tagigen Praxisversuch hinsichtlich des Pro-
zessverhaltens getestet werden. Die Prozesseignung der Kugelkollektoren soll vergleichend mit kon-
ventionellen granularen Filtermaterialien der Entmanganungspraxis im Hinblick auf die physiko-che-
mischen Bestandigkeit und die hydraulischen Eigenschaften untersucht werden. Das Tiefenfiltrati-
ons-Verfahren soll als physikalisch-chemische Entmanganungsfiltration Gber die gezielte Variation
von Prozess- und Zulaufparametern ausgelegt werden. Eine verfahrensspezifische Bemessungsglei-
chung soll entwickelt und validiert werden. Mégliche Ausfallungen sollen tber die Modellierung von
Stabilitatsfelddiagrammen fiir Eisen und Mangan sowie Uber die Betrachtung des pH-Werts der Cal-
ciumcarbonat- und Mangan(ll)carbonat-Sattigung charakterisiert werden. Eine stufenweise Erhéhung
der Filtergeschwindigkeit hat die Bestimmung der maximalen Filtrations-Performance zum Ziel. Filt-
ration und Rickspulung sollen anhand verfahrenstechnischer Parameter, mithilfe von Material- und
Formcharakteristika sowie Uber mikrobiologische Betrachtungen bewertet werden.

Aufbauend auf den Ergebnissen zur Prozesseignung, Prozessauslegung und zum Prozessverhalten
soll ein Anlagen- und Verfahrensdesign flr ein Tiefenfiltrations-Verfahren mit den erprobten kataly-
tisch aktiven Glaskugelkollektoren fiir den groBtechnischen Einsatz in der Entmanganungspraxis ent-
worfen werden. Uber die parallele Auslegung einer konventionellen Quarzsand-Filtration sollen an-
schlieBend ein verfahrenstechnischer Vergleich und eine gegenliberstellende Wirtschaftlichkeitsbe-
trachtung beider Verfahren vorgenommen werden, um die Wirtschaftlichkeit des entwickelten Ver-
fahrens sowie Transferpotentiale in die konventionelle Entmanganungspraxis aufzuzeigen.
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4 Losungsweg

Die Entwicklung des Tiefenfiltrations-Verfahrens zur Entmanganung von Trinkwasser mithilfe kataly-
tisch aktiver Glaskugelkollektoren verlauft mehrstufig. Im Zuge der experimentellen Entwicklung wird
die grundsétzliche Prozesseignung der zur Anwendung kommenden Kugelkollektoren bewertet, die
zwingende Grundvoraussetzung einer langfristig stabilen Verfahrensfiihrung ist. Die Prozessausle-
gung soll optimale Verfahrensbedingungen definieren und Uber eine zu entwickelnde Bemessungs-
gleichung die Auslegung und mathematische Beschreibung einer physikalisch-chemischen Man-
gan(ll)-Filtration ermdéglichen. Eine Beobachtung des Prozessverhaltens erlaubt Aussagen im Hinblick
auf Prozessstabilitét, Effektivitat und Effizienz von Filtration und Rickspulung. Aufbauend auf den
gewonnenen Erkenntnissen aus den Untersuchungen zu Prozesseignung und -verhalten soll ein An-
lagen- und Verfahrensdesign konzipiert werden, das schlieBlich im Rahmen einer Wirtschaftlichkeits-
betrachtung vergleichend mit einer konventionellen Mangan(ll)-Filtration betrachtet werden soll.

Zusammengefasst wird damit folgender Lésungsweg angestrebt:

- Experimentelle Entwicklung

(1) Prozesseignung Glaskugelkollektoren

(2) Prozessauslegung physikalisch-chemische Mangan(ll)-Filtration

(8) Prozessverhalten mikrobiologisch gestiitzte Mangan(ll)-Filtration
- Anlagen- und Verfahrensdesign, mikrobiologisch gestiitzte Mangan(ll)-Filtration
- Wirtschaftlichkeitsbetrachtung

In Kapitel 5 ,,Stand der Wissenschaft und der Technik” werden anfénglich die Grundlagen der Ent-
manganung (5.1) Uber eine Darstellung der physikalisch-chemischen und mikrobiologischen Wirkme-
chanismen erlautert, welche die Basis zum Verstandnis der stattfindenden Prozesse im Filterbett ei-
nes Mangan(ll)-Filters darstellen. AnschlieBend wird der Stand der Technik im Hinblick auf Aufberei-
tungsverfahren und zur Anwendung kommender katalytisch aktiver Filtermaterialien im Tiefenfilter
veranschaulicht (5.2). Die Innovation des neuartigen Verfahrens wird maBgeblich durch die Material-
und Formcharakteristika des Tragermaterials — der Glaskugeln — begriindet. Kapitel 5.3 gibt daher
einen Uberblick iber Anwendungsbereiche von Glaskugeln in der Wasseraufbereitung. Da als Ziel
dieser Arbeit die Entwicklung eines Tiefenfiltrations-Verfahrens unter Verwendung neuartiger Filter-
medien verfolgt wird, ist eine umfassende Bewertung der Filtermaterialien sowie von Filtration und
Rickspilung zwingend erforderlich. Diese Bewertung wird basierend auf praxisublichen Beurtei-
lungsgrundlagen vorgenommen (5.4). Uber die Kinetik der Mangan(ll)-Oxidation kann das allgemeine
Geschwindigkeitsgesetz der Entmanganungsfiltration hergeleitet werden, das nach Implementierung
relevanter physikalischer und chemischer Einflussfaktoren die bedarfsgerechte Bemessung und Aus-
legung eines Entmanganungsfilters ermdglichen soll. Die Kinetik der Mangan(ll)-Oxidation in der
Mangan(ll)-Filtration sowie relevante physikalische und chemische Einflussfaktoren werden daher in
Kapitel 5.5 dargestellt.

Im Zuge der dreistufigen experimentellen Verfahrensentwicklung soll eingangs die grundsétzliche
Prozesseignung der katalytisch aktiven Glaskugelkollektoren erprobt werden. Die Kugelkollektoren
sollen in diesem Kontext vergleichend mit Quarzsand und Manganerz-Granulat betrachtet werden,
zwei Filtermaterialien, die in der herkdmmlichen Entmanganungspraxis zur Anwendung kommen. Die
Eignungsprifung soll vergleichende Untersuchungen zur Abriebfestigkeit, zur chemischen Bestan-
digkeit sowie zum hydraulischen Verhalten dieser Materialien bei Filtration und Rickspilung umfas-
sen.

In der zweiten Stufe der experimentellen Entwicklung sollen Uber die Variation von Filtergeschwin-
digkeit, Mangan(ll)-Zulaufkonzentration und Zulaufbeliftung die optimalen Betriebsbedingungen der
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Mangan(ll)-Filtration mit reduziertem Brunnenwasser unter Praxisbedingungen ermittelt werden. Die
Ableitung zweier Bemessungsgleichungen soll in diesem Rahmen die Vorhersage der Mangan(ll)-
Ablaufkonzentration bei bekannter Filtergeschwindigkeit bzw. die Auslegung eines Kugelkollektor-
Filters im Hinblick auf die zu wahlende Filtergeschwindigkeit bei bekannter Mangan(ll)-Ablaufkon-
zentration ermdglichen. Mit dem Ziel eine hinreichende Entmanganungsleistung im abschlieBenden
Praxisbetrieb zu gewéhrleisten, soll im Falle einer unzureichenden Entmanganungsleistung das Ku-
gelkollektorbett zuséatzlich nasschemisch aktiviert werden.

In der dritten und letzten Stufe der experimentellen Entwicklung soll die neuartige Mangan(ll)-Filtra-
tion im 60-tagigen Praxisversuch erprobt und hinsichtlich ihres grundsatzlichen Prozessverhaltens
untersucht und bewertet werden, wobei die Ausgangsbedingungen der Mangan(ll)-Filtration entspre-
chend der im Rahmen der Prozessauslegung definierten optimalen Betriebsbedingungen festgelegt
werden sollen. Im Rahmen der konventionellen Mangan(ll)-Filtration wird ein Uberschreiten des pH-
Werts der Calciumcarbonat-Sattigungskonzentration vermieden, da ansonsten Verbackungen des
Filterbetts und eine Beeintrachtigung der manganoxidierenden Mikrobiologie zu erwarten sind (Bohm
1992, S. 49). In dieser Arbeit sollen jedoch diese Carbonatausféllungen bewusst in Kauf genommen
und bewertet werden. Mit dem Ziel einer groBtmaoglichen Entmanganungsleistung soll die Filterge-
schwindigkeit nach stabiler mikrobiologischer Einarbeitung stufenweise erhéht werden. Da mangan-
oxidierende Mikroorganismen wesentlich fiir die Entmanganungsleistung eines Mangan(ll)-Filters
sind, soll das eingearbeitete Filterbett nach Versuchsende auf den Eintrag von Bakterienspezies un-
tersucht und mit im Rohwasser vertretenen Spezies verglichen werden. Ein zeitlich getakteter
Lufteintrag am Filterboden soll méglichen Verbackungen des Filterbetts im Versuchsverlauf vorbeu-
gen. RegelmaBige Riickspullungen unter Variation der Rickspilmodalitdten sollen abgeschiedene
Storstoffe austragen und das Filterbett gelockert halten, ohne den anschlieBenden Filtrationsbetrieb
zu beeintréchtigen. Der Erfolg der Lockerung und Abreinigung soll anhand des Differenzdruckverlau-
fes und mit Hinblick auf die Materialcharakteristika Schichtdicke und -masse betrachtet werden. Ein
Erfassen der Rickspulsedimente soll dariber hinaus die Beurteilung der Riicksplleffizienz einer drei-
phasigen Intensiv-Rickspullung ermdglichen.

Basierend auf den Ergebnissen der Untersuchungen zur Prozesseignung und zum Prozessverhalten
soll ein Anlagen- und Verfahrensdesign flir eine groBtechnische Entmanganungsfiltration entwickelt
werden. In diesem Zusammenhang sollen die Filtration, die Rickspullung und Bellftung den Anfor-
derungen und Méglichkeiten entsprechend ausgelegt und dimensioniert werden. Eine parallele Aus-
legung einer konventionellen Quarzsand-Filtration erlaubt einen verfahrenstechnischen Vergleich des
entwickelten Tiefenfiltrations-Verfahrens mit einer herkdmmlichen Mangan(ll)-Filtration.

Um die Effizienz des zu entwickelnden Tiefenfiltrations-Verfahrens zu bewerten, soll abschlieBend
eine Wirtschaftlichkeitsbetrachtung vorgenommen werden. Hierzu sollen jeweils die Investitionskos-
ten der zuvor konzipierten Filteranlagen Uber eine Abschéatzung der Komponentenkosten notwendi-
ger Anlagenteile ermittelt werden. Die Aufbereitungskosten berlicksichtigen variable Kosten, fixe
Kosten sowie Kosten flir allgemeine Aufwendungen. In Bezug auf den Jahresdurchsatz sollen
schlieBlich die Aufbereitungskosten beider Verfahren pro Kubikmeter Wasser ermittelt und einander
gegenibergestellt werden.

Im Anschluss der Diskussion sollen die gewonnenen Erkenntnisse zusammengefasst und mit Aus-
blick auf weitergehende Optimierungspotentiale des entwickelten Tiefenfiltrations-Verfahrens und
der katalytisch aktiven Glaskugelkollektoren diskutiert werden.

Nachfolgendes Schema fasst das beabsichtigte Vorgehen der Verfahrensentwicklung zusammen
(Abbildung 1). Die katalytisch aktiven Glaskugelkollektoren werden gemaB spéterer Definition in 6.1.1
als MnOx-78-Kugelkolektoren bezeichnet.
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5 Stand der Wissenschaft und der Technik

5.1 Grundlagen der Entmanganung

Grundsétzlich kann die chemikalienlose Entmanganung als Oxidation von I&slichem Mangan(ll) zu
schwerléslichen Formen und deren Abtrennung im Rahmen einer Tiefenfiltration oder eines anderen
Verfahrens verstanden werden (vgl. 5.2.1). Die Stabilitdt der reduzierten Mangan(ll)-lonen steigt mit
sinkendem pH-Wert, wobei die Abwesenheit von Sauerstoff Voraussetzung einer guten Loslichkeit
von Mangan(ll) ist. Mangan(lll) und Mangan(lV) sind aufgrund ihrer starken Tendenz Hydroxy- und
Oxo-Spezies zu bilden bei neutralem pH-Wert unléslich. Damit sind diese unldslichen Formen ledig-
lich in vernachlassigbaren Konzentrationen im Wasser vertreten (Stumm und Morgan 1996). Umset-
zungszyklen der einzelnen Spezies umfassen komplexe chemische Reaktionen und mikrobielle Pro-
zesse, wobei die Oxidation dominierend von der Mikrobiologie beeinflusst wird (Bohm 1992, S. 131;
Groth und Czekalla 2004, S. 483). Die abiotische Oxidation von Mangan(ll) durch Sauerstoff ist stark
abhangig von pH-Wert und Redoxpotential, mit deutlich héherem Umsatz bei erhéhten En-pH-Wer-
tepaaren (Stumm und Morgan 1996; Chiswell und Huang 2006, S. 181). Organische S&uren und Ei-
sen(ll) erniedrigen das Redoxpotential und begtinstigen damit die Umsetzung zu niedrigeren Oxida-
tionsstufen des Mangans (Nealson 1996). Die Oxidation von Mangan(ll) wird hingegen durch zusatz-
liche adsorptive Stellen =S begunstigt, welche an der Grenzflache von Metalloxiden und -hydroxiden
unmittelbar zu =S-OH hydroxylieren (Davis und Kent 1990, S. 218) und damit neue adsorptive Stellen
darstellen. Insbesondere Eisen- und Manganoxide/-hydroxide sind in der Lage die Manganoxidation
zu katalysieren und erneut Mangan(ll) zu adsorbieren (Buamah et al. 2008). Ein autokatalytischer Pro-
zess setzt ein, bei dem unter Beteiligung manganoxidierender Mikroorganismen I8sliches Mangan(ll)
in unldsliche Manganoxide (MnOxg) Uberfiihrt und abgeschieden wird (Nealson 1996). Auch erhdhte
Wassertemperaturen (T) férdern die Oxidation von Mangan (Groth und Czekalla 2004, S. 481). Im
Rahmen einer Tiefenfiltration beglinstigen erhdhte FlieBgeschwindigkeiten den diffusiven Stoffaus-
tausch am Filtermedium und beschleunigen so die Manganoxidation (Bohm 1992, S. 101).

Weitere Faktoren wirken sich nur indirekt oder unspezifisch auf die Manganoxidation aus. So ver-
schiebt eine anteilige Erhdhung von Hydrogencarbonat gegeniiber CO2 den pH-Wert im Wasser und
wirkt oxidationsférderlich (Lamm 1974, S. 95); wohingegen nitrifizierende und eisenoxidierende Mik-
roorganismen in Sauerstoffkonkurrenz zur manganoxidierenden Mikroflora treten und die Mangan-
oxidation hemmen kénnen (Jung et al. 1987). Weitere Hauptionen nehmen in grundwassertypischen
Konzentrationen keinen signifikanten Einfluss auf oxidative oder reduktive Umsetzungsprozesse von
Mangan (Bohm 1992, S. 109ff). In biogeochemischen Kreisldufen kdnnen sich mikrobielle Prozesse,
Lichteinstrahlung (hv) oder geldster Schwefelwasserstoff (H2S) reduzierend auswirken, im Rahmen
der Entmanganungsfiltration spielen diese Faktoren hingegen keine Rolle (Nealson 1996; Bohm 1992,
S. 134ff).

Abbildung 2 fasst mégliche Einflussfaktoren auf die Oxidation und Reduktion von Mangan in der
chemikalienlosen Mangan(ll)-Filtration zusammen.
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Abbildung 2: Potentielle Einflussfaktoren auf Oxidation und Reduktion von Mangan in der
chemikalienlosen Entmanganungsfiltration (erweitert nach Nealson 1996)

5.1.1 Physikalisch-chemische Entmanganung

Coffey et al. (1993) beschreiben den physikalisch-chemischen Mechanismus der Manganabschei-
dung vereinfacht als zweistufige Reaktion:

Mn** + MnO(OH)y ) < MnO,MnO + 2H* (5.1)
MnOZMnO(S) + HOCI 4 MnOZ(S) + H+ + Cl_ (52 )

Der erste Reaktionsschritt kennzeichnet die Adsorption von Mn?+ an die Oberflache des Filtermateri-
als, die zweite Reaktion die katalytische Umwandlung des Reaktionsproduktes von MnO2MnQOyg) zu
MnO: in Gegenwart eines Oxidationsmittels (hier Hypochlorige Saure HOCI). Nach Stumm (1997)
koordinieren in wéassriger LOsung Manganatome der manganoxidfihrenden Feststoffphase H-O-Mo-
lekile an deren Oberflache. Daraufhin dissoziiert H20, entstehende Hydroxyionen werden adsorbiert
und MnO(OH)z) als Zwischenprodukt gebildet.

Mn2+* ist im Wasser von einer Hydrathiille umgeben, d.h. die hydratisierten Manganionen kénnen als
Komplex aus Zentralatom (Mn2*) und Liganden (H20) aufgefasst werden. In Abhangigkeit des pH-
Werts findet eine Deprotonierung der Liganden statt, sodass Wassermolektile durch Hydroxyionen
ersetzt werden. Beim Kontakt eines hydratisierten Mn?*-Komplexes mit der Oberflache kann damit
entweder das Wassermolekill des Liganden dissoziieren und sorbieren oder bei entsprechend erhdh-
tem pH-Wert unmittelbar von der Oberflache adsorbiert werden. Die freie Standard-Enthalpie flr den
Elektronentransfer von Mangan auf Sauerstoff sinkt in Abhangigkeit von der Anzahl der Hydroxydio-
nen im Komplex; eine beschleunigte Manganoxidation bei pH-Wert-Erhéhung ist die Folge. Unter
Abspaltung zweier Protonen (2H*) entsteht als Zwischenprodukt MnO2MnQy), welches abschlieBend
katalytisch umgewandelt und zu MnOze oxidiert wird (Morgan 2005).

In alleiniger Gegenwart von Sauerstoff folgt die Reaktion von Mangan(ll) zum MnQOze nicht der St6-
chiometrie von Gleichung 5.1 und ( 5.2, was den autokatalytischen Mechanismus der Entmanganung
verdeutlicht (Knocke et al. 1990, S. 5). Die Reaktion von Mangan(ll) zu Mangan(lV) verlauft vielmehr
mehrstufig Uber drei mégliche Reaktionswege verschiedener metastabiler, d.h. teiloxidierter Man-
ganverbindungen (Bruins et al. 2014a). Neben Redoxpotential und pH-Wert entscheidet v.a. die Tem-
peratur Gber den Phasenzustand einer Manganverbindung (Murray et al. 1985; Ramsted und Sjoberg
2005). Bruins et al. (2014a) wiesen im chemikalienlosen Entmanganungsfilter v.a. unvollstandig oxi-
dierte Manganoxide, sogenanntes Birnessit, mit einer lonenwertigkeit des Mangans von 3,5-3,9
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nach. Groth und Czekalla (2004, S. 493) beschreiben daher die Oxidation von Mangan unter alleiniger
Anwesenheit von Sauerstoff allgemein mit:

Mn?* + (x — 1)/2 05 + 20H™ + zH,0 & MnOy (s, * zH,0 + H,0 (5.3)

wobei: 1 <x<2

Erreicht Mangan seine stabile vierwertige Form, das Pyrolusit (3-MnO2) mit x = 2, so kann diese Form
unter neutralen Bedingungen zwar Mangan(ll)-lonen adsorbieren, verliert jedoch ihre autokatalytische
Aktivitat (Groth und Czekalla 2004, S. 494; Buamah 2009, S. 157). Eine teiloxidierte Manganverbin-
dung, MnOxs - zH20 mit x < 2, kann hingegen hydratisierte Mn?*-Komplexe adsorbieren und die
Mangan(ll)-Oxidation katalysieren. Dieser Mechanismus findet fortlaufend statt, ist damit selbsterhal-
tend und kontinuierlich. Diese als autokatalytisch bzw. autooxidativ beschriebenen Prozesse sind
Grundlage einer stabilen chemikalienlosen Mangan(ll)-Filtration.

5.1.2 Mikrobiologisch gestiitzte Entmanganung

Bereits Vollmer (1914) beobachtete die Einflisse von Mikroorganismen in der Entmanganung von
Wasser. Tillmanns (1918) erwdhnt Tiefenfiltrationsmechanismen, im Rahmen derer die Lebenspro-
zesse von Mikroorganismen gezielt genutzt werden um Mangan aus dem Wasser zu entfernen, wobei
er die Manganabscheidung nicht unmittelbar auf auf Stoffwechselprozesse der Mikroorganismen,
sondern auf entstehende Braunsteinablagerungen im Zellinnern zurtickfuhrt (Tillmanns 1918, S. 3071).
Manganabscheidende Mikroorganismen sind ubiquitér in der Biosphare vertreten (Ghiorse 1984).
Nach Groth und Czekalla (2004, S. 497) sind in Trinkwasseraufbereitungsanlagen vorkommende
technisch bedeutsame Manganbakterien sehr unterschiedlichen taxonomischen Gruppen zuzuord-
nen, die jedoch stets mit einer sessilen, auf der Oberflache der Filtermaterialien aufwachsenden Le-
bensweise verbunden sind. Untersuchungen von Vandenanbeele et al. (1992) heben hervor, dass
nicht einzelne Bakterienstdmme, sondern stets mikrobiologische Konsortia Mangan oxidieren und
abscheiden. Verschiedene Autoren untersuchten detailliert die Einfliisse von Bakterien auf die Man-
ganoxidation. So beimpften Burger et al. (2008) einen Tiefenfilter mit Leptothrix sp., woraufhin sich
eine effiziente Entmanganung im Filterbett einstellte. Cai et al. (2016) wiesen Crenothrix sp., Lep-
tothrix sp. und Hyphomicrobium sp. in der Enteisungung und Entmanganung nach. Lie et al. (2013)
untersuchten die rdumliche Verteilung von Mikroorganismen in einem Biofilter zur Eisen-, Ammo-
nium- und Manganentfernung und lokalisierten Gallionella sp., Leptothrix sp., Nitrospira sp., Hy-
phomicrobium sp., und Pseudomonas sp. im Filterbett, wobei in 80 cm Betttiefen, nach erfolgreicher
Entfernung von Eisen und Ammonium, ausschlieBlich Gallionella sp. und Lepthothrix sp. das Filter-
material besiedelten. Groth und Czekalla (2004, S. 497) fuhren aus, dass in Entmanganungsfiltern
regelmaBig kapselbildende Manganoxidierer (Pseudomonas manganoxidans) und knospende Bakte-
rien (Pedomicrobium manganicum) gefunden werden, Lepthothrix sp., Actimomyceten oder Pilze
seien hingegen unregelmaBig anzutreffen, sodass deren technologische Bedeutung zweifelhaft sei.

Manganoxidierende Mikroorganismen besitzen elementspezifische Elektronenlbertragungssysteme,
mit deren Hilfe sie in der Lage sind Reaktionen zu katalysieren und die Oxidation zu beschleunigen;
ferner setzen Mikroorganismen Oxidationsmittel und Basen frei, welche das Redox- und pH-Milieu
verschieben und damit die Dynamik der Stoffumsetzung beeinflussen (Nealson 1983; Ghiorse 1984).
So kann eine mikrobiologisch gestiitzte Manganoxidation infolge verschobener Milieu-Bedingungen
an der Grenzflache Filterkorn—Fluid noch bei pH-Werten von 6,5 stattfinden (Burger et al. 2008). In-
wieweit einzelne Bakterien die bei der Manganoxidation freiwerdende Energie unmittelbar im Sinne
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einer chemolithotrophen Lebensweise nutzen, kann nach Nealson (2006) bis dato weder abschlie-
Bend belegt noch verworfen werden. Einigkeit herrscht hingegen darlber, dass Mangan bei den
meisten Bakterien Uberwiegend an ausgeschiedenen Schleim- und Kapselsubstanzen, den extrazel-
lularen Polymeren, ausgeféllt und abgeschieden wird (Ghiorse 1984, S. 531; Groth und Czekalla
2004; Katsoyiannis und Zouboulis 2004). Damit wird die bereits von Tillmanns (1914, in Tillmanns
1918, S. 308) postulierte These, dass in erster Linie mikrobielle Manganoxidablagerungen fir die
Manganabscheidung verantwortlich seien, bestatigt und damit die katalytische Rolle der Mikroorga-
nismen verdeutlicht.

5.2 Verfahren und Materialien der Entmanganung

5.2.1 Aufbereitungsverfahren

Der Deutsche Verein des Gas- und Wasserfaches e.V. definiert die Entmanganung wie folgt: ,,Entfer-
nung von Mangan(ll) durch Oxidation zu schwerléslichem Manganoxidhydrat und dessen Abtrennung
durch Filtration oder andere Verfahren.“ (DVGW 2005d)

Grundsétzlich kann nach DVGW (2005d) zwischen folgenden Verfahren unterschieden werden:

- Mangan(ll)-Filtration: Manganentfernung durch Oxidation von Mangan(ll) innerhalb des Filter-
betts mit Sauerstoff als Oxidationsmittel

- Mangan(IV)-Filtration: Manganentfernung durch Oxidation von Mangan(ll) mithilfe starker Oxi-
dationsmittel und anschlieBende Filtration der Mangan(lV)-Oxidhydrat-Flocken

- Unterirdische Entmanganung: Manganentfernung durch Oxidation von Mangan(ll) im Grund-
wasserleiter

Im Rahmen der Mangan(ll)-Filtration wird das aufzubereitende Wasser vorbelliftet, Mangan(ll) wird
an mikrobiologischen Strukturen oder katalytisch aktiven Oxiden adsorbiert und oxidiert (vgl. 5.1.1
und 5.1.2). Ein Mangan(ll)-Filterbett ist als Einschicht- oder Mehrschichtfilter konzipiert. Als Filterme-
dien werden Quarzsand, Anthrazit, Griinsand, Zeolithe vulkanischen Ursprungs und basische Filter-
materialien wie Calciumcarbonat oder Dolomit verwendet (Mouchet 1992); auch katalytisch aktive
Filtermaterialien in Form oxidbeschichteter oder oxidhaltiger granulierter Minerale kommen zum Ein-
satz (vgl. 5.2.2).

Im Rahmen der Mangan(lV)-Filtration wird Mangan in vorgelagerten Aufbereitungsstufen oder im Fil-
terzulauf durch den Einsatz von Chlor, Kaliumpermanganat, Chlordioxid oder Ozon in unlésliche Hy-
droxide Uberflihrt (Knocke et al. 1990, S. 7ff). Die anschlieBende Flockenfiltration erfolgt Gber inerte
Filtermaterialien, in der Regel Quarzsand (DVGW 2005d).

In der unterirdischen Entmanganung wird Mangan durch Infiltration sauerstoffhaltigen Wassers in
den Grundwasserleiter entfernt, wobei Mangan in einer den Brunnen umgebenden Zone tiber mikro-
biologisch-autokatalytische Mechanismen oxidiert und abgeschieden wird (DVGW 2005d; Mouchet
1992).

Mangan kann auch durch Féllung, Flockung und Sedimentation sowie im Zuge einer Trockenfiltration
entfernt werden; beide Verfahren werden jedoch ausschlieBlich zur gezielten Enteisenung eingesetzt,
konnen aber dennoch Mangan teilweise eliminieren (DVGW 2005d). Auch kombinierte Verfahren mit
Oxidationsmittelzugabe und nachgeschalteter Mikrofiltration kommen zur Anwendung (Ellis et al.
2000; Chen et al. 2011). Ferner lasst sich Mangan(ll) Gber lonenaustauscherharze entfernen, wobei
sich dieses Verfahren aufgrund konkurrierender Effekte von Ca?*- und Mg?*-lonen ausschlieBlich auf
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niedrig mineralisierte Wasser beschrankt und Komplikationen aufgrund von Coating und Fouling mit
sich bringen kann (Knocke et al. 1990, S. 9). Zur Stabilisierung von Mangan(ll) im Trinkwasser kénnen
Polyphosphate oder Natriumsilikate eingesetzt werden, jedoch ist deren Anwendung nach Knocke
et al. (1990, S. 15) ausschlieBlich bei einer Mangankonzentration von lber 1 mg/l zu empfehlen.
lonenaustausch- und Stabilisierungsverfahren wird in der gangigen Entmanganungspraxis eine un-
tergeordnete Bedeutung zugemessen (Knocke et al. 1990, S. 9,15).

In den letzten beiden Jahrzehnten des 20. Jahrhunderts entwickelte sich die biologisch gestltzte
Mangan(ll)-Filtration zu einer wirtschaftlichen, zukunftsfahigen Alternative zur Mangan(IV)-Filtration,
welche sich insbesondere in Europa durchsetzte (Chiswell und Huang 2006, S. 188f). Nach Bruins et
al. (2014b) basiert die Entmanganung in der Uberwiegenden Anzahl européischer Wasserwerke heute
auf dem Prinzip der Mangan(ll)-Filtration. Der Einsatz oxidierender Chemikalien sollte nach Bohm
(1992, S. 5) aus 6konomischen und hygienischen Grinden ausschlieBlich auf Falle beschrankt wer-
den, in denen weitergehende Aufbereitungsziele verfolgt werden bzw. kurzzeitige Mangan(ll)-Kon-
zentrationsstéBe bewaltigt werden missen. Abbildung 3 zeigt ein allgemeines Anlagen- und Verfah-
rensschema einer konventionellen einstufigen Mangan(ll)-Filtration.
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Abbildung 3: Allgemeines Schema Mangan(ll)-Filtration (modifiziert nach Bruins et al. 2014b)

Im Rahmen der Mangan(ll)-Filtration kann Rohwasser Uiber eine offene oder geschlossene Vor-Bellif-
tung mit Sauerstoff angereichert werden. Offene, drucklose Belliftungseinrichtungen werden ange-
wendet, wenn neben der Sauerstoffanreicherung ein Austrag geldster Gase vonnéten oder sinnvoll
ist. So kann Methan den Filtrationsprozess bei Konzentrationen oberhalb von etwa 0,5 mg/l durch
Wachstum methanverwertender Mikroorganismen beeintrachtigen. Gasférmiger Stickstoff, welcher
im Zuge der Nitratreduktion im Aquifer entsteht, fihrt durch mégliche Gasausscheidungen im Filter-
bett insbesondere bei offenen Filtern zu Problemen. Schwefelwasserstoff und Sulfid Uben keinen
unmittelbaren Einfluss aus, wohingegen Uberschiissige Kohlensdure und ein damit einhergehender
niedriger pH-Wert ungtinstig auf die Oxidation von Mangan(ll) wirken. Besteht aufgrund mangelnder
Entsauerungsleistung einer geschlossenen Vor-Bellftung die Notwendigkeit Uberschissige Kohlen-
séure vor Abflihrung des Wassers zum Reservoir auszutreiben, so kann zusétzlich eine Nach-Belif-
tung vorgenommen werden. (Groth und Czekalla 2004, S. 502; DVGW 2005d)

Praxistbliche offene Bellftungsverfahren sind Kaskadenbeliiftung, Verdlisung oder Pralltellerbellif-
tung. Zur geschlossenen Belliftung des Zulaufwassers werden Luftzumischer, dynamische Luftzumi-
scher, statische Mischer oder Oxidatoren sowie Reaktoren fiir einen Eintrag technischen Sauerstoffs
verwendet. (Groth und Czekalla 2004, S. 502; Wingrich 2002, S. 49)
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Der zentrale Schritt in der Mangan(ll)-Filtration ist die Schnellfiltration. Sind Eisen und Mangan in
niedriger bis mittlerer Konzentration im Wasser geldst, so wird diese einstufig, bei erhéhten Konzen-
trationen zweistufig mit offenen Betonfiltern oder Druckfiltern ausgelegt. In Grundwéassern mit sehr
hohen Eisengehalten von > 12-20 mg/l bzw. hohen Tribstofffrachten im Rohwasser wird der Filtra-
tion eine Sedimentationsstufe vorgeschaltet.

5.2.2 Aufbereitung mithilfe katalytisch aktiver Filtermaterialien

Die Ausbildung katalytisch aktiver Manganoxidschichten auf der Oberflache von Sandkérnern in Tie-
fenfiltern wurde erstmalig systematisch von Knocke et al. (1988) untersucht. Im Rahmen dieser und
nachfolgender Untersuchungen (Knocke et al. 1991) erwies sich die Effizienz der Manganentfernung
als direkte Funktion der MnOxs-Konzentration, des Oxidationsgrades und des pH-Werts im Zulauf-
wasser. Merkle et al. (1997) nutzten diesen als Natural Greensand Effect (NGE) bekannten Mechanis-
mus zur synthetischen Beschichtung von Anthrazit- und Quarzsanden, mit dem Ziel diese Materialien
in Tiefenfiltern zu implementieren und so die Effizienz der Manganentfernung im Filtrationsprozess zu
verbessern. Verschiedene Autoren testeten den Einsatz katalytisch aktiver, oxidbeschichteter Filter-
materialien in der Trinkwasseraufbereitung. So stellten Kan et al. (2013) eisen- und manganoxidbe-
schichtete Sande her, um diese in Abhéngigkeit von pH-Wert und Temperatur auf ihre Adsorptions-
kapazitat gegenuber Mangan(ll) zu erproben. Buamah et al. (2008) flihrten Versuche zur Adsorptions-
kapazitat und -kinetik eisenoxidbeschichteter Sande durch. Pispaanen und Salanko (2010) sowie Hu
et al. (2004) untersuchten die Manganentfernung manganoxidbeschichteter Materialien unter Praxis-
bedingungen mit manganhaltigem Grundwasser. Bruins et al. (2015b) wiederum betrachteten eisen-
und manganbeschichtete Sande mit dem Fokus auf ihre Einarbeitungszeit im Entmanganungsfilter.

Kommerziell werden katalytisch aktive, granulierte Minerale oder Minerale mit katalytischer Oberfla-
chenbeschichtung angeboten. Diese katalytisch aktiven Materialien kénnen wahlweise im Rahmen
der Mangan(ll)- oder der Mangan(IV)-Filtration eingesetzt werden, um unabhingig vom Betriebsmo-
dus die Oxidation von Eisen und Mangan zu katalysieren (Kohl und Medlar 20086, S. 41). Wolf (2014,
S. 114ff) nennt beispielhaft am Markt erhéltliche Filtermaterialien:

— mangandioxidhaltige Minerale: Greensand®, MTM®, Pyrolox®
— mangandioxidbeschichtete Minerale: FMH®, GreensandPlus®

Im Falle von Greensand® und GreensandPlus® (auch Grinsand) handelt es sich um Glaukonit-
Sande, die synthetisch mit Mangandioxid beschichtet wurden. Granulierte manganoxidhaltige Erze
werden z.B. unter den Markennamen MTM® und Pyrolox® vertrieben. FMH® bezeichnet ein man-
gandioxidhaltiges Filtermaterial auf der Basis von Dolomitgestein (Wolf 2014, S. 114ff). Buamah
(2008) und Skoczko et al. (2015) fiihrten vergleichende Untersuchungen manganoxidhaltiger Mineral-
Granulate und beschichteter Mangangriinsande durch. Buamah (2008) beobachtete die hdchste Ent-
manganungsleistung im Falle eines natlrlichen Manganerzes mit dem Markennamen Aquamandix®,
wohingegen nach Untersuchungen von Skoczko et al. (2015) Griinsand Mangan am effizientesten im
Filtrationsprozess reduzierte. Im Rahmen der hier durchgefihrten Untersuchungen werden vorkon-
ditionierte Glaskugeln verwendet, die mit einem katalytisch aktiven Manganerzpulver beschichtet
wurden. Dieses wurde Uber Vermahlung des kommerziell erhdltlichen Manganerz-Granulates
GENO®-Fermanit gewonnen, das als Vergleichsmaterial im Rahmen der Untersuchungen zur Pro-
zesseignung der Glaskugelkollektoren zur Anwendung kommt (vgl. 6.1).
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5.3 Glaskugeln in der Wasseraufbereitung

Bereits Fitzpatrick und Spielman (1973) setzten Glaskugeln modellhaft als Filtermittel ein, um grund-
legende Mechanismen der Partikelabscheidung im Tiefenfilterbett zu untersuchen. Uber die syste-
matische Variation von KugelgroBe, PartikelgréBe, Flussrate und lonenstérke waren sie in der Lage
Uber einen breiten Bereich Filterkoeffizienten zu bestimmen, Zetapotentiale abzuleiten und so auf das
MaB der Partikelentfernung zu schlieBen. Eingehende Untersuchungen verschiedener Filtermateria-
lien unter Beriicksichtigung ihrer Oberflachenstruktur nahmen Gimbel und Sontheimer (1980) und
Gimbel (1982) vor. Sie betrachteten vergleichend den Einfluss der Oberflachenstruktur verschiedener
granularer Materialien sowie von rauen und glatten Glaskugeln auf die Partikelabscheidung und be-
urteilten das Verhalten von Tiefenfiltern im Hinblick auf die Filterkornstruktur. Silliman (1994) betrach-
tete unterschiedlich angeordnete Glaskugelschiittungen in Tiefenfilterbetten im Hinblick auf die Ab-
scheideleistung mikropartikularer Latexkugeln. Ghidaglia et al. (1996) untersuchten hydrodynamische
Wechselwirkungen im Hinblick auf die Abscheidung von Partikeln, die in unterschiedlicher Zeitab-
folge in ein Tiefenfilterbett mit monodispersen Glaskugeln eingebracht wurden.

Huang et al. (1999) untersuchten die Abscheidung natirlich vorkommender Wasserinhaltsstoffe —
Algen und Tonpartikel — im Glaskugel-Filterbett bei verschiedenen pH-Werten und lonenstarken.
Mota et al. (2006) variierten mit Glaskugelschittungen verschiedener GréBenordnungen gezielt die
Porentopologie eines Tiefenfilterbetts. Sie untersuchten die Eigenschaften dieser Schittungen im
Hinblick auf die Filtration verschiedener Partikelgeometrien, indem sie bespielhaft Latex-Spharen,
Hefen und stabchenférmige Bakterien filtrierten. Syngouna und Chrysikopoulos (2015) verglichen Co-
Transport-Mechanismen von Viren und Tonpartikeln in teilgesattigten Glaskugel-Filterbetten und
stellten den Einfluss der Kapillarkrafte bei deren Abscheidung heraus.

Verschiedene Autoren beschreiben die Anwendung funktioneller, oberflachenmodifizierter Glasku-
geln in der Wasseraufbereitung. So setzten Lee et al. (2001) sowie Kim und Lee (2005) erfolgreich
TiO2-beschichtete Glaskugeln zur Inaktivierung der Photosyntheseaktivitat verschiedener Cyanobak-
terien in eutrophen Gewéassern ein und waren so in der Lage das Algenwachstum wirksam zu kon-
trollieren. Auch Karches et al. (2001) fixierten erfolgreich TiO2 als photokatalytische Substanz auf
Glaskugeloberflaichen und bestétigten die photokatalytische Aktivitdt und Bestandigkeit der Be-
schichtung im fluidisierten Filterbett. Ferguson und Hering (2006) konnten die photokatalytische Ak-
tivitat TiO2-beschichteter Glaskugeln im Hinblick auf die Oxidation von As(lll) zu As(lV) zeigen und
schlossen so auf die leichtere Entfernbarkeit im Filtrationsprozess, wohingegen Danish et al. (2013)
mithilfe TiO2-nanobeschichteter Glaskugeln erfolgreich Arsen aus wassriger Lésung im LabormaB-
stab entfernten.

Ferner setzten verschiedene Autoren versuchsweise oberflichenmodifizierte Glaskugeln zur selek-
tiven Entfernung von Schwermetallen aus waéssriger Losung ein. So konnten Torkshavand et al.
(2014) mehr als 90 % Cu(ll) aus wassriger Losung auf der Oberflache APTES-beschichteter (3-ami-
nopropyltriethoxysilan-beschichteter) Glaskugeln im Saulenversuch abscheiden. Auch Ozmen et al.
(2009) verwendeten APTES-beschichtete Glaskugeln, die sie nach weitergehender Behandlung mit
Glutaraldehyd erfolgreich zur Cr(VI)- und Pb(ll)-Entfernung erprobten. Liu et al. (2002) optimierten
diese Technologie, indem sie zusétzlich Chitosan auf der Oberflache von Glaskugeln fixierten; im
Rahmen von Saulenversuchen wiesen sie die Abscheidung diverser Metallionen (Ag(l), Cd(ll), Cu(ll),
Fe(lll), Pb(ll)) auf der Glaskugeloberflaiche nach. Auch Gubbuk et al. (2013) verwendeten amino-funk-
tionalisierte Glaskugeln, um das Sorbens Calixaren auf der Oberflache zu fixieren, mithilfe dessen sie
daraufhin erfolgreich Cu(ll) und Pb(ll) aus wéssriger Lésung entfernten.

Detaillierte Untersuchungen hinsichtlich der Abscheideleistung oberflachenmodifizierter Glaskugeln
in der Tiefenfiltration von Trinkwasser unternahmen Shellenberger und Logan (2002). Vergleichend
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betrachteten sie die Eignung glatter und chemisch aufgerauter Glaskugeln im Hinblick auf eine Ent-
fernung anorganischer Kolloide und Bakterien. Auch Shriver-Lake et al. (2002) waren in der Lage
Bakterien an der Oberflache silanisierter APTES-beschichteter Glaskugeln zu immobilisieren. Ober-
flaichen-silanisierte Glaskugeln setzten auch Jradi et al. (2013) ein. So entfernten die Autoren erfolg-
reich Stearinsdure aus Modellwassern und empfehlen den Einsatz silanisierter Glaskugeln zur Entfer-
nung lipophiler Substanzen aus Prozessabwéssern der Papierindustrie.

Katalytisch aktive Glaskugeln mit funktionalisierter Oberflache zur Entmanganung von Wasser im All-
gemeinen und damit auch von Trinkwasser im Speziellen wurden bisher ausschlieBlich im Rahmen
eigener labortechnischer Versuche hergestellt und untersucht (Rose et al. 2017). Die im Rahmen die-
ser Vorarbeiten entwickelten pulverbeschichteten, katalytisch aktiven Glaskugelkollektoren wurden
erfolgreich erprobt und sind zentraler Bestandteil des zu entwickelnden Tiefenfiltrations-Verfahrens.
Die Herstellung der katalytisch aktiven Kugelkollektoren wird in Kapitel 6.1.1 erlautert.

5.4 Beurteilungsgrundlagen

5.4.1 Filtermaterialien

Die chemische und physikalische Stabilitdt sowie die hydraulischen Eigenschaften sind zentral fir
die Beurteilung eines Filtermaterials im Tiefenfilter. Bei der Ausarbeitung europaischer Standards lag
der Hauptfokus auf dem Grundsatz, dass sich bei einem Einsatz von Filtermaterialien die Konzentra-
tion unerwiinschter Stoffe im Filtrat gegeniiber der Rohwasserkonzentration nicht erhéhen dirfe (Ste-
venson 1994). Im Gegensatz zur chemischen wurde der physikalischen Besténdigkeit traditionell we-
nig Bedeutung beigemessen, da sowohl in der klassischen Partikelfiltration als auch in der Enteisen-
ungs- und Entmanganungsfiltration vorwiegend Quarzsand mit hoher Abriebfestigkeit Verwendung
fand. Erst der Einsatz wenig abriebbestéandiger granulierter Kornkohlen und Anthrazite riickte dieses
Thema in den Fokus, da Materialverluste und eine Reduktion der KorngrdBe die Filterleistung beein-
flussen (Humby und Fitzpatrick 1996). Produktspezifische Beschaffenheiten wie Dichte, Kornform,
Oberflachenbeschaffenheit und KorngréBenverteilung sind insbesondere bei einer Mehrschichtfiltra-
tion von Interesse, da diese Kriterien mittelbar oder unmittelbar das Schichtungsverhalten im Filter-
bett im Anschluss einer Riickspllung bestimmen; diese Eigenschaften sind daher zentrale Qualitats-
kriterien fir eine Verwendung im Mehrschichtfilter (Warden 1983; DVGW 2005b). Im Einschichtfilter
nehmen insbesondere die KorngréBenverteilung und die Kornform eines Filtermaterials unmittelbaren
Einfluss auf das hydraulische Verhalten wéahrend Filtration und Rickspilung, sodass die Eignung
eines Filtermaterials Uber eine Untersuchung der hydraulischen Kennwerte direkter und zuverldssiger
beurteilt werden kann als Gber eine Untersuchung genannter Produktcharakteristika.

Die Abriebfestigkeit, d.h. die physikalische Bestandigkeit eines Filtermaterials, duBert sich durch des-
sen AusmaB von Kornbruch und den Abbruch von Ecken und Kanten im Lebenszyklus. Nach Humby
et al. (1996) konnen drei Bedingungen fiir Abriebverlust verantwortlich sein: (a) Handling bei Transport
und Beflllung, (b) statische Schwerkraft im Filterbett und (c) Scherkrafte wéhrend des Rickspulbe-
triebs. Im Rahmen des Handlings wird Kornbruch bzw. -abbruch durch eine Verdichtung des Filter-
betts verstarkt. Die statische Schwerkraft ist ausschlieBlich bei weichen lonenaustauscherharzen von
Bedeutung. In Bezug auf die Riickspulung gilt: je intensiver die Riickspullung, desto starker der Ab-
rieb; Materialaustrag und eine verminderte Filterleistung sind die Folge (DVGW 2005a). Wahrend La-
borverfahren nach Ives (1990) oder Warden (1983) lediglich qualitative Angaben zur Materialbestan-
digkeit zulassen, erlauben Untersuchungen nach Humby und Fitzpatrick (1996) Aussagen zur Abrieb-
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festigkeit im laufenden Prozess. Humby und Fitzpatrick (1996) untersuchten die Abriebverluste in-
folge einer intensiven Luft/Wasser-Ricksptlung unter den Bedingungen des sogenannten Collapse-
Pulsing. Collapse-Pulsing bezeichnet nach Amirtharajah (1993) die Bildung von Lufthohlrdumen und
ihr unmittelbares Kollabieren im Filterbett und beschreibt den optimalen Rickspllmodus zur Entfer-
nung abgetrennter Partikel aus einem Tiefenfilter.

Ein Filtermaterial muss chemisch besténdig sein, wenn im Rahmen einer Entmanganungsfiltration
Trinkwasser gewonnen wird. In diesem Zusammenhang gelten die Anforderungen der Trinkwasser-
verordnung (TrinkwV 2001), insbesondere der ,Liste der Aufbereitungsstoffe und Desinfektionsver-
fahren gemaB § 11 Trinkwasserverordnung 2001“. § 11 Absatz 3 sieht eine Aufnahme von Stoffen
oder Verfahren ausschlieBlich dann vor, wenn diese hinreichend wirksam sind und keine vermeidba-
ren oder unvertretbaren Auswirkungen auf Gesundheit und Umwelt austiben. Filtermaterialien dirfen
daher wahrend des Filterbetriebs keine unerwiinschten Stoffe an das Wasser abgeben, ausgenom-
men gesundheitlich, geruchlich und geschmacklich unbedenkliche Anteile, die technisch unvermeid-
bar sind und den Betrieb nicht stéren (DVGW 2005b). Dennoch ist bei Filtermaterialien abhéangig von
Materialart, Porositat und Benetzungsgrad eine Abgabe toxischer Stoffe méglich (DVGW 2005b). Das
Umweltbundesamt (2012) weist daher in Bezug auf § 11 der Trinkwasserverordnung (TrinkwV 2001)
darauf hin, dass das in DIN EN 12902 beschriebene Prifverfahren fir kérniges Material zur Abschét-
zung einer moglichen Auslaugung des Materials an chemischen Parametern herangezogen werden
kann.

Die hydraulischen Eigenschaften eines Filtermaterials sind wesentlich fir die Effizienz von Filtration
und Ruickspllung. Die notwendige mechanische Arbeit zur Férderung des Wassers im FlieBsystem
Filter ergibt sich summarisch aus der Hub-Arbeit und den Reibungsverlusten. Die Hub-Arbeit berech-
net sich aus der Hoéhendifferenz zwischen Wasser-Einlass im Filtermodul und der Héhe des Wasser-
spiegels im Reservoir. Reibungsverluste im Filter summieren sich aus: (a) Verluste in der Rohrleitung
und aufgrund von Einbauten, (b) Verluste bei Eintritt in den Filter und Austritt aus dem Filter, (c) Ver-
luste im Filter. In Anhang G wird die Gesamt-Energiebilanz des FlieBsystems Filter einschlieBlich re-
sultierender Reibungsverluste dargestellt. Die reibungsbedingten Verluste im FlieBsystem wirken sich
auf den Leistungsbedarf von Zulauf- und Rickspil-Pumpe und damit auf die Kosten bei Anschaffung
und Betrieb aus (vgl. Kapitel 8.5). Die Reibungsverluste im Filter kbnnen im Rahmen eines kontrollier-
ten Betriebes des Filters bei steigenden Spllwassergeschwindigkeiten bei gleichzeitiger Auslesung
der Differenzdriicke Uber das Filterbett bestimmt werden. Bei einem Betrieb im Aufstrom kénnen Uber
die statischen Bedingungen im Bett hinaus neben den Druckverlusten die Bewegungszustdnde des
Betts aufgezeichnet werden. Diese Beobachtungen erlauben Aussagen zum hydraulischen Verhalten
am Ubergang zur Wirbelschicht, zu Spiilgeschwindigkeiten sowie zum Setzungsverhalten im An-
schluss an eine Rickspulung.

5.4.2 Filtration und Rickspiilung

Die Filtration kann anhand konkreter verfahrenstechnischer Untersuchungen bewertet werden. Ne-
ben einer effizienten Manganabscheidung und einer schnellen Einarbeitung des Filterbetts werden
lange Filterlaufzeiten bei stérungsfreiem Betrieb angestrebt. Eine mikrobiell gestitzte Verfahrensfiih-
rung ist wesentlich fir eine effektive Oxidation von Mangan(ll) zu Mangan(lV)-Oxid und dessen Ab-
scheidung im Filterbett (u.a. Bohm 1992; Groth und Czekalla 2004, S. 497; Katsoyiannis und Zoubou-
lis 2004). Eine schnelle mikrobielle Einarbeitung wird bei stabilen Redoxpotentialbedingungen er-
reicht (Bohm 1992, S. 38ff). Férderlich sind dariiber hinaus erhéhte Mangankonzentrationen im Fil-
terzulauf sowie eine strukturierte und adsorptive Materialoberflache gegeniiber Mangan(ll) (Bohm,
S. 122f, Aziz und Smith 1992; Aziz und Smith 1996; Bruins et al. 2015a, 2015b).
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Eine konstante Filtratglite im Anschluss an die Rickspulung ist Voraussetzung einer stérungsfreien
Filtration. Um lange Filterlaufzeiten zu realisieren gilt es Verbackungen und damit die Entwicklung
nicht durchstrémter Bereiche zu vermeiden. Eine regelmaBige Filterspllung gewahrleistet den Aus-
trag partikularer und schichtférmiger Ablagerungen aus dem Zwischenraumvolumen des Filters bzw.
von der Materialoberflache des Filtermediums. Bei erhdhter Verbackungsgefahr ist die Durchflihrung
zuséatzlicher regelmaBiger Luftsplilungen empfehlenswert. (DVGW 2005c; DVGW 2005e)

Eine Bewertung der Rickspulungen kann daher im Hinblick auf den eigentlichen Filtrationsbetrieb,
in Bezug auf die Eigenschaften des Filtermaterials sowie hinsichtlich des Stoffaustrages im Zuge der
Ruckspullung bewertet werden. Der Filterbetrieb kann tber die Filtratgtite im Anschluss an die Filtra-
tion sowie Uber eine vergleichende Betrachtung des Differenzdrucks Uber die Betthéhe im Vorfeld
sowie im Anschluss an die Rickspilung bewertet werden. Eine materialbezogene Bewertung be-
riicksichtigt die konkreten Eigenschaften des Filtermaterials. Insbesondere Anderungen hinsichtlich
Schichtdicke und -masse kénnen Auskunft Uber ein mdgliches Filterkornwachstum geben. Eine de-
taillierte Betrachtung der Schichtzusammensetzung sowie deren mégliche Veranderung im zeitlichen
Verlauf der Filtration erlauben eine Beurteilung der Ricksplileffizienz in Bezug auf einzelne Schicht-
komponenten. Eine Betrachtung des Riickspllsediments im Spllabwasser im zeitlichen Verlauf der
Ruckspulung erlaubt eine Bewertung der Filterspllung in Anbetracht des Massenaustrags filtrierter
Stoffe nach vorangegangener Riickspullung sowie der Rickspilmodalitdten allgemein (Bohm 1992,
S. 124ff; DVGW 2005¢). Der Massenaustrag kann Uber eine Analytik relevanter Wasserinhaltsstoffe
(insbesondere Mn, Fe, Ca) des sauer geldsten Rickspullsediments im Spilabwasser, gefolgt von ei-
ner Frachtberechnung im Riickspllvolumen bestimmt werden. Ein Vergleich mit dem Gesamteintrag
dieser Elemente nach vorangegangener Rickspulung erméglicht eine Bewertung der Rickspuleffizi-
enz. Der Verlauf der Ruckspllkurven lasst eine Beurteilung der gewahlten Spilphasen hinsichtlich
ihrer Reinigungsleistung und der notwendigen Lange einer Spllphase zu.

5.5 Mangan(ll)-Oxidation in der Mangan(ll)-Filtration

5.5.1 Kinetik

Die Oxidation von Mangan durch Sauerstoff ist eine Reaktion erster Ordnung und kann allgemein
beschrieben werden (Bohm 1992, S. 14):

—de(Mn®") _ k * c(Mn2¥) (5.4)
dt

In homogener Lésung hangt die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante von den Bedingungen der
Wassermatrix ab. Diem und Stumm (1984) fihrten Untersuchungen mit Modellwassern durch, welche
natdrlichen Seewassern nachempfunden wurden. Die Autoren beobachteten bei nicht libersattigten
Wassern in Abwesenheit katalytisch aktiver Substanzen und Mikrobiologie Uber einen Zeitraum von
sechs bis sieben Jahren keinerlei Oxidation von Mangan(ll) in L&sung.

Im Falle einer Ubersittigung von Mangan(ll)-lonen entstehen Manganoxide (MnOy), die in der Lage
sind die Oxidation von Mangan(ll) zu katalysieren. Der nicht-katalytische Term kann daher um einen
autokatalytischen Term wie folgt erganzt werden (Bohm 1992, S. 71ff):
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—dc(M 2+
% = ky * c(Mn?%) + k, x c(Mn?*) * c(Mn0,) (5.5)
Es wird deutlich, dass eine homogene Mangan(ll)-Oxidation durch heterogene autokatalytische Me-
chanismen beschleunigt wird. Fur die Geschwindigkeitskonstante des autokatalytischen Terms wer-
den in der Literatur keine einheitlichen Werte angegeben, was nach Stumm (1995, S. 571) auf Unter-
schiede der katalytischen Aktivitat verschiedener Manganoxide zurtickzufiihren ist.

In der Mangan(ll)-Filtration Uberwiegen mikrobiologische Effekte. Insbesondere bei pH-Werten von
7-8, bis hin zu pH-Werten von 6,5 kénnen oxidierende Mikroorganismen Mangan effektiv abscheiden
(Katsoyiannis und Zouboulis 2004; Burger et al. 2008).

Bohm (1992, S. 71) beschreibt das Geschwindigkeitsgesetz der chemikalienlosen Entmanganungs-
filtration (Mangan(ll)-Filtration) daher ausfiihrlich mithilfe folgender Gleichung:

—dc(Mn?%)

I = ky * c(Mn?%) + ky * c(Mn?%) x c(Partikel) + k3 *x c(Mn?*) * c(MnO,) (5.6)

+ k4 *x c(Mn?*) x ¢(MnO, + Mikrobiologie)

Die einzelnen Geschwindigkeitskonstanten kénnen Uber eine Gesamtgeschwindigkeitskonstante kges
zusammengefasst werden (Bohm 1992, S. 72):

—dc(M 2+
% = kges * c(Mn?*) (5.7)

wobei:

kges = k1 + ko * c(Partikel) + ks * c(MnO,) + k4 * c(MnO, + Mikrobiologie) (5.8)

Der Anteil k» entspricht dem Anteil homogener Manganoxidbildung und kann aufgrund der extrem
langsamen Reaktion vernachlassigt werden. Der Anteil k2 * c(Partikel) kann im laufenden Betrieb
ebenfalls vernachlassigt werden, da dieser ausschlieBlich den heterogen katalysierten Einarbeitungs-
beginn reprasentiert. Der Anteil ks *c(MnO;) beschreibt die physikalisch-chemische heterogene Au-
tokatalyse der Entmanganung. Dieser Anteil an der Gesamtgeschwindigkeitskonstante kges fallt im
Vergleich zu ks und k2 * c(Partikel) deutlich héher aus. Der Anteil ks *c(MnOx + Mikrobiologie) steht
reprasentativ flr die mikrobiologische Katalyse der chemikalienlosen Entmanganungsfiltration und
ist unmittelbar an die Anwesenheit von Manganoxid gekoppelt, da dieses den Mikroorganismen
glinstige Besiedlungsbedingungen bietet. Bei erfolgreicher Einarbeitung kann dieser Anteil als kon-
stant angesehen werden. (Bohm 1992, S. 71ff)

Nach Bohm (1992, S. 131) sind Bakterien fir 90 % der Gesamtentmanganung verantwortlich. Auch
Groth und Czekalla (2004, S. 483) weisen den Mikroorganismen eine SchllUsselrolle zu, da diese mit-
hilfe von Enzymen in der Lage sind die Bedingungen flr Stoffumsetzungen durch eine rasche Oxida-
tion bzw. durch eine lokale Verschiebung der Redoxspannung zu beschleunigen.

Im Hinblick auf Mangan(ll) handelt es sich im Falle der chemikalienlosen Entmanganungsfiltration
damit um eine heterogene, fremdkatalytisch induzierte, autokatalytisch und primér mikrobiologisch
katalysierte Reaktion pseudoerster Ordnung (Bohm 1992, S. 73).

Im Rahmen einer Untersuchung von Filtrationsmechanismen kann nach Bohm (1992, S. 73) die mitt-
lere Verweilzeit des aufzubereitenden Wassers im Filter durch Filterparameter beschrieben werden:
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by == gt = (5.9)
=—=Ax[*— =[] %— .

" Qw Qw v

tw mittlere Verweilzeit Wasser im Filterbett [s]

Vw Volumen Wasser im Filterbett [m3]
Volumenstrom Wasser [m3/s]
Filterflache [m?]

Filterbettlange [m]

Bettporositat [-]
Filtergeschwindigkeit [m/s]

<320
<

Da stationére Flussigkeitsfilme am Korn de facto Hohlraumverkleinerungen bewirken und sich damit
die Verweilzeit im Filterbett verklrzt, kann zur Berechnung der Verweildauer anstelle der trockenen
Schittungsporositat (niocken) die feuchte Schittungsporositét (nreucnt) verwendet werden (Bohm 1992,
S. A3).

Damit kann Formel 5.7 wie folgt beschrieben werden:

_dC(Mn2+) — Nfeucht "

a0 ges C(Mn2+) (510)
Durch Integration in den Grenzen des Rohwassermangangehaltes c(Mn?*)o und der Mangankon-
zentration im Filtrat ¢(Mn?*) sowie vom Filterbeginn bis zum Filterende ergeben sich nach Bohm
(1992, S. 74) folgende Gleichungen:

c(Mn?); !
1 n
- TN de(Mn2%) = kgeq * f"’;‘”‘t *fdl (5.11)
c(Mn?t), 0
c(Mn?%), l
|z, | = Koes * Myeuent * (5.12)
v c(Mn?*),
Kges = n 513
ges Nfeucht * l [C(Mn2+)l ( )

Hieraus lasst sich das Geschwindigkeitsgesetz der chemikalienlosen Entmanganungsfiliration ablei-
ten (Bohm 1992, S. 74):

c(Mn?%),
v = (kges *Nreucht * D/In C(TH)I (5.14)

Zur Vorhersage der Mangankonzentration im Ablauf gilt demzufolge:

l
C(Mn2+)l — C(Mn2+)0 * e_kges*nfeucht * (515)
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Eine Mangan(ll)-Filtration kann mithilfe von Bemessungsgleichungen ausgelegt werden (Lamm 1974,
Bohm 1992). Die Geschwindigkeitskonstante kges eignet sich jedoch nicht zur Ableitung einer Bemes-
sungsgleichung, da diese selbst eine Funktion der Filtergeschwindigkeit bzw. der durch die Filterge-
schwindigkeit beeinflussten Transportprozesse ist. Zur Entwicklung einer geeigneten Bemessungs-
gleichung mussen die wesentlichen physikalisch-chemischen Kriterien bekannt sein, die unmittelba-
ren Einfluss auf die Entmanganungsfiltration nehmen.

5.5.2 Physikalische und chemische Einflussfaktoren

Verschiedene Autoren leiteten anhand von Filterversuchen sowie mithilfe theoretischer Betrachtun-
gen auBere Faktoren ab, welche unmittelbaren Einfluss auf die Geschwindigkeit der Entmanganungs-
filtration nehmen. Kowal (1969 in Lamm 1974, S. 35ff) untersuchte systematisch die Abhangigkeit der
autokatalytisch-adsorptiven Entmanganung in Bezug auf charakteristische, die Filtration betreffende
Einflussfaktoren, konnte aber ausschlieBlich generelle Aussagen treffen und einen allgemeingultigen
Verlauf der Mangankonzentration im Filterbett ableiten. Graveland (1971) gelang es erstmalig die Me-
chanismen der Entmanganung im Rahmen von Durchfluss- und Kreislauf-Laborfilterversuchen mit
Modellwasser systematisch zu erfassen und mathematische Zusammenhange zu formulieren. Gra-
veland (1971) flhrte seine Versuche mit synthetisch beschichtetem Filtersand ohne Einsatz oxidie-
render Chemikalien und unter Ausschluss mikrobiologischer Einflisse im schwach alkalischen Milieu
durch. Aufbauend auf seinen Beobachtungen der physikalisch-chemischen Wirkmechanismen leitete
er erfolgreich ein Modell zur Vorhersage der Entmanganungsgeschwindigkeit ab, lieB jedoch mikro-
biologische Einflussfaktoren unberlcksichtigt. Lamm (1974) fiihrte Versuche mit Praxiswasser unter
Berucksichtigung manganoxidierender Mikroorganismen durch. Neben prozesstechnischen Parame-
tern wie Filtergeschwindigkeit und Filterbetttiefe erfasste er materialspezifische Kriterien wie Adsorp-
tionskapazitat, Kornform und KorngréBenverteilung des Filtermaterials. Ferner schloss Lamm (1974)
wasserchemische Parameter wie die Konzentration verschiedener lonen sowie den pH-Wert und die
Wassertemperatur in seine Betrachtungen ein. Aus den beobachteten mathematischen Zusammen-
héngen leitete Lamm (1974) eine Gleichung zur Bemessung von Entmanganungsfiltern ab, die viele
Jahre als Werkstandard in der ostdeutschen Wasserwirtschaft praktisch angewendet wurde (Bohm
1992, S. 17). Bohm (1992) berticksichtigt in einer umfangreichen Betrachtung die Ergebnisse friherer
Autoren, insbesondere von Graveland (1971) und Lamm (1974). Durch die theoretische Bewertung
dieser Ergebnisse, die Einbeziehung umfangreicher Praxisdaten sowie mithilfe eigener Kleinfilterver-
suche gelingt es Bohm (1992, S. 116ff) die jeweiligen Wirkmechanismen mathematisch zu beschrei-
ben und in eine eigene Bemessungsgleichung flr quarzférmige und dolomitische Filtermaterialien zu
Uberfihren. Rathsack (1995a, 1995b) entwickelte die Theorie von Lamm (1974) weiter, leitete eigene
GesetzmaBigkeiten ab und formulierte eine Bemessungsgleichung, welche Ammonium als Teilpro-
zess der Entmanganung einbezieht. Das Modell nach Rathsack konnte sich aufgrund seiner Komple-
xitat jedoch nicht in der Aufbereitungspraxis etablieren (Wingrich 2002, S. 186).

Aktuell entspricht das Bemessungsverfahren nach Bohm dem gegenwartigen Stand der freien Be-
messung von Entmanganungsfiltern (Wingrich, 2002, S. 185). Auch die Bemessung nach Lamm
(1974) kann nach wie vor herangezogen werden, um eine Mangan(ll)-Filtration hinreichend genau
auszulegen (Wingrich 2002, S. S.175). Das Bemessungsverfahren nach Graveland (1971) verspricht
eine zuverlassige Konzipierung einer physikalisch-chemischen Entmanganungsfiltration (Bohm 1992,
S. 82). Die Bemessungsgleichungen der vorgenannten Autoren einschlieBlich der Randbedingungen
ihrer Anwendung werden in Anhang E dargestellt.

Unter besonderer Beriicksichtigung der Erkenntnisse nach Bohm (1992) werden nachfolgend die au-
Beren Einflussfaktoren auf die Geschwindigkeit der Entmanganungsfiltration erdrtert.
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Temperatur und Aktivierungsenergie
Zur funktionellen Beschreibung der Temperaturabhéngigkeit der Entmanganungsfiltration kann die
Arrhenius-Gleichung verwendet werden:

E

k=A*e RT (5.16)
k Reaktionsgeschwindigkeitskonstante [-]
A Praexponentieller Faktor [-]
Ea Aktivierungsenergie [J/mol]
R universelle Gaskonstante (8,314) [J/(mol*K)]

T Temperatur [K]

Nach Groth und Czekalla (2004, S. 481) bewirkt eine Temperaturerhéhung um 10 °C eine Beschleu-
nigung der Brownschen Molekularbewegung und eine damit einhergehende Geschwindigkeitserh6-
hung chemischer Reaktionen um den Faktor 2 bis 3. Die Auswertungen von Bohm (1992, S. 98) be-
stétigen diesen Zusammenhang; eine Temperaturerhdhung von 11 °C auf 22 °C hat eine Steigerung
der Geschwindigkeitskonstanten um den Faktor 2 (Morgan und Stumm, 1964), 2,5 (Graveland 1971)
bzw. 1,7 (Lamm 1974) zur Folge. Graveland und Heertjes (1975) untersuchten den Einfluss der Tem-
peratur auf die Geschwindigkeit der katalysierten Entmanganung im Temperaturbereich von 5-40 °C
und ermittelten eine Aktivierungsenergie von Ea = 14 kcal/mol = 58.600 J/mol. Bohm (1992, S. 98)
ermaB im Rahmen eigener Untersuchungen unter Berlcksichtigung der Ergebnisse nach Graveland
(1971) und Lamm (1974) eine Aktivierungsenergie von Ea = 43.900 J/mol.

Der Einfluss der Temperatur auf die Gesamtgeschwindigkeitskonstante der Entmanganungsfiltration
kann nach Bohm (1992, S. 98) damit wie folgt beschrieben werden:

5.
222 (5.17)

kges = Kges1 * e
kees1  Gesamtgeschwindigkeitskonstante der Entmanganungsfiltration ohne Einfluss der Tempera-
tur (unter Vernachlassigung des praexponentiellen Faktors der Arrhenius-Gleichung) [h']

Filtergeschwindigkeit und Leerbettkontaktzeit

Sowonhl die Filtergeschwindigkeit als auch die Verweilzeit des Wassers im Filterbett kbnnen nach
Gleichung 5.9 berechnet werden. Die tatsdchliche Verweilzeit im Filterbett ist in der Wasseraufberei-
tungspraxis wenig geldufig. Als Auslegungs- bzw. Bewertungsgrundlage wird die sogenannte Leer-
bettkontaktzeit (EBCT — Empty Bed Contact Time) verwendet. Die EBCT beschreibt die notwendige
Zeit zur Wasserflllung einer leeren Sdule und wird wie folgt definiert:

l
EBCT =~ (5.18)

/ Filterbettlange [m]
1% Filtergeschwindigkeit [m/h]
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Nach Gleichung 5.13 haben wachsende Filtergeschwindigkeiten eine Erhéhung der Gesamtge-
schwindigkeitskonstante zur Folge. Bohm (1992, S. 101) begriindet dies mit einer Erh6hung der Kon-
takthaufigkeit bzw. einer Beschleunigung der Transportvorgéange im Entmanganungsprozess und be-
schreibt diesen Zusammenhang im laminar durchstromten Filterbett wie folgt:

kges = kgesz * v (5.19)

kges2  Gesamtgeschwindigkeitskonstante der Entmanganungsfiltration ohne Einfluss
der Filtergeschwindigkeit [m]
O<acs1

Die maximale Filtergeschwindigkeit und damit die minimale Leerbettkontaktzeit EBCTmin ist jedoch
limitiert, da die verfiigbare Reaktionszeit im Filterbett unzureichend ist um Mangan vollstandig zu
oxidieren. De Bruins et al. (2014) ermittelten im Zuge einer Bewertung von tber 100 Filteranlagen der
chemikalienlosen Entmanganungsfiltration maximal mdgliche Filtergeschwindigkeiten von 10,5 m/h
bei 2 m Betthdhe; als EBCTmin geben sie 11,5 min an.

Filterkorndurchmesser und Bedeckungsgrad

Im Falle eines kugelférmigen Filtermaterials ist der Filterkorndurchmesser bei gegebenem Material-
volumen indirekt proportional zur Filterkornoberflache und ist damit Ausdruck der verfiigbaren reak-
tiven Oberflache. Verschiedene Autoren beobachten eine verbesserte Manganabscheidung bei klei-
neren Partikeldurchmessern (Aziz und Smith 1996; Buamah et al. 2008). Mathematisch wurde dieser
Zusammenhang von Graveland und Heertjes (1975) beschrieben, die den mittleren Durchmesser ver-
schiedener Fraktionen katalytisch aktiver Filtermaterialien im Laborsdulenexperimenten variierten
und einen Einfluss des mittleren Filterkorndurchmessers auf die Geschwindigkeitskonstante der Ent-
manganung von dn """ ermittelten. Bohm (1992) bezieht sich aus Griinden der Vergleichbarkeit zu
Lamm (1974, S. 64) auf den vereinfachten wirksamen Korndurchmesser dw- nach Kittner et al. (1985)
(gemaB Anhang D Gleichung 10.6) und gibt den Einfluss des Filterkorndurchmessers auf die Gesamt-
geschwindigkeitskonstante mit dw-" an.

Die zugangliche katalytisch aktive Oberflache des Filterkorns ist nicht allein von der FilterkorngréBe,
sondern auch vom Grad der Oberflachenbedeckung abhangig. In Abhéngigkeit der Riickspllintensi-
tat kann katalytisch aktives Material in unterschiedlichen Anteilen von der Oberfliche abgetragen
werden. Bohm (1992, S. 99) flihrte daher einen Bedeckungsgrad B ein, der auf Grundlage der opti-
schen Wahrnehmbarkeit oxidischer Anteile auf der Materialoberflache abgeleitet wird. Bohm (1992,
S. 100) formuliert den Einfluss des Filterkorndurchmessers und des Bedeckungsgrades der Filterma-
terialoberflache mit Manganoxiden auf die Gesamtgeschwindigkeitskonstante der Entmanganungs-
filtration wie folgt:

kges = Kges3 * dI7V1* * B (5.20)

kgess ~ Gesamtgeschwindigkeitskonstante der Entmanganungsfiltration ohne Einfluss von
wirksamem Korndurchmesser und Bedeckungsgrad [mm*h™]
mitdw-=7T-3mmund 0,3<B < 1

Die Begrenzung des wirksamen Korndurchmessers dw- auf einen minimalen Korndurchmesser dw- =
1 mm nimmt Bohm (1992, S. 100) in Anlehnung an Lamm (1974) vor, gibt aber zu verstehen, dass
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der Zusammenhang auch fur kleinere Kérnungen gelte. Aus Griinden der Vergleichbarkeit wird im
Zuge eigener Betrachtungen die vereinfachte wirksame KorngréBe dw- ebenfalls nach Kittner et al.
(1985) berechnet (vgl. Anhang D; Gleichung 10.6).

pH-Wert

Die Hydroxylionenkonzentration beeinflusst die Reaktionsgeschwindigkeit der Manganoxidation.
Waéhrend erhdhte OH-Konzentrationen die Oxidation von Mangan begtinstigen, férdern niedrige OH-
-Konzentrationen reduzierende Bedingungen (Groth und Czekalla 2004, S. 480). Diem und Stumm
(1984) zeigten, dass bei pH-Werten von 8,0 selbst im Falle sehr langer Beobachtungszeitraume kei-
nerlei Oxidation in homogener Losung stattfindet. Groth und Czekalla (2004, S. 492) konnten bei pH-
Werten von 8,6 keine Oxidation von Mangan in homogener Ldsung Uber eine Versuchsdauer von
225 min beobachten. Lediglich in Gegenwart von Oxidationsmitteln oxidiert Mangan(ll) in Lésung
auch bei tieferen pH-Werten; so wiesen Hargette und Knocke (2001) in Gegenwart von Chlor eine
schnelle Oxidation von geléstem Mangan(ll) bei pH-Werten > 7,5 nach. Cerrato et al. (2011) doku-
mentierten beim Einsatz MnOx-beschichteter Materialien und unter Ausschluss der Mikrobiologie
eine ausgepragte Oberflachenoxidation von Mangan bei einem pH von 8,2. In Anwesenheit einer
manganoxidierenden Mikrobiologie oxidiert Mangan(ll) nach Burger et al. (2008) bereits bei pH-Wer-
ten von 6,5. Bezogen auf die chemikalienlose, mikrobiell gestiitzte Entmanganungspraxis konnten
Bruins et al. (2014b) zeigen, dass sich effektive und stabile Prozessbedingungen im pH-Bereich zwi-
schen 7,1 und 8,0 einstellen. Lamm (1974, S. 88) und Bohm (1992, S. 105) formulieren einen linearen
Zusammenhang zwischen pH-Wert und Gesamtgeschwindigkeitskonstante; die Autoren definieren
einen Grenz-pH-Wert pHgrenz, bei dessen Unterschreitung die Entmanganung zum Erliegen kommt:

kges = kges4- * (pH — pngenz) (5.21)

keesa  Gesamtgeschwindigkeitskonstante der Entmanganungsfiltration ohne Einfluss des pH-Werts
[h]

Bohm (1992) und Lamm (1974) ermittelten jedoch unterschiedliche Grenz-pH-Werte: wahrend Lamm
(1974, S. 88) diesen mit 6,2 angibt, nennt Bohm (1992, S. 106) einen Wert von 5,6.

Der maximal zulassige pH-Wert ist der pH-Wert der Calcium- bzw. Mangan(ll)-Carbonatsattigung, da
oberhalb dieses pH-Werts die mikrobiologischen und chemisch-katalytischen Wirkmechanismen be-
eintrachtigt werden (Graveland und Heertjes 1975; Bohm 1992, S. 106) und mit einer Verbackung
des Filterbetts zu rechnen ist. Fiir die Bestimmung der pH-Werts der Calcium-Carbonatséattigung pHc
und der Mangan(ll)-S&ttigung pHw gilt nach Bohm (1992, S. A43) ndherungsweise:

pH; = 8,20 — Igc(Ca?*) — lgc(HCO3) (5.22)
pHy = 8,02 — lgc(Mn?%) — lgc(HCO03) (5.23)
c(Ca*) Calciumkonzentration [mol/md]
c(Mn?) Mangankonzentration [g/m3]
c(HCOs) Hydrogencarbonatkonzentration [mol/m3)

Der gemeinsame pH-Wert der Calcium-Mangan(ll)-Carbonatséttigung pHc-v kann nach Gleichung
5.24 berechnet werden (Bohm 1992, S. 63). Allerdings gilt es hier zu berlcksichtigen, dass sich bei
Uberschreitung des niedrigeren der beiden pH-Werte die Wasserbeschaffenheit verandert und eine
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aufwendige iterative Rechnung vorgenommen werden miusste. Der pHc-v kbnnte jedoch nur auf
Grundlage umfangreicher Basisdaten berechnet werden, sodass die Aussagekraft dieses gemeinsa-
men pH-Werts als zweifelhaft angesehen wird. Der pHc-m kann wie folgt ermittelt werden:

pHc_y = 8,11 — 0,5 * lgc(Ca?*) — 0,5 * lgc(Mn?*) — lgc(HCO3) (5.24)

(Einheiten analog zu Gleichung 5.22; 5.23)

Liegt der pH-Wert der Mangan(ll)-Carbonatsattigung Gber dem der Calcium-Carbonatsattigung, kén-
nen dennoch Mangan(ll)-Carbonate ausfallen, wenn folgende Bedingungen gegeben sind:

c(Ca?*)/c(Mn?*) < 84 (5.25)

c Konzentrationen [mol/m?3]

Redoxpotential

Mithilfe von Stabilitdtsfeld-Diagrammen kénnen Aussagen im Hinblick auf das physikalisch-chemi-
sche Verhalten von Mangan in wassriger Losung getroffen werden. Hohe En-pH-Wertepaare wirken
oxidations-, niedrige En-pH-Wertepaare reduktionsférdernd. In der Entmanganungspraxis erlaubt die
Kenntnis von Redoxpotential und pH-Wert im Filterzulauf allerdings nur eine qualitative bzw. quanti-
tativ-tendenzielle Abschatzung der Manganoxidation im Filterbett. Ursachlich sind hier einerseits die
langsame Reaktionskinetik und die damit verbundene Tatsache, dass Reaktionsgleichgewichte auf-
grund der geringen Aufenthaltszeit im Filterbett gegebenenfalls nicht erreichbar sind. Andererseits
geben Redoxpotential- und pH-Wert-Messungen im Zulauf nicht die realen En-pH-Verhaltnisse an
der Grenzflache des Filterkorns wieder. Nach Bohm (1992, S. 90) kann kein unmittelbarer Einfluss
des Redoxpotentials auf den Gesamtentmanganungsprozess festgestellt werden. Lediglich ein Be-
reich von 0,4 V < En < 0,7 V ist anzustreben; wobei dieser entweder stabil im Bereich von En = 0,4-
0,5 V oder von Exn = 0,5-0,7 V gehalten werden muss, um ein Absterben redoxpotentialadaptierter
manganoxidierender Bakterienspezies zu vermeiden.

Sauerstoffkonzentration

Die Sauerstoffkonzentration beeintrachtigt die Manganabscheidung im Filterbett nicht, sofern O:-
Konzentrationen von = 1,0 mg/l im Filterzulauf gewahrleistet sind (Bohm 1991, S. 91). Allerdings soll-
ten, analog zum Redoxpotential, schwankende Konzentrationen um den Bereich von c(Oz) = 4-5 mg/I
vermieden werden, da ansonsten mikrobiologische manganoxidierende Bakterienkonsortia nachhal-
tig gestort werden kdnnen. Unterhalb dieser Konzentration kann die Entmanganung insbesondere in
Gegenwart von Ammonium beeintrachtigt werden. Urs&chlich hierfir sind sauerstoffzehrende Pro-
zesse ammoniumoxidierender Mikroorganismen, die eine Ausbildung manganoxidierender Mikroor-
ganismen im weiteren Filterverlauf verhindern.

Mangankonzentration

Die Oxidation von Mangan gemaB Gleichung 5.4 wird Ubereinstimmend als Reaktion pseudoerster
Ordnung beschrieben (u.a. Morgan und Stumm 1964; Graveland und Heertjes 1975; Diem und
Stumm 1984). Als geschwindigkeitsbestimmend werden gleichermaBen die Mangan(ll)-Oxidation
und deren Teilprozesse, v.a. mikrobiologische Faktoren, angesehen (Bohm 1992, S. 71; Morgan
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2005). Auch Lamm (1974, S. 65) erkennt die wesentliche Rolle der Mikroorganismen im Gesamtpro-
zess der Entmanganung an. In Abgrenzung zu den vorgenannten Autoren sieht Lamm (1974, S. 68)
jedoch die Austauschadsorption, d.h. eine am Filterkorn ablaufende wechselldufige Diffusion von
Mangan(ll)- gegen Wasserstoffionen Uber einen stationdren Flissigkeitsfilm, als geschwindigkeitsbe-
stimmend an; die anschlieBende Oxidation sei hingegen kein relevanter und damit geschwindigkeits-
bestimmender Reaktionsschritt. Lamm (1974, S. 90) geht auf Grundlage dieser Vermutung davon
aus, dass die Geschwindigkeitskonstante eine nichtlineare Funktion der Rohwassermangangehalte
ist und formuliert folgenden Zusammenhang:

Kyes = ki, * c(Mn2*)5®7? (5.26)

kges. ~ Gesamtgeschwindigkeitskonstante der Entmanganungsfiltration nach Lamm
[MaBeinheit undefiniert]

k' Vorfaktor aller nach Lamm untersuchten physikalisch-chemischen Einflussfaktoren [MaBein-
heit undefiniert]

Lamm widerspricht damit dem Mechanismus einer Reaktion erster Ordnung, die einen linearen Zu-
sammenhang der Reaktionsgeschwindigkeit von der Ausgangskonzentration des Eduktes be-
schreibt. Nach Bohm (1992, S. 69) ist diese Vermutung zumindest fir Mangan(ll)-Zulaufkonzentrati-
onen von bis zu 2 mg/l unberechtigt. Im Zuge der Prozessauslegung soll dieser Zusammenhang
Uberpriift und erneut bewertet werden, sodass analog zum bisherigen Vorgehen die Gesamtge-
schwindigkeitskonstante kges in Bezug auf den Einfluss der Mangankonzentration wie folgt definiert
werden soll:

kges = Kgess * c(Mn“)Z} (5.27)

kgess ~ Gesamtgeschwindigkeitskonstante ohne Einfluss der Mangan(ll)-Zulaufkonzentration
[me*g™*h]
n empirischer Exponent der Mangan(ll)-Zulaufkonzentration

Eisenkonzentration

Im Rahmen einer Mangan(IV)-Filtration, d.h. bei Dosierung eines Oxidationsmittels im Filterzulauf,
kann die gleichzeitige Gegenwart von Eisen und Mangan die Entfernung von Mangan durch die Aus-
bildung katalytisch aktiver Eisen-Mangan-Hydroxide begiinstigen (Dewhirst et al. 1995; Phatai et al.
2014). Auch eisenoxidbeschichtete Filtermaterialien wirken in wassriger Lésung adsorptiv gegentiber
Mangan (Buamah et al. 2008; Buahmah 2009, S. 78ff).

In Bezug auf die chemikalienlose Entmanganungsfiltration kann Mangan im aquatischen System erst
oxidiert werden, wenn alle reduzierten Phasen mit niedriger Redoxspannung aufoxidiert sind (Groth
und Czekalla 2004, S. 483). Vergleicht man die Stabiltatsfelddiagramme von Mangan und Eisen mit-
einander, so fallt auf, dass Eisen in natirlichen Wéssern wesentlich leichter oxidierbar ist als Mangan.
Ist Eisen im Zulauf des Entmanganundfilters nicht vollstandig entfernt, so behindert Eisen die Man-
ganabscheidung; steigende Eisenzulaufkonzentrationen haben hier proportional h6here Manganaus-
laufkonzentrationen zur Folge (Gouzinis et al. 1998). Vermutet wird hier der Verlust von Adsorptions-
kapazitat durch die unmittelbare Konkurrenz von Eisen und Mangan um freie Sorptionsplatze, sodass
Bruins et al. (2014b) eine maximale Beladung von q = 2,7 kg Fe/m? pro Filterflache und -durchlauf
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definiert. Bohm (1992, S. 96f) empfiehlt fur die einstufige Entmanganungsfiltration Eisenkonzentrati-
onen von maximal c(Fe?*) = 3 mg/l im Filterzulauf. Um die Vorteile hinsichtlich Filtergeschwindigkeit
und Filterlaufzeit jedoch voll ausnutzen zu kénnen fordert er eine Begrenzung auf c(Fe?*) = 0,2 mg/I
im Zustrom der Filteranlage.

Ammoniumkonzentration

Ammonium entsteht in der Regel aus natirlichem Abbau organischer Substanzen. Die Oxidation von
Ammonium Uber Nitrit zum Nitrat setzt bei Redoxspannungen im Bereich zwischen der Eisen- und
Manganoxidation ein, sodass Ammonium grundsétzlich nach dem Eisen, jedoch vor Mangan im Fil-
terbett abgeschieden wird (Jung et al. 1987; Groth und Czekalla 2004, S. 483). Die mikrobiell ge-
stiitzte Nitrifikation kann die chemikalienlose Entmanganung durch Sauerstoffkonkurrenz beeintrach-
tigen, sodass Bohm (1992, S. 94) eine minimale Sauerstoffkonzentration von 1 mg/I empfiehlt. Aller-
dings beobachteten Gouzinis et al. (1998) keinerlei Einfluss der Ammoniumonzentration auf die Ent-
manganung bei Konzentrationen von c(NHs*) < 2 mg/I. Bruins et al. (2014b) geben unabhéngig von
der Rohwasserkonzentration eine Effizienz der Ammoniumentfernung von mindestens 85 % fiir die
erfolgreiche Entmanganung an.

Hydrogencarbonatkonzentration

Eine steigende Hydrogencarbonatkonzentration erhéht den pH-Wert und beschleunigt die Ge-
schwindigkeit der Entmanganung (Lamm 1974, S. 95). Jedoch kann eine zunehmende Anzahl von
HCOs-lonen die Beweglichkeit geldster Mangan(ll)-lonen durch die Bildung von MnHCOz-Komple-
xen einschranken. So wirken sich Konzentrationen von ¢(HCOs37) < 2 mol/m3 grundsatzlich positiv auf
die Entmanganungsgeschwindigkeit aus, bei Konzentrationen von ¢(HCOs) = 5-8 mol/m3 kompen-
sieren sich hingegen positive und negative Effekte (Bohm 1992, S. 107). Eine Verschiebung des Kalk-
Kohlensdure-Gleichgewichts Uber den pH-Wert der Calciumcarbonat-Sattigungskonzentration hin-
aus birgt das Risiko von Verbackungen im Filterbett. Auch ein Absterben der manganoxidierenden
Mikrobiologie ist bei Uberschreitung des pH-Werts der Calciumcarbonat- bzw. Mangan(ll)-carbonat-
Séattigungskonzentration zu beflrchten, sodass Bohm (1992, S. 107) die maximale Hydrogencar-
bonatkonzentration wie folgt definiert:

lgc(HCO3)max = 8,2 — lgc(Ca®*) — pH (5.28)
lgc(HCO3 ) max = 8,02 — Igc(Mn?*) — pH (5.29)
mit ¢(HCOs) [mol/m?3], c(Ca?*) [mol/m3] und c(Mn?*) [g/m3]

Nach Bohm (1992, S. 107) ergibt sich in Bezug auf die Abhangigkeit der Geschwindigkeitskonstanten
vom Hydrogencarbonatgehalt folgende Gleichung:

kges = kgesG * C(HCO?,_)O'Z (5.30)

keess ~ Gesamtgeschwindigkeitskonstante der Entmanganungsfiltration ohne Einfluss der
Hydrogencarbonatkonzentration [m3*mol-*h™"]
mit c(HCOs) = 0,5-7,6...10 mol/m3 und ¢c(HCOs) < c(HCOs3)max
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Konzentration der Hauptionen

Als stoffmengenrelevante Inhaltsstoffe wirken sich neben Hydrogencarbonat auch Calcium-, Magne-
sium- und Natriumionen sowie Sulfat- und Nitrationen unspezifisch auf die thermodynamische
Gleichgewichtslage aller Reaktanten im Wasser aus. Zudem kdnnen Natrium-, Magnesium und Cal-
ciumkationen als potentielle Adsorptionskonkurrenz zu Mangan(ll) angesehen werden. Allerdings ha-
ben erst extreme Konzentrationen eine Stérung der Entmanganung zur Folge; Rohwasserkonzentra-
tionen im zu erwartenden lonenstérkenbereich von GH = 5-20 mol/m? Uben keinen signifikanten Ein-
fluss auf die Entmanganung aus (Bohm 1992, S. 109ff). Bohm (1992, S. 111) formuliert in Bezug auf
die Gesamthérte einen Zusammenhang, der wie folgt beschrieben werden kann:

kges = kges7 * (12,5 — GH)%? (5.31)

kees7  Gesamtgeschwindigkeitskonstante der Entmanganugsfiltration ohne Einfluss der
Gesamtharte [m3*mol*h]
mit GH < 7,5 mol/m?3 und c(HCOs) < c¢(HCOs)max (gemaB Gleichungen 5.28; 5.29)

Zusammenfassung

Physikalische und chemische Einflussfaktoren auf die Geamtgeschwindigkeitskonstante der Ent-
manganungsfiltration wurden funktional fassbar fiir die Kriterien Temperatur (Aktivierungsenergie),
Filtergeschwindigkeit, Filterkorndurchmesser und Bedeckungsgrad, pH-Wert, Ammoniumkonzentra-
tion, Hydrogencarbonatkonzentration und Gesamtharte formuliert. Auch der Einfluss der Mangan(ll)-
Zulaufkonzentration konnte Uiber Gleichung 5.27 mathematisch definiert werden.

Die formulierten Zusammenhange besitzen Gultigkeit, wenn definierte Randbedingungen in Bezug
auf Redoxpotential, Sauerstoffkonzentration, Eisen- und Ammoniumkonzentration gegeben sind.

Um eine verfahrenspezifische Bemessungsgleichung flir die physikalisch-chemische Entman-
ganungsfiltration Uber ein Filterbett aus MnOx-78-Kugelkollektoren abzuleiten zu kénnen, sollen die
funktionalen Zusammenhange hinsichtlich Filtergeschwindigkeit, pH-Wert und Mangan(ll)-Zulauf-
konzentration gepriift und - falls erforderlich — angepasst werden. Ziel ist es im Kontext der Prozess-
auslegung mithilfe dieser Bemessungsgleichung und unter gegebenen Randbedingungen das
Tiefenfiltrations-Verfahren Uber ein Filterbett aus MnOx-78-Kugelkollektoren bedarfsgerecht bemes-
sen zu kénnen (7.2).
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6 Materialien & Methoden

6.1 Materialien

Filtrationsverfahren zur Enteisenung und Entmanganung unterscheiden sich durch das Filtermaterial
und die Behandlung des Wassers vor Eintritt in die Filterstufe. Bei der Mangan(ll)- und Mangan(lV)-
Filtration Uber inertes Filtermaterial werden in der Praxis Quarzsande verschiedener Kérnungen — in
der Regel 0,71-1,25 mm bzw. 1,0-2,0 mm — angewendet (DVGW 2005d). Wie in 5.2.2 beschrieben,
werden zur Optimierung der Entmanganungsfiltration oft kommerziell erhaltliche, katalytisch aktive
Filtermaterialien verwendet (Wolf 2014, S. 114ff). Manganerz-Granulate sind nach Buamah (2009,
S. 81ff) aufgrund ihrer hohen Entmanganungsleistung fir einen Einsatz in der Entmanganungspraxis
geeignet.

Im Rahmen der Prozesseignung werden die entwickelten katalytisch aktiven Glaskugelkollektoren
daher im Vergleich mit Quarzsand der Kérnung 0,71-1,25 mm (gemaB Herstellerangaben) bzw. 0,86-
1,35 mm (d1o—doo gemaB eigener Messung) und mit Manganerz-Granulat 0,5-1,0 mm (gemaB Her-
stellerangaben) bzw. 0,72-1,18 mm (di10—deo gemaR eigener Messung) betrachtet.

6.1.1 Katalytisch aktive Kugelkollektoren

Tragermaterial

Als Tragermaterial zur Herstellung der katalytisch aktiven Kugelkollektoren werden Glaskugeln aus
Kalknatronglas mit polierter Oberflache der FraktionsgréBe 0,75-1,2 mm verwendet. Hauptbestand-
teile bilden Siliziumdioxid (SiO2 mit 65-75 Gew.-%), Natriumoxid (Na2O mit 12-17 Gew.-%), Calci-
umoxid (CaO mit < 10 Gew.-%), Aluminiumoxid (Al20s mit < 5 Gew.-%) und Magnesiumoxid (MgO
mit < 5 Gew.-%). Die relative Dichte wird herstellerseitig mit 2,6 g/cm?3 angegeben. Abbildung 4 zeigt
eine lichtmikroskopische Aufnahme der Tragerkugeln in 12,5-facher und 25-facher VergréBerung vor
dem Hintergrund eines Millimeterpapiers.
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Abbildung 4: Glaskugeln (0,75-1,2 mm) als Tragermaterial in 12,5-facher (a, links) und 25-
facher VergréBerung (b, rechts)

Beschichtungspulver
Zur Beschichtung der Tragerkugeln wird vermahlenes natlrliches Manganerz-Granulat (GENO®-Fer-
manit) verwendet. Hauptbestandteile bilden Manganoxid (MnOx mit 78 Gew.-%), Eisen(ll)-oxid (Fe203
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mit 6,8 Gew.-%), Siliziumdioxid (SiO2 mit 5,2 Gew.-%), Aluminiumoxid (Al2Oz mit 3,1 Gew.-%; Grin-
beck Wasseraufbereitung GmbH 2010). Das Manganerz-Granulat wird mithilfe einer Scheiben-
schwingmuhle (Modell: Siebtech, Type T250) in Einzelchargen zu je 300 g bei einer Mahldauer von
3 min vermahlen. Chargenabhéangig variieren die mittleren Partikeldurchmesser dso zwischen 4-6 pm.

Aufgrund eines Massenanteiles von 78 % MnOx wird das Beschichtungspulver nachfolgend als
MnOx-78-Pulver bezeichnet.

Adhasivbeschichtung

Mit dem Ziel gezielt Oberflachenrauheiten zu erzeugen und so das Haftvermégen der Tragerkugeln
gegenlber dem katalytisch aktiven MnOx-78-Pulver zu erhdhen werden die Kugeln in definierten
Chargen getrommelt. Hierzu werden chargenabhéngig 50 kg Glaskugeln mit Siliciumcarbid (SiC mit
dso = ca. 100 um) im Verhaltnis 50:1 in einer Drehtrommel (Modell: Walther Trowal A220) bei
f =40 min’ fur t = 12 h bewegt. Zur Entfernung der Schleifkdrnung werden die Kugeln mit demine-
ralisiertem Wasser gewaschen und mitels freier Konvektion getrocknet. Die abschlieBende Beschich-
tung erfolgt durch wiederholtes Trommeln der mattierten, wassrig benetzten Charge mit MnOx-78-
Pulver im Verhaltnis 100:1. Die so hergestellten katalytisch aktiven Glaskugelkollektoren werden im
Rahmen dieser Arbeit als MnOx-78-Kugelkollektoren bezeichnet.

Zur Entfernung Uberfélligen Beschichtungspulvers werden die Kugelkollektoren Uber ein Sieb der
Maschenweite 0,4 mm gesiebt, in Kunststoffbeutel a 20 kg verpackt und versandt. Abbildung 5 ver-
anschaulicht den zweistufigen Herstellungsprozess anhand einer lichtmikroskopischen Aufnahme
der vorkonditionierten, aufgerauten Glaskugeln (Abbildung 5, a) und der adhasiv-beschichteten
MnOx-78-Kugelkollektoren (Abbildung 5, b) in jeweils 25-facher VergréBerung. Im Rahmen eigener
Messungen wurde die KorngréBenverteilung mittels optischer Messung (Modell: Microtrac PartAn3P)
mit 0,87-1,10 mm (d70—dso, Charge 1) bzw. 0,85-1,07 mm (d70—dso, Charge 2), die Dichte mit jeweils
p = 2,48 kg/dm?3 (Anhang D) bestimmt.

Abbildung 5: Vorkonditionierte Glaskugeln (a, links) und MnO,-78-Kugelkollektoren (b,
rechts) in jeweils 25-facher VergroBerung

Folgende Versuchschargen werden im Laufe der Untersuchungen verwendet:

- Charge 1: 200 kg MnOx-78-Kugelkollektoren (d10-dso: 0,87-1,10 mm) — Lot# 1453048
- Charge 2: 300 kg MnOx-78-Kugelkollektoren (d10—dso: 0,85-1,07 mm) — Lot# 1640182
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6.1.2 Vergleichsmaterialien

Quarzsand

Vergleichend wird der Filtersand SB 0,71-1,25 T EN 12904 der Amberger Kaolinwerke Eduard Kick
GmbH & Co. KG betrachtet. Nach Herstellerangeben handelt es sich um einen nach DIN EN
12904:2005-06 zugelassenen Quarzsand mit SiO2 > 98 Gew.-%. Der Filtersand wird als geruchlos,
fest im Aussehen, eckig in der Kornform und graulich/wei3 in der Farbe beschrieben. Die relative
Dichte wird mit p = 2,65 kg/dm? angegeben, die KorngréBenverteilung mit 0,71-1,25 mm mit einer
Feinfraktion kleiner 1 Gew.-% (Amberger Kaolinwerke Eduard Kick GmbH & Co. KG 2013). Optisch
wurden mit dem Microtrac PartAn3P eine KorngréBenverteilung von 0,86-1,35 mm (d10—dso) und eine
Dichte von p = 2,63 kg/dm3 (Anhang D) gemessen.

Manganerz-Granulat

Gegenuberstellend wird granuliertes nattrliches Manganerz untersucht, ein Filtermaterial zur kataly-
tischen Entfernung von geléstem Eisen und Mangan. Nach Herstellerangaben handelt es sich um
einen in §11 der Trinkwasserverordnung aufgefiihrten Aufbereitungsstoff fir Trinkwasseranwendun-
gen. In dem gebrochenen Erz sind neben 78 Gew.-% Manganoxiden (MnOx), im wesentlichen Eisen-
oxid (Fe20s mit 6,8 Gew.-%), Siliziumdioxid (SiO2 mit 5,2 Gew.-%) und Aluminiumoxid (Al20z mit
3,1 Gew.-%) enthalten. Das geruchlose, feste, braune Granulat besitzt laut Herstellerangaben eine
Dichte von p = 3,5 kg/dm?3 und eine KérngréBenverteilung von 0,5-1,0 mm mit 0,3-0,5 Gew.-% Fein-
anteil. Laut Hersteller wird die Einbringung eines 10-30 %igen Anteils in der Filterschicht empfohlen
(Grinbeck Wasseraufbereitung GmbH 2010; Griinbeck Wasseraufbereitung GmbH 2013). Aufgrund
seines Anteils von 78 Gew.-% Manganoxiden wird das Filtermaterial nachfolgend als MnOx-78-Gra-
nulat bezeichnet. Eigene Messungen weisen eine KorngréBenverteilung von 0,72-1,18 mm (optische
Messung, Modell: Microtrac PartAn®P) und eine Dichte von p = 4,32 kg/dm? (Anhang D) aus.

6.1.3 Stiitzschicht

Als Stltzschicht werden glatte Glaskugeln mit 2,0-2,4 mm Durchmesser der Schittdichte
ps = 1,583 kg/dm?3 verwendet. Eine Ausnahme bilden die Untersuchungen zur Abriebfestigkeit, im Rah-
men derer Stltzkugeln (4,5-5,5 mm) der Schuttdichte ps = 1,49 kg/dm3 zum Einsatz kommen. Die
Eigenschaften der Stitzschicht entsprechen denen des Tragermaterials (vgl. 6.1.1).

6.1.4 Versuchswasser

Die vergleichenden Versuche hinsichtlich Abriebfestigkeit und hydraulischer Eigenschaften werden
mit Leitungswasser der Stadtwerke Freising durchgeflihrt. Die Versuche zur Prozessauslegung sowie
zum Prozessverhalten werden mit Brunnenwasser des Veitshofbrunnens der Stadtwerke Freising
vorgenommen. Die jeweiligen Wasser entstammen aus gut geschitzten, durchlassigen, reduzierten
Porengrundwasserleitern der Miinchener Schotterebene. Die Wasser sind hart und bakteriologisch
ohne Desinfektion beanstandungsfrei.

Beim Freisinger Leitungswasser handelt es sich um ein Mischwasser, welches aus drei 12 bis 15 m
tiefen Flachbrunnen sowie drei Tiefbrunnen bis 100 m mit Verbindung zu tertidren Schichten gefér-
dert wird. Vor Eintritt ins Leitungsnetz wird das Wasser in drei parallel geflihrten FilterstraBen mithilfe
einer biologischen Enteisenungs- und Entmanganungsfiltration aufbereitet und bellftet (c(O2) =
5,1 mg/l). (Stadtwerke Freising 2014)
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Das Rohwasser des Veitshofbrunnens wird aus zwei Porengrundwasserleiten, einer Sandschicht in
32-36 m Tiefe sowie einer Quarzkiesschicht aus 70-81 m Tiefe gefordert. Die Sauerstoff-
konzentration des Rohwassers betragt c(Oz) = 1,7-1,7 mg/I. (Stadtwerke Freising 2016a,b)

Zum jeweiligen Zeitpunkt der Versuchsdurchfihrung lag die organische Belastung des Freisinger
Stadtwassers bei ¢(C) < 0,2 mg/I, beim Veitshofbrunnen variierte diese geringfiigig von ¢(C) = < 0,2-
0,9 mg/l. Der chemische Sauerstoffbedarf fallt sehr gering aus (KMnQO4-Index 0,8 bzw. 0,2 mg/l). Die
Stickstoffbelastung ist beim Freisinger Stadtwasser als gering (c(NOs) = 18 mg/I; ¢c(NO2) < 0,05 mg/I;
c(NH4*) < 0,1 mg/l) einzustufen. Beim Veitshofbrunnenwasser liegen die Konzentrationen von Nitrat,
Nitrit und Ammonium jeweils unter der Nachweisgrenze (c(NOs) < 0,71 mg/l; ¢(NOz2) < 0,05 mg/I;
c(NH+*) < 0,1 mg/l). Toxikologisch relevante Inhaltsstoffe liegen nahezu ausnahmslos unter der Nach-
weisgrenze. Hinweise auf anthropogene Beeinflussungen bestehen nicht. (Stadtwerke Freising 2014;
Stadtwerke Freising 2016a,b)

Im Falle des Freisinger Stadtwassers liegt die die Eisen- und Mangenkonzentration vor Beliftung in
den Versuchsanlagen unter der Nachweisgrenze (c(Fe) < 0,01 mg/l; c(Mn) < 0,01 mg/l). Das
Rohwasser des Veitshofbrunnens weist Konzentrationen von c(Fe) = 0,29-0,30 mg/l und c(Mn) =
0,08 mg/I auf und liegt damit Uber den jeweiligen Grenzwerten der Trinkwasserverordnung von
0,2mg/l bzw. 0,05 mg/l. Als pH-Wert wurden pH= 7,3 (Stadtwasser) und pH= 7,5
(Veitshofsbrunnenwasser) gemessen. Die Calcitldsekapazitit betragt —14,9 mg/I beim Stadtwasser
und -12,4 bis -12,5 mg/l beim Veitshofbrunnenwasser (vgl. Anhang A); somit liegen in beiden
Waéssern calcitabscheidende Bedingungen vor. Die mengenrelevanten Inhaltsstoffe unterscheiden
sich v.a. hinsichtlich ihrer Calcium-, Natrium- und Chloridkonzentration sowie in der
Gesamtmineralisierung (vgl. spezifische elektrische Leitfahigkeit). Einen Uberblick gibt Tabelle 1, ein
detaillierter Uberblick der Rohwasserqualititen findet sich in Anhang A. Die Versuche zur
Prozesseignung der Glaskugelkollektoren wurden Ende des Jahres 2014 begonnen, die Versuche zur
Prozessvariation und zum Prozessverhalten wurden im Jahr 2016 vorgenommen. Das Analysedatum
entspricht der jeweils letzten Probenahme, die seitens der Stadtwerke Freising im Zuge der
periodischen und routineméaBigen Untersuchungen nach Trinkwasserverordnung durchgeflhrt
wurde.

Tabelle 1: Mengenrelevante Inhaltsstoffe und spezifische elektrische Leitfahigkeit der fir
die halbtechnischen Versuche verwendeten Rohwasser

Bezeichnung Leitungswasser Brunnenwasser Brunnenwasser
Stadtwerke Freising  Veitshof Freising Veitshof Freising
Analyse vom Analyse vom Analyse vom
18.11.2014 14.03.2016 27.07.2016
Mess- Einheit Mess- Einheit Mess- Einheit
wert wert wert
Calcium (Ca?) 94,7 mg/l 70 mg/I 69 mg/I
Magnesium (Mg?*) 26,1 mg/l 26,4 mg/l 25,5 mg/l
Natrium (Na*) 23,7 mg/l 4,4 mg/I 4,2 mg/I
Hydrogencarbonat (HCOs?) 179,5 mg/l 173,0 mg/l 168,6 mg/l
Chilorid (CI") 34,4 mg/l 4,5 mg/I 4,3 mg/I
Sulfat (SO4) 34,5 mg/l 25,6 mg/l 23 mg/I
Spez. elektrische Leitfahigkeit 727 puS/cm 501 puS/cm 532 puS/cm

(Messung vor Ort 25 °C)
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6.2 Versuchsanlage - Piloftfilter

Im Falle des Pilotfilters handelt es sich um einen umgerlsteten Versuchsfilter mit urspriinglich vier
Filtermodulen (Multifilter). Drei der Filtersdulen wurden stillgelegt, eines der Module durch ein gréBe-
res rlckspulbares Modul (mit: dev = 0,75 m; hem = 1,50 m) ersetzt (Details vgl. Anhang B).

Im Anlagenbetrieb des Pilotfilters werden Uber ein fillstand-geregeltes von der Versuchsanlage ab-
gesetztes Steuersignal drei Vorlagebehélter a 1000 | Flllvolumen wahlweise mit Brunnenwasser oder
Leitungswasser beflillt. Ein 50 um Feinfilter verhindert den Eintrag von Feinpartikeln aus dem Roh-
wasser. Mithilfe eines Kompressors kann einer der drei Vorlagebehélter Gber einen am Boden ange-
brachten Bellftungsteller gezielt mit Luft bis maximal Q. = 2,5 Nm3/h beaufschlagt werden. Ein ma-
nuell regelbares Ventil erméglicht die Variation des Luftvolumenstroms. Uber einen Schwebekérper-
Durchflussmesser kann der Luftvolumenstrom erfasst und ausgelesen werden.

Analog zum Multifilter wird das Wasser Uber eine frequenzgeregelte Zulauf-Pumpe aus den Vorlage-
behéltern in die Versuchsanlage beférdert. Das Zulaufwasser wird nach optionaler Dosierung mit
Mangan(ll) und/oder Lauge sowie Erfassung relevanter Wasserparameter direkt in den Versuchsfilter
geleitet. Der Wasservolumenstrom wird magnetisch-induktiv, der Druckverlust lber das Filterbett
piezoresistiv erfasst.

Das Filtrat wird in einem Auffangbehélter gesammelt und abschlieBend (iber einen Uberlauf in die
offentliche Kanalisation eingeleitet. Im Auffangbehalter ist ein Messkolben platziert, aus dem mithilfe
eines automatischen Probenehmers zyklisch Proben zur spateren Untersuchung im Labor entnom-
men werden kénnen.

Nach Umlegen eines Kugelhahns kann Uber eine Handsteuerung der Zulauf-Pumpe eine variable
Wasserrlicksplilung mit Zulaufwasser vorgenommen werden. Optional ermdglicht ein manuell zu be-
dienendes Regelventil das Einblasen von Druckluft am FuBe des Filtermoduls. Dies gestattet eine
gezielte Rickspulung im Filterverlauf wahlweise mit Luft, Luft/Wasser oder Wasser.

Entnahmestellen Uber die Filterbetthéhe erlauben eine manuelle Probenahme von Filtrat und Filter-
material; Filtrat kann im laufenden Betrieb, Filtermaterial nach Abschaltung und Entwasserung des
Filterbetts entnommen werden. Abbildung 6 zeigt den schematischen Aufbau des Piloftfilters ein-
schlieBlich wesentlicher KenngréBen. Eine detaillierte Aufstellung der Filterkomponenten sowie von
Anlagen- und Messtechnik findet sich im Anhang B.
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6.3 Versuchsdurchfiihrungen

Die grundsatzliche Prozesseignung der entwickelten Kugelkollektoren wird tiber labortechnische Ver-
suche (chemische Bestandigkeit) bzw. halbtechnische Versuche (physikalische Bestandigkeit, hyd-
raulische Eigenschaften) untersucht. Das Tiefenfiltrations-Verfahren wird unter variierenden Prozess-
bedingungen in Praxisversuchen mit Brunnenwasser des Veitshofes in Freising ausgelegt. Untersu-
chungen zum langfristigen Prozessverhalten hinsichtlich der Entmanganungs- und Riickspiileignung
werden anhand abschlieBender Untersuchungen im riickspulbaren halbtechnischen Pilotfilter eben-
falls mit Rohwasser des Veitshofbrunnens vorgenommen.

6.3.1 Prozesseignung Filtermaterialien

Untersuchungen zur Prozesseignung, d.h. zur physiko-chemischen Stabilitdt sowie zu den hydrauli-
schen Eigenschaften, werden mit MnOx-78-Kugelkollektoren der Charge 1 sowie unter Verwendung
der Vergleichsmaterialien (vgl. 6.1.2) durchgeflhrt.

Abriebfestigkeit

Eignungsprifungen zur physikalischen Bestéandigkeit der Filtermaterialien werden nach Humby und
Fitzpatrick (1996) im Pilotfilter vorgenommen; die Autoren betrachteten einerseits den Gesamtabrieb,
andererseits den rlickspulbedingten Abrieb Uber die Zeit im Rahmen 100-stlndiger Rickspulunter-
suchungen in Pilot-Filtersdulen. Diese Eignungsprifung simuliert den dreijahrigen Praxisbetrieb eines
Tiefenfilters mit taglichen Rickspulzyklen von jeweils 6 min.

Die Eignung der Kugelkollektoren sowie der Vergleichsmaterialien wird im Aufstrom des rickspulba-
ren Filtermoduls der Pilotanlage untersucht. Luft und Wasser werden am Boden der Kolonne zuge-
fuhrt. Das Rickspulwasser einschlieBlich Abrieb wird im Sedimentationstank mit integriertem Mess-
zylinder (V = 1 /) aufgefangen und periodisch beprobt. Vor Versuchsbeginn werden die Stltzschicht
sowie das bis zur Gewichtskonstanz bei 9 = 705 °C vorgetrocknete und gewogene Filtermaterial in
die Saule eingebracht. Aufgrund der geringen Freibordhéhe von 0,4 m und dem damit verbundenen
Risiko im Laufe einer Luft/Wasser-Rickspulung vollstandige Filterkdrner, d.h. nicht abradiertes Fil-
termaterial, auszutragen, wird im Ablauf des Moduls ein Sieb der Maschenweite 0,4 mm installiert.

Zur Entfernung transport- und lagerungsbedingter sowie durch Einfiillung entstandener Feinpartikel
wird daraufhin das jeweilige Filtermaterial bei 1,3-facher Bettexpansion fir 20 min klargespilt. Nach
den Vorgaben von Humby und Fitzpatrick (1996) wird der Wasservolumenstrom Uber die Variation
der Pumpenleistung auf einen definierten Wert unterhalb der Fluidisierungsgrenze justiert; anschlie-
Bend wird der Luftvolumenstrom stufenweise bis zur Einstellung kraftiger Auf- und Abwartsbewegun-
gen, d.h. bis zum Zustand des sogenannten Collapse-Pulsing (nach Amirtharajah 1993), im Bett er-
hoht.

Da im Rahmen der Riickspulversuche aufgrund der Luftbeaufschlagung durch diffusiven Gasaus-
tausch CO: aus der Wassermatrix verdrangt und somit eine pH-Wert-Anhebung erwartet wird, ist mit
einer Verschiebung des Kalk-Kohlensaure-Gleichgewichtes in Richtung carbonatabscheidender Be-
dingungen zu rechnen. Daher wird ergdnzend zu den Untersuchungen von Humby und Fitzpatrick
(1996) eine homogene Teilprobe des Ausgangsmaterials sowie des abradierten Materials nach Ver-
suchsende entsprechend DIN EN ISO 10693:2014-06 auf die Carbonat-Konzentration hin untersucht.
Da in der Probe ein sehr geringer Massenanteil an Carbonaten erwartet wird, werden in Abgrenzung
zur DIN EN ISO 10693:2014-06 anstelle von 10 g Probenmaterial, eine Probe von 120 g eingewogen.
Zur vollstédndigen Probebenetzung werden 40 ml 10 %iger Salzsdure verwendet. Die ermittelte
Masse Carbonat wird im Rahmen der Auswertung bezogen auf die Gesamtprobe berlcksichtigt.
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Tabelle 2 gibt die Spllgeschwindigkeiten der Abriebfestigkeitsuntersuchungen unter Collapse-Pul-
sing-Bedingungen, die Wassertemperaturen sowie die resultierenden Verschiebungen des pH-Werts
in Zu- und Ablauf wieder.

Tabelle 2: Versuchsbedingungen Abriebfestigkeit

Bezeichnung Geschw. Geschw. Temperatur pH-Wert pH-Wert
Filtermaterial Spiilwasser Spiilluft Wasser Zulauf Ablauf
vs [m/h] v. [m/h] 3 [°C] pPHo pPH,
Quarzsand 13,9 73,3 9,9 7,4 7,9
MnOx-78-Gran. 19,8 68,2 10,5 7,4 7,8
MnOx-78-KuKo 12,7 68,2 10,0 7,5 8,0

Der Versuchszeitraum umfasst 100 h und simuliert einen praxisiiblichen 3-jahrigen Tiefenfiltrations-
betrieb mit tdglichen Rickspulzyklen a 6 min (lves 1990; Humby und Fitzpatrick 1996). In den ersten
30 h des Versuches werden im 6-Minuten-Rhythmus kontinuierlich 100 ml Teilproben entnommen,
die in Probenahmeflaschen zu je 1 | aufgefangen werden. Dieser Rhythmus wird in den verbleibenden
70 h Versuchsdauer auf 42 min verlangert, sodass alle 7 h eine reprasentative Teilprobe a 1 | gewon-
nen wird. Zur Separation des Abriebs werden abschlieBend die Proben ber einen 2 pm Rundfilter
(aschefrei, grade 589/3) filtriert und in Prozellantiegeln bei § = 550 °C verascht. Nach Abkihlung im
Exsikkator werden die Proben mittels Feinwaage (Modell: Sartorius 1702-004) gewogen. Bezogen
auf den Gesamtdurchfluss wird der riickspllbedingte Abrieb Uber die Zeit erfasst.

Zur Bestimmung des Gesamtabriebs wird nach Versuchsende das Filtermaterial entleert und wieder-
holt im Trockenschrank bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Nach Absiebung der Stiitzkugeln wird
das Filtermaterial zurickgewogen.

Humby und Fitzpatrick (1996) greifen den Ansatz nach Gwyn (1969) auf und beschreiben den Abrieb
im fluidisierten Filterbett als einfache Funktion der Zeit wie folgt:

Pa=ay * t;"‘ (6.1)

pa Massenanteil Abrieb des Filtermaterials [%]
ts Spuldauer Rickspulung [h]
aa, ba empirische Konstanten Abrieb [-]

Die Filtermedien vor und nach der Ruckspullung werden Uber die Fraktionsbreite der bei 5 % und
95 % Siebdurchgang ermittelten KorngréBe (ds und dss), Uber den mittleren Korndurchmesser dnm,
den wirksamen Korndurchmesser dw sowie den Ungleichformigkeitsgrad der KorngréBenverteilung
U miteinander verglichen.

Nach Moll (1980) ergibt sich der mittlere Korndurchmesser dn als arithmetischer Mittelwert aus einer
Siebung mit:

1
A =255 Dy, * iy (62)
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PK,i Massenanteil der Kornfraktion i [%]
dk,i arithmetisches Mittel aus der oberen und unteren Priifsiebweite einer Kornfraktion i [mm]

Der wirksame Korndurchmesser dw stellt hierbei einen Kennwert fir ein im filterhydraulischen Effekt
gleichwertiges Haufwerk materialgleicher Kdrner einheitlicher GréBe dar und ist wie folgt definiert
(Brummel et al. 1990):

100

d =——""
Y Xk i/ dk) (63)

Der Ungleichférmigkeitsgrad U beschreibt die Gleichférmigkeit in der Verteilung der KorngréBenfrak-
tionen und ermittelt sich aus dem Quotienten der KorngroBen, die einem Siebdurchgang von 60 %
(dso) und 10 % (d10) entsprechen (DVGW 2005e):

_dego

U=—
d10

(6.4)
Nach 48 h Trocknung bei 105 °C im Trockenschrank werden jeweils 10 g einer homogenen Materi-
alprobe mit 20 ml einer Lésung aus konzentrierter Salpetersdure und Salzsdure im Verhéltnis 1:10
Uber einen Zeitraum von 4 h sauer aufgeschlossen. Der Aufschluss wird mittels ICP-MS gemaB 6.7.2
auf die Konzentrationen von Eisen und Mangan analysiert und die geléste Masse auf die Trocken-
masse der Kugeleinwaage bezogen.

Chemische Bestandigkeit

Zur Beurteilung der chemischen Besténdigkeit werden die Eluate der Blind- und Materialproben ge-
maB DIN EN 12902:2004 auf Metalle, Cyanide und Polyaromatische Kohlenwasserstoffe (PAK) hin
untersucht. Die Konzentrationsbestimmung der Schwermetalle Antimon, Arsen, Cadmium, Chrom,
Blei, Quecksilber, Nickel und Selen wird mittels ICP-MS gemaB 6.7.2 vorgenommen. Cyanid wird
gemanB DIN EN ISO 14403-1:2012 analysiert. Die PAK werden nach DIN EN ISO 17993:2004-03 als
Summenparameter folgender Verbindungen erfasst: Fluoranthen, Benzo(b)fluoranthen, Benzo(k)flu-
oranthen, Benzo(a)pyren, Benzo(ghi)pesrylen, Indeno(1,2,3-cd)pyren.

Der Gehalt an wasserextrahierbaren Substanzen (X)ergibt sich gemaB folgender Gleichung (DIN EN
12902):

X = Cl - CO ( 65 )
Co Konzentration wasserextrahierbarer Substanzen in der Blindprobe [ug/l]
C1 Konzentration wasserextrahierbarer Substanzen im Extrakt [ug/l]

Hydraulische Eigenschaften

Die Ermittlung der hydraulischen Eigenschaften der Filtermaterialien (Kugelkollektoren, Vergleichs-
materialien) wird im Aufstrom des rlicksptlbaren Filtermoduls der Pilotanlage (Abbildung 6) vorge-
nommen. Wesentlich zur hydraulischen Beurteilung sind die Druckverluste im Filterbett in Abhéngig-
keit von der Durchstréomungsgeschwindigkeit sowie die hinreichende Spullwassergeschwindigkeit va
zur Abreinigung des Filters. Die Effizienz der Filtration und Rickspilung kann anhand von Rickspul-
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Diagrammen (Ap/v-Diagramm), d.h. einer Auftragung des Differenzdruckes Uber die FlieBgeschwin-
digkeit, beurteilt werden.

Bei Durchstrémung einer Filterbettschiittung im Aufstrom erreicht das Filtermaterial den sogenannten
Lockerungspunkt, die FlieBgeschwindigkeit an diesem Punkt wird als Lockerungsgeschwindigkeit v.
definiert. Am Lockerungspunkt halten die auf das Schittgut wirkenden Reibungskréfte die Partikel in
Schwebe, d.h. die Gewichtskraft Fe der Schiittung ist mit den von der Strdmung verursachten Kréften
(Auftriebskraft Fa und Widerstandskraft Fp) im Gleichgewicht (StieB 2001, S. 343ff):

FG=FA+FP (66)

Die Schicht beginnt sich aufzulockern und zeigt das duBere Bild einer siedenden Flissigkeit, der
Wirbelschicht. Eine weitergehende Steigerung der FlieBgeschwindigkeit flhrt zu stérkerer Expansion
der Schicht. Bis zu dem Punkt, an dem das Schittgut ausgetragen wird, ist der Druckverlust des
Fluids Uber der Wirbelschicht konstant. Bis zum Lockerungspunkt 1&sst sich der Druckverlust Ap in
Abhéngigkeit von der Spiilwassergeschwindigkeit vs nach Ergun beschreiben (StieB 2001, S. 343ff):

— )2 _ 2
B0 _ 150, 078 30 Vs g 1 M0 pw 2 s (6.7)
ho ng * d3, Ng ds,
mit:
dm
day = — 6.8
2=, (6.8)
mit:
-2 (6.9)
(p ll] -

Ap Differenzdruck [Pa]
ho Filterbetthbhe zum Zeitpunkt 0 [m]

Vs Spullwassergeschwindigkeit [m/s]

No Filterbettporositat zum Zeitpunkt O [-]

n dynamische Viskositat Wasser [kg/m*s]

ds2 Sauterdurchmesser Filtermaterial [m)]

dm mittlerer Korndurchmesser Filtermaterial geméaB Gleichung 6.2 [m]
1) Formfaktor Filtermaterial [-]

1) Spharizitat Filtermaterial [-]

pw Dichte Wasser [kg/m?3]

Zur Ermittlung der hydraulischen Kenndaten wurden der Spllwasservolumenstrom Qs, die Filterbett-
hohe h bzw. /, der Druckverlust Ap sowie die Wassertemperatur & dokumentiert. Veranderungen der
Wassertemperatur & nehmen Einfluss auf die Dichte pw und die dynamische Viskositat n des Wassers.
Die dynamische Viskositdt von Wasser n lasst sich nach Crittenden et al. (2012, S. 1862) wie folgt
bestimmen:
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n =10"3 % 1049 (6.10)
mit:

1301
Ao =
9~ 998,333 + 8,1855 * (9 — 20) + 0,00585 x (3 — 20)2

—1.30223 (6.11)

As Korrekturfaktor Temperatur [-]
9 Temperatur [°C]

Im Rahmen der Auswertung werden diese Viskositatsédnderungen Uber einen Korrekturfaktor bertick-
sichtigt, Dichteveranderungen werden vernachlassigt.

Nach Einflillung von Stitzschicht (hss = 0,75 m) und Filterschicht (hrs = 7 m) wird das Filterbett zur
Entfernung des lager-, transport- und einflllbedingten Abriebs bei 1,3-facher Bettfluidisierung tber
einen Zeitraum von 20 min klargespdilt. Das Filterbett wird durch wiederholtes Klopfen verdichtet und
gewahrleistet vergleichbare Ausgangsbedingungen. Zur Bestimmung des jeweiligen Druckverlusts,
der Filterbettexpansion sowie der Spllwassergeschwindigkeit wird der Filter daraufhin mit anstei-
gender Spulwassergeschwindigkeit Uber den Lockerungspunkt hinaus bis zu einer Bettexpansion
von e = ca. 30 % betrieben. Dieser Vorgang wird bei sinkenden Splilwassergeschwindigkeiten wie-
derholt. Nach Erreichen des Beharrungszustandes werden Druckverlust und Volumenstrom gemes-
sen, ausgelesen und im Ap/v-Diagramm gegeneinander aufgetragen. Das Ap/v-Diagramm wird durch
die Darstellung der auf den Ruhezustand bezogenen relativen Bettausdehnung e im Splilwasserge-
schwindigkeitsverlauf ergénzt:

hi — ho
e=————x100% (6.12)
ho

hi Filterbetth6he zum Zeitpunkt i [m]

Da die Messung des Druckverlustes Uber die Gesamtsaule vorgenommen wird und somit reibungs-
bedingte Druckverluste durch Disenboden, Stiitzschicht, Modul und Siebeinsatz auftreten, wird ana-
log ein Leerversuch mit Stutzkugeln durchgefiihrt. Die Differenz der Druckverluste entspricht dem
des gesuchten Filtermaterials bei 1 m Schichthéhe. Die Lockerungsgeschwindigkeit v. wird aus dem
Ap/v-Diagramm bei einsetzender Bettfluidisierung ausgelesen. Die Ermittlung der hinreichenden
Splilwassergeschwindigkeit v» erfolgt visuell. Diese wird als Geschwindigkeit, bei der sich alle Korn-
partikel wenigstens intermittierend bewegen, und als hinreichend zur Abreinigung eines Filterbetts
definiert. (DVGW 2005b)

6.3.2 Prozessauslegung Mangan(ll)-Filtration

Zur Ermittlung der optimalen Prozessbedingungen sowie zur Ableitung einer verfahrensspezifischen
Bemessungsgleichung werden separat pH-Wert, Filtergeschwindigkeit und Mangan(ll)-Zulaufkon-
zentration im Versuchsfilter (Abbildung 6) variiert. Die Filtersdule wird jeweils vor Versuchsbeginn mit
MnOx«-78-Kugelkollektoren (hss = 0,15 m; hrs = ho = I = 1 m) der Charge 2 befillt und 20 min bis zur
Entfernung des Feinkornanteils bei 20-prozentiger Bettfluidisierung riickgespdilt. Um rein adsorptive
Mechanismen auszuschlieBen wird der Filter mit einer Zulauf-Mangankonzentration von c(Mn?*)o = 10
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mg/l bis zum vollstdndigen Durchbruch betrieben. Zur Entfernung von Uberschissigem Mangan(ll)
aus dem Filterbett wird der Filter wiederholt 20 min mit einer Bettausdehnung von e = 20 % rickge-
spult. Unter Beibehaltung aller weiteren Parameter wird je ein Prozessparameter gezielt manipuliert.
Die Vorlagebehélter werden nach Teilentleerung bei 60 % Fullhdhe mit frischem Brunnenwasser bis
zu einem maximalen Fullpegel von 80 % - dies entspricht einem Wasservolumen von ca. 333 | —
aufgeflllt. Teilproben werden erstmalig nach 1 h und daraufhin stiindlich (bei 12 h Versuchsdauer)
bzw. 2-stlindlich (bei 24 h Versuchsdauer) mittels Probenehmer aus dem Ablauf entnommen. Zulauf-
proben werden dreimalig nach je 1 h nach Versuchsbeginn, in der Versuchsmitte und am Ende des
Versuches gewonnen.

Die Filtergeschwindigkeit wird Uber eine Handsteuerung der Zulauf-Pumpe variiert, bei konstantem
Luftvolumenstrom von Q. =1 Nm3h und einer Soll-Mangan(ll)-Zulaufkonzentration von
c(Mn?*)oson = 0,5 mg/l. Untersucht werden Filtergeschwindigkeiten bei 1,7; 2,8; 4,2; 5,7 und 8,5 m/h.
Die Variationsbreite der gewéhlten Filtergeschwindigkeiten orientiert sich an den Untersuchungen
von Bruins et al. (2014b). Bruins et al. (2014b) ermittelten im Rahmen ihrer Untersuchungen von mehr
als 100 Entmanganungsfiltern, dass fir eine hinreichende Entmanganung Filtergeschwindigkeiten
von maximal 10,5 m/h (bei 2 m Betthdhe) bzw. Leerbettkontaktzeiten von minimal 11,5 min notwen-
dig seien. Da die Versuchsfilterbetthdhe 1 m betrégt, orientiert sich die Variationsbreite der Filterge-
schwindigkeiten v an der Leerbettkontaktzeit EBCT (vgl. Gleichung 5.18). Die Filtergeschwindigkeiten
von 5,7 m/h und 8,5 m/h werden bewusst so gewahlt, dass sie die ermittelten Richtwerte nach Bruins
et al. (2014b) Gberschreiten. Die Filtergeschwindigkeiten von 1,7; 2,8 m/h und 4,2 m/h bewegen sich
innerhalb dieses Rahmens. Die Versuche bei 1,7—4,2 m/h werden Uber 12 h, die Versuche bei 5,7 m/h
und 8,5 m/h Uber einen Zeitraum von 24 h durchgefiihrt.

Der Einfluss des pH-Werts auf die Effizienz der Entmanganungsfiltration wird bei konstanter Filterge-
schwindigkeit von v=28m/h und einer Soll-Mangan(ll)-Zulaufkonzentration  von
c(Mn?+)oson = 0,5 mg/l untersucht. Die pH-Wert-Anhebung wird mithilfe einer physikalischen Entsdu-
erung erzielt. Hierzu wird der Vorlagebehdlter mit variierenden Luftvolumenstrémen
(QL=0,25; 0,5; 1,0; 2,0 Nm?3/h) beaufschlagt, wodurch stufenabhangig eine pH-Wert-Verschiebung
von pH = 8,01 (+0,12) bis pH = 8,21 (+0,03) erreicht wird. Uber eine Dosierung verdiinnter Natron-
lauge bei einem Luftvolumenstrom von Q. = 7 Nm3/h wird ein weiterer Zulauf-pH-Wert von pH = 8,38
(+0,05) eingestellt und bewertet.

Der Einfluss unterschiedlicher Mangan(ll)-Zulaufkonzentrationen wird bei einer Filtergeschwindigkeit
von v = 2,8 m/h sowie einem Luftvolumenstrom von Q. = 7 Nm3/h beurteilt. Die Versuche werden
einmalig ohne sowie mehrmalig mit Dosierung von Mangansulfat im Zulauf durchgefiihrt. Als Man-
gan(ll)-Zielkonzentrationen im Zulauf werden hierzu 0,25; 0,75; 1,0 und 2,0 mg/I gewahlt.

Um die GroBenordnung und Schwankungsbreite der Mangan(ll)-Konzentration im Filtrat im Rahmen
der vorgenommenen Versuche zu verdeutlichen, werden die Messergebnisse jeweils relativ zur Man-
gan(ll)-Zulaufkonzentration im Boxplot dargestellt. Zur weitergehenden Betrachtung wird jeweils die
Gesamtgeschwindigkeitskonstante kges jedes Einzelversuches geméaB Gleichung 5.13 ermittelt. Zur
Berechnung von kges werden jeweils die Filtergeschwindigkeit v des Versuches, die empirisch ermit-
telte Schittungsporositét feucht mit nrucnt = 0,79 gemaB Anhang D (Tabelle 35), die Versuchsfilter-
lange entsprechend der Betthdhe der Kugelkollektoren im Filter mit / = 7 m sowie die arithmetischen
Mittelwerte der Mangan(ll)-Konzentration in Zu- und Ablauf (c(Mn?*)o bzw. c(Mn?*)) der jeweiligen
Versuche zugrunde gelegt.
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6.3.3 Prozessverhalten Mangan(ll)-Filtration

Im Rahmen eines 60-tagigen Versuches wird das langerfristige Prozessverhalten untersucht. Nach
Beflillung der Filtersdule mit MnOx-78-Kugelkollektoren (hss = 0,75 m; hrs = 1 m) der Charge 2 und
20-minitiger Riicksplilung (e = 20 %) zur Entfernung des Feinkornanteils werden die Kugeln in Uber-
einstimmung mit DIN EN 12911 nasschemisch aktiviert. Hierzu wird das Filterbett flr jeweils 4 h im
Kreislauf knapp unterhalb der Fluidisierungsgeschwindigkeit mit einer KMnOs-Lésung
(c(KMnO4) = 3 g/l) im Aufstrom aktiviert und daraufhin durch Dosierung einer Mangansulfatlésung
(cMn)o = 0,5 mg/l) bis zum Durchbruch im Abstrom betrieben. Nach dreimaliger Wiederholung und
abschlieBender 20-minutiger Klarspilung (e = 20 %) wird der Versuch mit den im Rahmen der Pro-
zessauslegung gewonnenen Prozessparametern eingeleitet.

Nach 15-tadgigem Betrieb mit Rohwasser (V = 1008 BV) unter Anwendung der im Rahmen der Pro-
zessauslegung ermittelten Betriebsparameter wird der Versuch mit Dosierung des Zulaufwassers
(c(Mn)o,son = 0,5 mg/l) betrieben. Nach erfolgreicher Einarbeitung des Filterbetts, d.h. nach Erreichen
stabiler Manganauslaufkonzentrationen unter den Grenzwert der Trinkwasserverordnung, wird der
Volumenstrom zur Ermittlung der maximal mdglichen Filtergeschwindigkeit stufenweise erhéht und
nach erneuter Prozessstabilisierung eine Filtrat-Probenahme Uber die Betttiefe bei | = 0,25; 0,5;
0,75 m vorgenommen. Der Verlauf der Mangan(ll)-Konzentration c(Mn?*) im Filterbett ist abhéngig
von physikalisch und chemischen Einflussfaktoren der Mangan(ll)-Filtration (vgl. 5.5.2) und folgt aus-
gehend von der Mangan(ll)-Zulaufkonzentration c(Mn?+)o Gber die Betttiefe / einer Funktion der Form
(Lamm 1974, S. 36):

c(Mn?%) = c(Mn?%), * kjp, (6.13)

Kwin empirische Konstante Verlauf Mangan(ll)-Konzentration im Filterbett [m]

Die Prozessbedingungen des Filterbetriebes werden fir das Rohwasser vor Mangandosierung bis
V = 1008 BV und nach Mangandosierung auf c(Mn)o,sor = 0,5 mg/l von V = 1008-15500 BV, d.h. von
Beginn der Mangandosierung bis zum Versuchsende, charakterisiert. Mithilfe der Software
PHREEQC (Version 3.3.8) wird eine Simulation zur Erstellung sogenannter Stabiltatsfelddiagramme
fur Eisen und Mangan fir das Versuchswasser des Veitshofbrunnens ohne und, im Falle von Mangan,
mit zusatzlicher MnSOs-Dosierung erstellt (vgl. 6.6). Die vorherrschenden Spezies im Brunnenwasser
sollen hierzu in Abhéngigkeit von Redoxpotential und pH-Wert (ber sogenannte Stabilitatsfeld-Dia-
gramme, auch En-pH-Diagramme, dargestellt werden. Hierbei werden die im Wasser gelésten vor-
herrschenden Spezies bzw. die dominierend ausfallenden Mineralphasen dargestellt. Die Grenzen im
Diagramm beschreiben die En-pH-Bedingungen in wéssriger Losung, bei denen sich die Konzentra-
tionen angrenzender Spezies angleichen. Stabilitédtsfeld-Diagramme beschreiben das thermodyna-
mische Gleichgewicht, d.h. den stabilen zeitunabhéangigen Zustand in einem geschlossenen System,
zu dessen Zeitpunkt sdmtliche Reaktionen abgeschlossen sind (Merkel et al. 2008, S. 43). In den
jeweiligen En-pH-Diagrammen sollen die tatsachlich gemessenen pH-Werte und Redoxpotentiale im
Zulauf der Versuchsanlage und der praktische Arbeitsbereich der Entmanganungsfiltration gekenn-
zeichnet werden. Der praktische Arbeitsbereich stellt hierbei den vermuteten tatsédchlichen En-pH-
Bereich dar, in dem sich die Oxidation zu unl&slichen oxidierten Manganverbindungen vollzieht. Die-
ser Bereich kann lediglich abgeschéatzt werden, da die katalytisch aktive Grenzflache am Filterkorn
analytisch nicht zugénglich ist und damit die tatséchlichen Ex-pH-Bedingungen nicht erfasst werden
kénnen. Darlber hinaus werden zur konkreten Abschatzung der Ausféllung von Calcium- und Man-
gan(ll)-carbonaten die pH-Werte der Calcium-Carbonatséattigung gemaB Gleichung 5.22, der Man-
gan(ll)-carbonatsattigung geman Gleichung 5.23 sowie das Verhaltnis der Calcium- und Mangan(ll)-
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Konzentration zueinander nach Gleichung 5.25 ermittelt. Den Berechnungen zur Ableitung der Stabil-
tatsfelddiagramme liegen die Trinkwasseranalysen des Veitshofbrunnens vom 14.03.2016 gemaB
Anhang A zugrunde. Die pH-Werte werden auf Grundlage der Trinkwasseranalysen vom 14.03.2016
und vom 27.07.2016 bestimmt.

In Anlehnung an Bohm (1992, S. 123) wird eine Riickspuilung nach jeweils 12 Tagen, eine Lockerung
des Filterbetts Uber Lufteintrag nach jeweils 4 Tagen ausgelost. Ausnahmen bilden die erste Rick-
spllung, die bereits nach 9 Tagen ausgeldst wird, gefolgt von der zweiten Rlckspillung nach 24
Tagen. Die Fullstandsregelung erfolgt anfanglich zwischen 60 und 80 % Fillhéhe und wird jeweils im
Anschluss an die Riicksptilungen Ill und IV der starkeren Entnahme mit Nachfillvolumina der Vorla-
gebehélter auf 40 bis 80 % (ca. 1000 I) bzw. abschlieBend auf 20 bis 90 % (ca. 2000 I) angepasst.
Die Spulprogramme werden im Versuchsverlauf variiert. Eine alleinige Wasserspllung wird nach
Bohm (1992, S. 125), kombinierte Spilungen werden nach Bohm (1992, S. 123), in Anlehnung an die
DVGW-Arbeitsblatter W213-3 und W-223-2 sowie auf Basis eigener Uberlegungen (vgl. 7.3 Ergeb-
nisse), vorgenommen (DVGW 2005¢; DVGW 2005e). Die Spllgeschwindigkeiten orientieren sich an
den im Rahmen der hydraulischen Untersuchungen ermittelten Geschwindigkeiten.

Vor Versuchsbeginn — sowohl nach Klarspulung als auch nach Aktivierung des Kollektorbetts — wer-
den drei Filtermaterialproben a 25 ml aus der Bettmitte (/ = 0,5 m) entnommen. Im Versuchsverlauf
wird sowohl vor als auch im Anschluss jeder Riickspullung je eine Einzelprobe (ca. 25 ml) aus ver-
schiedenen Betttiefen (/= 0,025; 0,25; 0,5; 0,75 m) entnommen. Weitere Probenahmen nach
V =9.750 BV und nach Unterbrechung der Riickspilung V im Anschluss an die Wasser-Spulung er-
ganzen die Untersuchungen. Die Filtermaterialproben werden bei 105 °C im Trockenschrank fir 48 h
getrocknet und anschlieBend sauer aufgeschlossen (vgl. 6.3.1 Abriebfestigkeit). Eine Bestimmung
der PartikelgréBenverteilung der Materialprobe (msuv = 70 g) mittels dynamischer Bildanalyse (Mess-
instrument: PartAn® der Firma Microtrac) und des Gewichts (Feinwaage, Modell: Kern ABS 320-4N)
im Vorfeld und Anschluss des Aufschlusses ermdglicht Aussagen zur mittleren Schichtmasse ms und
-dicke ds eines Einzelkollektors im Versuchsverlauf und Uber die Betthéhe jeweils vor und nach der
Rickspullung. Die durchschnittliche Schichtmasse eines Einzelkollektors ms wird Uber die Gewichts-
differenz der Filtermaterialprobe vor und nach dem Aufschluss und deren Bezug auf die gemaB Bild-
analyse ermittelte Gesamtanzahl n«uxo der Kugelkollektoren je Probe bestimmt:

m, = Memo — Memt (6.14)
Nguko
Die durchschnittliche Schichtdicke ds wird ebenfalls Uber die Differenz des wirksamen Korndurch-
messers dw nach Moll (1980) der jeweiligen Proben im Vorfeld dw,o und im Nachgang dw,: des Auf-

schlusses ermittelt:

d, = 20wt (6.15)

Die dominierenden Elementanteile der Kugelkollektorbeschichtung werden mittels ICP-OES gemaB
DIN EN ISO 11885:2009-09 fir die gesplilten und aktivierten Kugelkollektoren vor Versuchsbeginn
bestimmt sowie im weiteren Versuchsverlauf nach einem Durchsatz von V = 9.750 BV und nach Ver-
suchsende jeweils vor und nach der Rickspllung. Die Ergebnisse werden auf die Kugelkollektor-
masse mewm,0 vor dem Aufschluss bezogen und in Oxidform angegeben.
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Zur Erstellung eines Riickspuldiagramms wird nach Versuchsende der Filter mehrphasig riickgespilt.
Das Riickspulwasser wird periodisch aufgefangen, der Sedimentationsriickstand sauer aufgeschlos-
sen und daraufhin mittels ICP-OES nach DIN EN ISO 11885:2009-09 auf die Konzentration von Man-
gan, Eisen und Calcium hin analysiert. Die ausgetragenen Frachten (m(Mn), m(Fe), m(Ca)) werden
gemaB 6.5.1 ermittelt.

Zur Ermittlung der Mangankonzentration im Ablauf werden 12-stiindig mithilfe des automatischen
Probenehmers Proben (V = 7 /) entnommen. Im Anschluss an eine Filtergeschwindigkeitserh6hung
wird das Probenahmeintervall auf At = 2 h verkiirzt. Die Mangan(ll)-Zulaufkonzentration c(Mn?+)o wird
jeweils nach Neubefiillung der Dosiervorlage bestimmt.

Zur Bestimmung mikrobiologischer Variablen werden im Vorfeld der abschlieBenden Rickspullung
Filtermaterialproben a 40 ml Uber das Filterbett, in Betttiefen von / = 0; 0,70; 0,25; 0,5; 0,75 m ent-
nommen. AnschlieBend werden die Proben in Polyethylen-Réhrchen bei —80 °C tiefgefroren. Neben
den Materialproben werden zudem zweimal 5 | Rohwasser aus dem Veitshofbrunnen in sterile Glas-
flaschen geflllt. Die mikrobielle Biomasse im Brunnenwasser wird anschlieBend im Labor auf 0,2 pm
Polykarbonatfilter abfiltriert. Die Filter werden bis zur Weiterverarbeitung bei —20°C eingefroren. Die
DNA aus den Material- und Filterproben wird entsprechend eines Protokolls nach Winderl et al. (2008)
und Brielmann et al. (2009) extrahiert. Nach Extraktion wird die DNA in Puffer bei —20 °C tiefgefroren.
Der DNA-Fingerabdruck der bakteriellen Gemeinschaften wird anhand des Terminalen Restriktions-
fragmentlangenpolymorphismus (T-RFLP) analysiert. Ausgewahlte 16 rRNA Gen-Fragmente werden
dabei mithilfe des Primersets Ba27f-FAM/907r fiir Bakterien nach einem Protokoll von Winderl et al.
(2008) vervielfaltigt, elektrophoretisch aufgetrennt und mittels Fluoreszenz quantifiziert. Die Elekt-
ropherogramme der Fragment-Analyse werden daraufhin mit der Software GENEMAPPER V 4.0 aufbe-
reitet. FUr jede Probe werden die Fingerprints in Doppelbestimmung analysiert. Fur eine verglei-
chende Analyse der Fingerprintdaten und die Berechnung verschiedener Indizes wird das T-Rex Soft-
warepaket verwendet (Culman et al. 2009). Berechnet werden der Shannon-Index H’, der die Diver-
sitat (bakteriologischer) Lebensgemeinschaften beschreibt, die sogenannte Richness R, d.h. die An-
zahl der OTUs (operational taxonomic units), sowie die Evenness E*, die die Ausgewogenheit inner-
halb der Gemeinschaft darstellt. Die Evenness E* ist dabei wie folgt definiert:

. H
E = (6.16)
In (R)
H* Shannon-Index
R Richness bzw. Gesamtzahl aller bakteriologischen Spezies
mit:
R
H’:-Zpi*lnpi (6.17)
i
mit:
n;
Pi=g (6.18)
pi Anteil einer bakteriologischen Spezies i an der Gesamtzahl aller bakteriologischen Spezies R

ni Anzahl der Individuen innerhalb einer bakteriologischen Spezies i
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6.4 Probenahme

6.4.1 Filtermaterial

Im Rahmen der Untersuchungen zur Prozesseignung der Filtermaterialien (6.3.1) wird ein Probenteiler
(Modell: Drehrohrteiler PT200, Firma Retsch) verwendet, um eine représentative Teilprobe aus der
Gesamtschiittung der Filtermaterialien zu gewinnen. Das zu teilende Schiittgut wird in den Aufgabe-
trichter des Probenteilers gegeben und gelangt liber die Rinne des elektromagnetischen Zuteilgerats
in den Drehrohrteiler. Dort wird der Gutstrom im rotierenden Drehrohr des Konusoberteils bei kon-
stanter Drehzahl (f = 50 min™") auf den Teilkreisumfang des Unterkonus verteilt. Je nach eingestellter
Schlitzweite wird je Umdrehung eine Teilprobe in das Proben-Auffanggeféal3 eingelassen, wobei der
Rest der Probe im Verwurfbehélter aufgefangen wird (Retsch GmbH 2019). Vor Versuchsbeginn wird
eine vollstandige Probenteilung der Liefergebinde vorgenommen, wobei das Filtermaterial im Ver-
wurfbehalter zur weitergehenden Untersuchung verwendet wird. Nach Versuchsende wird wiederholt
eine Probenteilung des Gesamt-Filterbetts durchgefiihrt, wobei Stiitzmaterial tber eine Siebung der
Teilprobe entfernt wird.

Im Kontext der Untersuchungen zum Prozessverhalten der Entmanganungsfiltration (6.3.3) werden
Filtermaterialproben lber die Betthohe an den Probenahmestellen bei / = 0,25; 0,5; 0,75 m (Abbildung
6) mithilfe eines Probenstechers (8 mm Innendurchmesser) entnommen; Filtermaterial von der Bett-
oberflache wird nach Demontage des Saulenverschlusses von oben entnommen. Die Proben werden
jeweils aus der radialen Mitte des Betts gewonnen. Uberschiissiges Filtermaterial wird im Anschluss
der Probenahme wieder dem Bett zugegeben.

6.4.1 Wasser

Die Probenahme erfolgt als Teilprobe aus dem Auffangbehélter des Pilotfilters (Abbildung 6). Der
Probenahmeschlauch des automatischen Probenehmers entnimmt eine Teilprobe aus einem im Auf-
fangbehélter integrierten 1 | Messzylinder, um so eine reprasentative Teilprobe zu erhalten. Um die
Entnahme von Stagnationswasser auszuschlieBen, werden Wasserprobe aus dem Zulauf und tber
die Betth6he nach ca. 10 s Wartezeit genommen.

6.5 Auswertungen

6.5.1 Ermittlung der Fracht

Ist eine Funktion f in einem Intervall [a;b] gegeben, so kann dieses in n gleiche Teile I, Io,...,Ik der
Lange:

b—a
n

At = (6.19)

eingeteilt werden. In jedem Teilintervall kann beliebig ein Wert tk [k = 1, 2, ..., n] gewahlt werden. Wird
die Funktion f durch eine Treppenfunktion f ersetzt so gilt in jedem Teilintervall:

ftx) = f(tx) (6.20)
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Die Riemann-Summe (Ax) approximiert die Flache unter der Funktion:

Ae= )t <8t = () * bt (6.21)
k=1

Eine genauere Flachenbestimmung ermdglicht eine arithmetische Mittelwertbildung der Riemann-
Untersumme sx und Riemann-Obersumme Sk. Zur Bildung der Riemann-Obersumme wird der t-Wert
in jedem Intervall nicht frei, sondern maximal gewahlt. Die Riemann-Untersumme wird Uber den mi-
nimalen t-Wert ermittelt. Sei Mk das Maximum und mx das Minimum einer Funktion im k-ten Intervall
k=1,2,...,nund At gemaB Gleichung 6.19 die Intervallldnge, dann gilt flir die Riemann-Obersumme:

n
Sn=ZMk*At (6.22)
k=1
und fUr die Riemann-Untersumme:
n
sn=2mk*At (6.23)
k=1

(Marki, 2010, S. 75ff)

Der arithmetische Mittelwert der Riemann-Obersumme und -Untersumme A4,, gibt einen Naherungs-
wert der Flache zwischen der Funktion und der Abszisse im Intervall [a;b] wieder:

i= Sn + Sp

n > (6.24)

Um die im Zuge der Riickspilung den Frachtaustrag der Elemente Mangen, Eisen und Calcium Uber
die Einzelspullphasen zu ermitteln, wird der arithmetische Mittelwert der Riemann-Obersumme und -
Untersumme zwischen Versuchsbeginn (fo) und Versuchsende (t;) unter Berlicksichtigung der jewei-
ligen Wasservolumenstrome berechnet. Die eingetragene Mangan- und Eisen-Fracht entspricht der
Differenz der arithmetischen Mittelwerte der Riemann-Summen aus Zulauf (m(Mn, Fe)o) und Ablauf
(m(Mn, Fe)) im Intervall seit der letzten Ruckspilung.

6.5.2 Fehlerberechnung

Fehlerberechnungen werden zur Beurteilung der mithilfe der Bemessungsgleichungen vorhergesag-
ten Werte in Bezug zu den tatsidchlichen Messwerten durchgefiihrt (7.2.2 und 8.2.2).

Der absolute Fehler (AE, Absolute Error) entspricht dem Residuum e; und lasst sich Uber die Differenz
des Messwerts y; und des vorhergesagten Werts ¥, wie folgt berechnen:

Der relative Fehler RE (Relative Error) gibt die GroBenordnung des Fehlers an und kann im Falle von
x # 0 berechnet werden mit:
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€;
RE = —

= (6.26)

Der mittlere absolute Fehler MAE (Mean Absolute Error) gibt den mittleren Abstand zwischen simu-
lierten und tatsachlichen Werten an und lautet wie folgt:

1 n
MAE = —Z lei] (6.27)
n i

i=1

Der mittlere relative Fehler MPE (Mean Percentage Error) ist der Mittelwert der relativen Fehler bezo-
gen auf die Gesamtheit der Untersuchungen:

100% " e
MPE = Z bl (6.28)
n i=1Yi

Uber das BestimmtheitsmaB R? kann der Zusammenhang zwischen der abhéngigen Variable (dem
Messwert yi) und der unabhéngigen Variable (Vorhersagewert 3,) beschrieben werden:

R2 — ?=—1€i2 (6.29)
Z?=1(J’i - 3_’)2

y arithmetischer Mittelwert Messwerte

6.6 Modellierung Stabilitatsfeld-Diagramme Eisen, Mangan

Die Simulationen werden auf Basis der Datenbank phreeqc.dat durchgefiihrt. Auf Grundlage der
Trinkwasseranalyse des Freisinger Veitshofbrunnens vom 14.03.2016 wird das Rohwasser des Veits-
hofbrunnens mit dem Keyword SOLUTION 1 unter Angabe von Temperatur, pH-Wert sowie relevan-
ter Kationen und Anionen definiert. Mit dem Keyword SELECTED_OUTPUT wird der Inhalt der Out-
put-Datei im Dateiformat csv festgelegt. In diesem werden die Ergebnisse der Einzelsimulationen
hinsichtlich lonenstarke, pH-Wert, pe-Wert sowie die molaren Konzentrationen von Mangan bzw.
Eisen und seiner Oxidationsformen abgespeichert. Zur gezielten Einstellung von pH- und pe-Wert
werden mithilfe des Keywords PHASES zwei Phasen (fix_pH und fix_pe) definiert. Mit variierenden
Wertepaaren von pH- und pe-Wert kénnen die im Gleichgewicht entstehenden Phasen an verschie-
denen Punkten des Stabilitdtsfeld-Diagrammes berechnet werden. Hierzu wird die definierte SOLU-
TION 1 mithilfe des Keywords USE_SOLUTION 1 verwendet und mithilfe des Keywords EQULIB-
RIUM_PHASES ein Gleichgewicht bei dem jeweiligen pH-pe-Wertepaar erstellt. Die Einstellung des
pH-Werts wird lber eine Variation von Salzsadure (HCI) und Natronlauge (NaOH) simuliert, die des pe-
Werts Uiber Sauerstoff (O2). Bei Ubersattigung ausfallende Mangan-/Eisenverbindungen werden mit
dem Zusatz ,,0 0%, (z.B. Hausmannite 0 0, Goethite 0 0) gelistet. Der pH-Wert wird im Bereich von pH
1 bis pH 10, der pe-Wert im Abschnitt -0,9 bis 10,7 in Schritten von ApH bzw. Ape von 0,1 variiert.
Nach Umrechnung des pe- in den Ex-Wert werden die jeweiligen Stabilitatsfeld-Diagramme ein-
schlieBlich der Phasenlbergénge mithilfe der Software Plot Digitizer gezeichnet.
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6.7 Analytik

6.7.1 Photometrische Messung der Mangan- und Eisenkonzentration

Die Labor-Bestimmung der Mangankonzentration wird photometrisch mithilfe des Schnelltests
1.14770.0001 von Merck bzw. mit dem Testset Nanocolor® (Test Mangan 1-60) von Machery-Nagel
nach DIN 38406-E2 vorgenommen. Dabei reagieren Manganionen in alkalischer Loésung mit Formal-
doxim unter Bildung orangeroter Komplexe, deren Extinktion in einer 50 mm Quarzkiivette photo-
metrisch bei einer Wellenldnge von 470 nm gemessen wird.

Die Bestimmung der Eisenkonzentration erfolgt photometrisch Uber eine Reaktion mit 1,10-Phe-
nanthrolin. In der Reaktion bilden sich orangerétliche Komplexe zwischen Phenanthrolin und Eisenio-
nen, deren Extinktion photometrisch bei einer Wellenlange von 492 nm (50 mm Quarzkivette) ge-
messen wird.

Eine Ubersicht (iber der zur Anwendung kommenden Analysenverfahren gibt Tabelle 3.

Tabelle 3: Photometrische Analysenverfahren

MessgroBe Analysenverfahren

Mangankonzentration

Labor allgemein Spektralphotometer Nanocolor® 500 D in Kombination mit Schnelltest
Testset Nanocolor® (Test Mangan 1-60) der Firma Machery-Nagel bei
470 nm (Formaldoxim-Methode)

Messdatenvalidierung ICP-MS nach DIN EN ISO 17294-2, Modell: NexION 300 D, Perkin Elmer,
Rodgau

Eisenkonzentration

Labor allgemein Spektralphotometer Nanocolor® 500 D in Kombination mit Schnelltest
Testset Nanocolor® (Test Eisen 1-36) der Firma Machery-Nagel bei
492 nm

Messdatenvalidierung ICP-MS nach DIN EN ISO 17294-2, Modell: NexION 300 D, Perkin Elmer,
Rodgau

6.7.2 Inductively Coupled Plasma Spectrometry

Die Messdatenvalidierung sowie die Analytik von Antimon, Arsen, Cadmium, Chrom, Blei, Quecksil-
ber, Nickel und Selen im Rahmen der Untersuchungen zur chemischen Besténdigkeit erfolgen mittels
ICP-MS nach DIN EN ISO 17294-2. Die elementaren Bestandteile sauer aufgeschlossener Kugelkol-
lektor-Beschichtungen und Sedimentproben (hier: Calcium, Eisen, Mangan, Magnesium, Silizium)
werden Uber ICP-OES nach DIN EN ISO 11885:2009-09 analysiert (Tabelle 4).
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Tabelle 4: Analysenverfahren Inductively Coupled Plasma Spectrometry

MessgroBe Analysenverfahren

Messdatenvalidierung

Chemische Besténdigkeit ICP-MS nach DIN EN ISO 17294-2, Modell: NexION 300 D, Perkin
Elmer, Rodgau

Aufschluss Beschichtungen und

Aufschluss Sedimente ICP-OES nach DIN EN ISO 11885:2009-09, Modell: Optima 5300 DV

6.8 Fehlerabschatzung

Chemikaliendosierung, Probenahme, Analytik sowie die Hydraulik der Versuchsanlage werden im
Vorfeld der Versuche Uberprift und bewertet. Schwankungen in der Rohwasserqualitat sind bei pra-
xisnahen Versuchen unter variierenden Prozessbedingungen zu beobachten. Die Versuche kénnen
im zufriedenstellenden Fehlerbereich durchgefihrt werden. Detaillierte Arbeiten zur Fehlerminimie-
rung und Fehleranalyse sind in Anhang C ndher erldutert.
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7 Ergebnisse

7.1 Prozesseignung Filtermaterialien

7.1.1 Abriebfestigkeit

Tabelle 5 stellt die Gesamt-Abriebverluste der untersuchten Filtermaterialien durch Transport, Lage-
rung, Handling, Beflllung und 100 h Rickspulung gegenlber; mégliche Carbonat-Ausféallungen fin-
den als CaCOs Berlcksichtigung. Wahrend der Massenzuwachs der Filtermaterialien durch Carbo-
nat-Abscheidungen bezogen auf den Gesamt-Abrieb gering ausfallt, zeigen sich deutliche Anderun-
gen in der Gesamt-Masse der Filtermaterialien im Vergleich vor und nach der Ruckspilung. In der
gegeniberstellenden Betrachtung fallt der Abriebverlust beim Quarzsand mit mages = 1717 g bzw.
0,4 % der Gesamt-Masse am geringsten aus, gefolgt von den adhésiv beschichteten MnOx-78-Ku-
gelkollektoren (Charge 1), welche mit mages = 332 g rund 1,2 % ihrer Ausgangsmasse einbiBen. Das
MnOx-78-Granulat verliert mit mages = 7.298 g am meisten Feinmaterial; bezogen auf die Ausgangs-
masse im Filter entspricht dies einem Gesamt-Abriebverlust von 3,5 %.

Tabelle 5: Massen Filtermaterialien vor und nach Riickspiilung unter Collapse-Pulsing-Bedin-
gungen - Masse CaCO; nach Riickspiilung und Gesamt-Abriebverlust der Filtermaterialien

Bezeichnung Masse Masse Masse Abriebverlust Abriebverlust
Filtermaterial Filtermaterial Filtermaterial CaCOs Filtermaterial Filtermaterial
Versuchsbeg. Versuchsende Versuchsende gesamt gesamt
mempo [g] meum,1 [g] Mcacos [g] Mages [g] Ma,ges [%0]
Quarzsand 29.060 28.943 1 117 0,4
MnOx-78-Gran. 37.262 35.971 7 1.298 3,5
MnO«-78-KuKo 28.505 28.173 0 332 1,2

Analog verhélt es sich hinsichtlich der rickspulbedingten Abriebverluste. Auch hier zeigt Quarzsand
eine vergleichsweise hohe Abriebfestigkeit, gefolgt von den Kugelkollektoren und dem Manganerz-
Granulat.

Abbildung 7 verdeutlicht die Variation des Abriebs im zeitlichen Verlauf. Wahrend eingangs deutliche
Anteile Feinabrieb ausgetragen werden, reduziert sich der Austrag exponentiell Uber die Zeit. Insbe-
sondere beim MnOx-78-Granulat sowie bei den MnOx-78-Kugelkollektoren kommt der Austrag von
Feinanteilen nach knapp 80 h Versuchsdauer nahezu zum Erliegen.
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Abbildung 7: Abriebverluste der Filtermaterialien bei 100-stiindiger Riickspiilung unter
Collapse-Pulsing-Bedingungen - Abrieb liber die Zeit bezogen auf die Gesamtmasse bei Ver-
suchsbeginn absolut (a, links) und kumuliert (b, rechts)

Beim Quarzsand werden riickspulbedingt kumuliert gut 100 g Feinpartikel (mars = 704 g) bzw. 0,4 %
bezogen auf die Ausgangsmasse an Filtermaterial mev,0 ausgetragen. Im Falle der Kugelkollektoren
fallt der Verlust mit mars = 305 g, entsprechend 1,1 % der Ausgangsmasse, knapp dreimal héher
aus. Das Manganerz-Granulat verliert riickspulbedingt mit mars = 600 g und 1,6 % seiner Ausgangs-
masse an Feinmaterial im Zuge der 100-stiindigen Rickspllung und besitzt damit sowohl insgesamt
als auch riickspulbedingt die geringste Abriebfestigkeit aller untersuchten Filtermaterialien (Tabelle
6).

Tabelle 6: Gesamt-Abriebverluste und riickspiilbedingte Abriebverluste der Filtermaterialien

Bezeichnung Abriebverlust Abriebverlust Abriebverlust Abriebverlust
Filtermaterial Filtermaterial Filtermaterial Filtermaterial Filtermaterial
gesamt gesamt Rickspiilung Rickspiilung
Mages [g] Mages [%] mags [g] Mmags [%]
Quarzsand 117 0,4 104 0,4
MnOx-78-Gran. 1.298 3,5 600 1,6
MnOx-78-KuKo 332 1,2 305 1,1

Tabelle 7 gibt einen Uberblick (iber die empirischen Konstanten und BestimmtheitsmaBe der Ab-
riebfunktion nach Gleichung 6.1. Der kumulative Abrieb Uber den 100-stiindigen Versuchszeitraum
kann in Bezug auf die untersuchten Filtermaterialien nach Funktion 6.1 jeweils mit einem Be-
stimmtheitsmal von R? > 0,99 beschrieben werden. Der Vorfaktor der Funktion, ausgedriickt durch
die empirische Konstante aa, féllt bei Quarzsand mit aa = 0,05 am geringsten, beim MnOx-78-Granulat
mit aa = 0,576 am hdchsten aus. Der Exponent zur Basis der Zeit tr, ausgedriickt durch die empiri-
sche Konstante ba, variiert zwischen ba = 0,265 (MnOx-78-Granulat) und ba = 0,557 (MnOx-78-Kugel-
kollektoren).
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Tabelle 7: Empirische Konstanten und BestimmtheitsmaBe der Abriebfunktion gemaB Abbil-
dung 7 b

Bezeichnung Filtermaterial Konstante ax Konstante ba BestimmtheitsmaB R2
Quarzsand 0,05 0,435 0,997
MnOx-78-Granulat 0,516 0,265 0,991
MnOx-78-KuKo 0,095 0,551 0,996

Tabelle 8 fasst relevante, die KorngroBe/KorngroBenverteilung betreffende KenngréBen zusammen.
Im Falle des Quarzsands und der Kugelkollektoren zeigt sich der Abriebverlust der Filtermaterialien
Uber das gesamte KorngréBenspektrum. Dies wird deutlich angesichts geringerer KorngréBen am
Rande der Verteilung (ds und dss) sowie anhand des verringerten mittleren Korndurchmessers dm bzw.
der wirksamen KorngrdoBe dw im Anschluss an die Rickspulung. Infolge von Abrieb vergréBert sich
hier tendenziell der Anteil gréBerer gegeniiber kleineren Fraktionen, was im erhéhten Ungleichférmig-
keitsgrad U zum Ausdruck kommt. Das MnOx-78-Granulat engt sein KorngréBenspektrum insgesamt
ein, die wirksame KorngréBe steigt minimal von dw = 0,90 mm auf dw = 0,97 mm, der Ungleichfor-
migkeitsgrad reduziert sich geringflgig.

Tabelle 8: Filtermaterialien vor und nach 100 h Collapse-Pulsing (CP) — KorngréBenspektrum,
wirksame KorngroBe und Ungleichféormigkeitsgrad

Bezeichnung KorngroBen- Mittlerer Wirksame Ungleichfor-
Filtermaterial spektrum Korndurchm. KorngréBe migkeitsgrad
ds—dss [mm] dm [mm] dw [mm] U (deo/d10)
Quarzsand vor CP 0,81-1,41 1,10 1,06 1,33
Quarzsand nach CP 0,77-1,40 1,06 1,02 1,35
MnOx-78-Gran. vor CP 0,69-1,23 0,94 0,90 1,36
MnOx-78-Gran. nach CP 0,70-1,22 0,94 0,91 1,35
MnOx-78-KuKo vor CP 0,84-1,11 1,01 1,00 1,20
MnOx-78-KuKo nach CP 0,79-1,08 0,94 0,93 1,22

Abbildung 8 stellt anhand lichtmikroskopischer (oben) und rasterelektronenmikroskopischer Aufnah-
men (unten) exemplarisch MnOx-78 Kugelkollektoren im Vorfeld des Versuches (Rohkugelkollektoren,
links im Bild), nach Klarspilung (Bildmitte) und im Anschluss der Rickspulung, d.h. nach 100 h Col-
lapse-Pulsing (rechts im Bild), in 12,5-facher bzw. 100-facher VergréBerung dar. Die Rohkugelkolle-
ktoren weisen eine matte, weitgehend gleichmaBige Beschichtung auf. Im Anschluss an die Klarspu-
lung erscheint die Oberflache glatt-glanzend und ebenméaBig, wohingegen nach 100 h Riickspilung
einerseits ein genereller Abtrag der Beschichtung anhand blanker Bereiche (c, oben), andererseits
deutliche Abplatzungen an der Materialoberflache (c, unten) ersichtlich sind. Ferner ist ein ungleich-
maBiger Abtrag zu beobachten: Wéhrend die Oberflachenbeschichtung bei einigen Glaskugelkolle-
ktoren augenscheinlich weitgehend erhalten ist, ist diese bei anderen nahezu vollstandig abradiert (c,
oben).
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Abbildung 8: MnO,-78-Kugelkollektoren: Rohkugelkollektor(en) (a, links), nach Klarspiilung (b,
Mitte), nach 100 h Riickspiilung unter Collapse-Pulsing-Bedingungen (c, rechts) in jeweils
12,5-facher (oben) und 100-facher VergréBerung (unten)

Im sauren Aufschluss der jeweiligen reprdsentativen Teilprobe werden Mangan und Eisen nachge-
wiesen. Dies verdeutlicht den Verbleib der Adhéasiv-Beschichtung auf der Materialoberflache sowohl
im Anschluss der Klar- als auch infolge der intensiven Rickspulung. Die jeweiligen Beladungen un-
terscheiden sich signifikant voneinander. Im Zuge der Klarspilung gehen rund 16-17 % der Pulver-
Beschichtung verloren; eine 100 h Spllung unter Collapse-Pulsing-Bedingungen reduziert die Aus-
gangsmasse der Rohkugelkollektor-Beschichtung um rund 2/3 der Adhasivbeschichtung (Tabelle 9).

Tabelle 9: Mangan- und Eisenbeladung der MnO,-78 Kugelkollektoren - Rohkugelkollektor,
Kollektor nach Klarspiilung und nach 100 h Riickspiilung unter Collapse-Pulsing-Bedingun-
gen

Probenbezeichnung Mangan-Beladung Eisen-Beladung
Kugelkollektor q(Mn) (xs) [mg/g] q(Fe) (£s) [mg/g]
MnOx-78-Kuko Rohkugelkollektor 1,77 (=0,071) 0,12 (x0,003)
MnOx-78-Kuko nach Klarspilung 1,48 (+0,102) 0,10 (x0,006)

MnOx«-78-Kuko nach 100 h CP 0,57 (+0,001) 0,04 (+0,000)
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7.1.2 Chemische Bestdndigkeit

Die Ergebnisse der Analytik der wasserextrahierbaren Substanzen im Extraktionswasser nach einer
Verweilzeit von t = 30 min im gespdilten Filterbett der untersuchten Filtermaterialien werden in Abbil-
dung 9 aufgezeigt. Neben den im Balkendiagrammen dargestellten Konzentrationen sind die einzu-
haltenden Grenzwerte der aktuellen Trinkwasserverordnung (GW TrinkwV) aufgefiihrt. Mégliche Kon-
zentrationen von Cyaniden und Polycyclischer Aromatischen Kohlenwasserstoffen (PAK) sind nicht
dargestellt und werden ausschlieBlich im FlieBtext erlautert.
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Abbildung 9: Wasserextrahierbare toxische Substanzen - Vergleichsmaterialien und MnO,-
78-Kugelkollektoren nach DIN EN 12902:2004 (ohne Cyanid, PAK)

Die Untersuchungsergebnisse verdeutlichen, dass die gemessenen Konzentrationen toxischer Sub-
stanzen im Extraktionswasser der untersuchten Filtermaterialien deutlich unter den geforderten
Grenzwerten verbleiben und teilweise nicht nachweisbar (n.n.) sind. Auch die gefundenen
Konzentrationen Cyanide und PAK bewegen sich jeweils unter der Nachweisgrenze von c(Cyanid) < 5
ug/l und c(PAK) < 0,1 ug/l, sodass die Grenzwerte nach TrinkwV 2001 von c(Cyanid) = 50 ug/l bzw.
c(PAK) = 0,1 ug/l eingehalten werden. Damit erfiillen sowohl die Vergleichsmaterialien (Quarzsand,
MnO«-78-Gran.) als auch die MnOx-78-Kugelkollektoren (MnOx-78-KuKo) die Anforderungen nach
DIN EN 12902.
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7.1.3 Hydraulische Kennwerte

Abbildung 10 stellt die Rickspul-Diagramme der Vergleichsmaterialien (Abbildung 10a, 10b) und der
MnOx-78-Kugelkollektoren (Abbildung 10 c) im Filterbett dar. Eine polynomische Ausgleichsfunktion
zweiten Grades mit f(Ap) = 0,137v2 - 0,202v + 0,6022 beschreibt die Druckverluste Ap Uber die Spul-
wassergeschwindigkeit mit einem BestimmtheitsmaB von R2 = 0,9999 bis zu einer Spllwasserge-
schwindigkeit von vs = 123 m/h im Leerbett (einschlieBlich Stiitzschicht der Fillhdhe hss = 0,7 m). Die
Auswertung bericksichtigt die Druckverluste des Leerversuchs sowie die variierenden Temperaturen
geman 6.3.1 (Abbildung 10d).

200 X 100 200 N — 100
! % Vh
180 ' 90 180 L | 90
A v < | y
160 i ' 80 £ 160 ; go &
! > 2
S 140 i 70 8 % 140 i 70 &
-g ' [ -g Ap steigend / 1 o
< 120 . 60 @ = 120 i 60 ©
g_ /“\WW X g— }I( Ap fallend &
100 | Opsteigend /| < 50 2 g 100 | 50 2
2 ! )/?X( ° 2 ' 3
g 80 ! 40 3 ¢ 80 ! 40 3
< ){’ Ap fallend g < | g
2 60 ' 8§ 2 60 ! 30 8
' 9] ! 9]
40 ! 20 = 40 ! 20 £
allend | w i w
20 : 10 20 ! 10
' e steigend | e steigend
0 £ 0 0 : 0
0 20 40 60 0 20 40 60
Spulwassergeschwindigkeit vg [m/h] Spulwassergeschwindigkeit v [m/h]
200 X 100
180 : 90 200 y=00137:2-00202x+06022  *
v, v, - R?=0,999
160 ) 80 & "
' 2
- ! BT g
8 140 : 70 %5 g 150 '._-
E 10 : 60 © £
2— ) = ?:D g' Q
) 5 a
+% 100 50 < b -
2 Ap steigend /1 X § 2 100 .,-'
g 8 ,>:k ap fallend 40 3 g -
[s] £ [s} K
g 60 ' 30 8 g Ap steigend/fallend  m"
40 : 20 =2 >0 -
| o f’.
v 1
20 X efallend : e steigend/fallend 10
|
0 — ' 0 0 —
0 20 40 60 0 50 100
Spulwassergeschwindigkeit vg [m/h] Spulwassergeschwindigkeit vs [m/h]

Abbildung 10: Riickspiil-Diagramme - Quarzsand (a, oben links), MnO-78-Granulat (b, oben
rechts) und MnO,-78-Kugelkollektoren (c, unten links), Leerversuch mit Stiitzschicht (d, unten
rechts)

Im Vergleich der MnOx-78-Kugelkollektoren mit dem Quarzsand und MnOx-78-Granulat fallt auf, dass
im Falle der Kugelkollektoren der Druckverlustanstieg bei wachsenden Splilwassergeschwindigkei-
ten flacher ausfallt. Bei den in der Entmanganungspraxis Ublichen Filtergeschwindigkeiten von 5 bis
20 m/h (DVGW 2005d) baut sich daher im Versuch mit den Vergleichsmaterialien ein insgesamt hé-
herer Differenzdruck bei Riickspllung und Filtration auf. Eine exemplarische (Spil-)Wassergeschwin-
digkeit von vs = 10 m/h resultiert bei steigenden Spulwassergeschwindigkeiten in Druckverlusten von
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Ap = 65 mbar (Quarzsand), A = 79 mbar (MnOx-78-Granulat) bzw. Ap = 54 mbar (MnOx-78-Kugelkol-
lektoren). Im Zuge der Rickspulung lasst sich unabhéngig vom Filtermaterial Hysterese beobachten.
Diese ist bei der Spilung der Kugelkollektoren geringer ausgepragt als bei den granularen Filterme-
dien und kommt im stationéren Filterbett durch die geringere Differenz der Druckverluste bei steigen-
der und sinkender Spullwassergeschwindigkeit zum Ausdruck. Die relative Filterbettausdehnung e
fallt — gleiche Geschwindigkeiten vorausgesetzt — in der gegeniberstellenden Betrachtung der kugel-
férmigen und granularen Filtermedien im Falle der Kugelkollektoren geringer aus. Das unterschiedli-
che Setzungsverhalten der Filtermaterialien wird anhand der weiterhin bestehenden Bettausdehnung
im Anschluss an die Rickspllung (e fallend) deutlich: nach Riickspilung setzt sich das Kugelkollek-
tor-Filterbett mit e = 5 % starker als das Quarzsand-Filterbett mit e = 77 % bzw. das Filterbett mit
MnOx-78-Granulat mit e = 9 % (Abbildung 10).

Eine Fluidisierung des Filterbetts setzt jeweils im Bereich einer Lockerungsgeschwindigkeit von
v = 18,5-21,5 m/h ein (Abbildung 10, Tabelle 10). Nach DVGW (2005d) kennzeichnet eine intermit-
tierende Bewegung aller Filterpartikel im Filterbett die hinreichende Spllwassergeschwindigkeit v.
Diese stellt sich im Falle der Kugelkollektoren bei Spilwassergeschwindigkeiten von v = ca. 33 m/h
und einer relativen Filterbettausdehnung von e = 70 % ein. Quarzsand lasst sich bei Geschwindig-
keiten von vs = 44 m/h und einer Bettausdehnung von e = 719 % hinreichend abreinigen, wohingegen
zur Ruckspullung eines Manganerz-Filterbetts Geschwindigkeiten von vs = 68 m/h bei gut 30%iger
Bettfluidisierung (e = 37 %) notwendig sind (Abbildung 10, Tabelle 10).

Tabelle 10: Lockerungsgeschwindigkeit, hinreichende Spiilwassergeschwindigkeit und rela-
tive Filterbettausdehnung Filtermaterialien

Bezeichnung Lockerungs- Hinreichende Spiilwas- Relative Filterbettaus-

Filtermaterial geschwindigkeit sergeschwindigkeit dehnung bei vs = v,
v.[m/h] vh[m/h] e [%]

Quarzsand 18,5 44,0 19,3

MnOx-78-Granulat 21,5 67,9 30,8

MnOx-78-KuKo 20,4 33,3 10,1
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7.2 Prozessauslegung Mangan(ll)-Filtration

Uber eine gezielte Variation einzelner Versuchsparameter werden die Einflussfaktoren auf die Ge-
schwindigkeit der Entmanganungsfiltration in dem zu entwickelnden Tiefenfiltrations-Verfahren unter
Verwendung der MnOx-78-Kugelkollektoren untersucht. Dieses Vorgehen hat (a) die Ermittlung der
optimalen Prozessbedingungen und (b) die Entwicklung einer verfahrensspezifischen Bemessungs-
gleichung zur Auslegung einer physikalisch-chemischen Mangan(ll)-Filtration zum Ziel.

Die zu entwickelnde Bemessungsgleichung soll eine Auslegung einer Mangan(ll)-Filtration im Hinblick
auf die Mangan(ll)-Ablaufkonzentration bei gegebener Filtergeschwindigkeit bzw. in Bezug auf die zu
wahlende Filtergeschwindigkeit bei gegebener Mangan-Ablaufkonzentration erlauben. Im Rahmen
einer abschlieBenden Validierung soll die entwickelte Bemessungsgleichung bewertet werden.

7.2.1 Variation Versuchsparameter

Filtergeschwindigkeit

Eingangs werden die Filtergeschwindigkeiten unter Beibehaltung aller weiteren Prozessparameter
variiert. Untersucht werden fiinf variierende Filtergeschwindigkeiten zwischen v = 1,7 m/h und
v = 8,5 m/h, mit entsprechenden Leerbettkontakizeiten zwischen EBCT = 35,3 min und EBCT =
7,1 min. Tabelle 11 fasst neben den gewahlten Prozessbedingungen (Filtergeschwindigkeit, Leerbett-
kontaktzeit) die arithmetischen Mittelwerte von Wassertemperatur und pH-Wert im Beobachtungs-
zeitraum zusammen. Trotz jeweiliger Neubeflllung der Vorlagebehalter vor Versuchsbeginn erwarmt
sich das Wasser im Versuchsverlauf abhangig von der AuBentemperatur auf Temperaturen von
9 =15,7(x1,6) °C bis 9 = 29,7 (x0,9) °C. Aufgrund kirzerer Beflllzyklen mit Brunnenwasser fallen die
mittleren Wassertemperaturen bei héheren Filtergeschwindigkeiten geringer aus. Der pH-Wert be-
wegt sich zwischen pH = 8,06 (+0,04) und pH = 8,19 (+0,06).

Tabelle 11: Versuche Variation Filtergeschwindigkeit - Filtergeschwindigkeit, Leerbettkon-
taktzeit, Wassertemperatur, pH-Wert

Versuchs- Filtergeschwindig- Leerbettkontaktzeit Mittelwert Mittelwert
Nummer keit Wassertemperatur pH-Wert

v [m/h] EBCT [min] & (xs) [°C] pH (xs) [-]
v-1 1,7 35,3 29,7 (x0,9) 8,06 (=0,04)
v-2 2,8 21,2 26,7 (x1,7) 8,16 (=0,08)
v-3 4,2 14,1 20,2 (+1,3) 8,19 (=0,06)
v-4 5,7 10,6 16,7 (x1,4) 8,17 (x0,05)
v-5 8,5 71 15,7 (1,6) 8,07 (x0,05)

Tabelle 12 zeigt die arithmetischen Mittelwerte der Mangan(ll)-Konzentration in Zu- und Ablauf sowie
die nach Formel 5.13 empirisch abgeleitete Gesamtgeschwindigkeitskonstante der Entmanganungs-
filtration kges bei den untersuchen Filtergeschwindigkeiten. Abbildung 11a stellt die relative Abnahme
der Mangankonzentration im Filterbett grafisch dar. Abbildung 11b zeigt die Geschwindigkeits-
konstante der Entmanganungsfiltration in Abhangigkeit der Filtergeschwindigkeit; der nach Glei-
chung 5.19 postulierte potentielle Zusammenhang zwischen Filtergeschwindigkeit v und Gesamtge-
schwindigkeitskonstante kges wird in Form einer Regressionsfunktion grafisch veranschaulicht (Abbil-
dung 11b).
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Tabelle 12: Versuche Variation Filtergeschwindigkeit - Mangan(ll)-Konzentrationen in Zu- und
Ablauf und Gesamtgeschwindigkeitskonstante der Entmanganungsfiltration

Versuchs- Filtergeschwindig- Mittelwert Mittelwert Gesamtgeschwin-
Nummer keit Mangan(ll)-Zulauf- Mangan(ll)-Ablauf- digkeitskonstante
konzentration konzentration Einzelversuch
v [m/h] c(Mn2"), (£s) [mg/l] c(Mn2?¥,(xs) [mg/l]  Kges,i[h 7]

v-1 1,7 0,41 (+0,00) 0,18 (x0,04) 7,5

v-2 2,8 0,51 (+0,04) 0,19 (+0,05) 15,0

v-3 4,2 0,55 (+0,07) 0,25 (=0,03) 17,4

v-4 5,7 0,54 (+0,01) 0,47 (x0,09) 4,0

v-5 8,5 0,51 (+0,01) 0,44 (+0,10) 6,6

Abbildung 11a verdeutlicht sehr anschaulich, dass bei Filtergeschwindigkeiten von v = 5,7 m/h und
v = 8,5 m/h geldstes Mangan ungleichméaBig und nur in sehr geringem MaBe aus dem Rohwasser
entfernt wird. Im Ablauf wurden zeitweilig Mangan(ll)-Konzentrationen Uber der durchschnittlichen
Zulaufkonzentration  von  c¢(Mn2% = 0,54 (+0,01)mg/l bei v= 57m/h bzw. von
c(Mn2%o = 0,51 (x0,01) mg/I bei v = 8,5 m/h gemessen (Tabelle 11). In Bezug auf den Mittelwert bzw.
Median I&sst sich eine Reduktion des Mangans im Ablauf auf Konzentrationen unter 50 % der Zu-
laufkonzentration beobachten. Die Streuung der Messwerte féllt vergleichsweise gering aus und ver-
deutlicht die stabile Funktion der MnOx-78-Kugelkollektoren tber den Versuchszeitraum. Eine Grenz-
wertunterschreitung auf Mangan(ll)-Konzentrationen von c¢(Mn2?% < 0,05 mg/I (TrinkwV 2001) lasst
sich auch bei geringen Filtergeschwindigkeiten von v = 1,7 m/h hingegen nicht realisieren (Tabelle
11, Abbildung 11a)).

Abbildung 11b veranschaulicht eine vergleichsweise effiziente Funktion der Entmanganungsfiltration
bei Filtergeschwindigkeiten von v = 2,8 m/h und v = 4,2 m/h. Die Gesamtgeschwindigkeitskonstan-
ten fallen hier mit kges,v-2 = 15,0 h™' bzw. kgesv-3 = 17,4 h™" im Vergleich zu sehr langsamen (v = 1,7 m/h)
bzw. zu Filtergeschwindigkeiten von v < 5,7 m/h deutlich héher aus (Tabelle 11). Der nach Gleichung
5.19 postulierte Zusammenhang zwischen Filtergeschwindigkeit und Gesamtgeschwindigkeits-
konstante kann aufgrund des geringen BestimmtheitsmaBes von R2 = 0,771 der aus den empirischen
Daten abgeleiteten Regressionsfunktion f(kges) = 13,656*v%32" nicht bestatigt werden, sodass kein
mathematischer Zusammenhang abgeleitet werden kann.
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Abbildung 11: Versuche Variation Filtergeschwindigkeit - relative Abnahme der Mangan(ll)-
Konzentration im Filterbett (a, links) und Gesamtgeschwindigkeitskonstante der Entman-
ganungsfiltration (b, rechts) bei verschiedenen Filtergeschwindigkeiten

pH-Wert
Uber eine forcierte Beaufschlagung des Rohwassers mit Luftsauerstoff wird eine Teilentsduerung des
Wassers vorgenommen und damit eine Erhéhung des pH-Werts im Zulaufwasser erzielt.

Tabelle 13 gibt einen Uberblick tiber die Luftvolumenstréme sowie die pH-Werte und Wassertempe-
raturen im Beobachtungszeitraum. Nach Erschépfung des Filtermaterials vor Versuchsbeginn wird
die Stufenintensitat der Luftzufuhr zwischen Q. = 0,25 Nm3/h bis Q. = 2,0 Nm?3/h variiert. Durch die
BelUftung lasst sich der Ausgangs-pH-Wert des Rohwassers von pH = ca. 7,6 auf Mittelwerte von
pH = 8,01 (x0,12) bis zu pH = 8,21 (+0,03) erhdhen; Uber eine zusatzliche NaOH-Dosierung bei einem
Luftvolumenstrom von Q. = 2 Nm3/h wird ein pH-Wert von pH = 8,38 (x0,05) im Zulaufwasser einge-
stellt. Alle weiteren Prozessbedingungen bleiben unverandert. Schwankungen im pH-Wert und in der
Wassertemperatur stellen sich aufgrund der intermittierenden Neubefillung der Vorlagebehélter ein.
Die Wassertemperaturen betragen aufgrund erhéhter AuBentemperaturen im Mittel 9 = 22,7 (+0,8) °C
bis 9 = 25,3 (+1,5) °C.

Tabelle 13: Versuche Variation pH-Wert - Luftvolumenstrom, pH-Wert, Wassertemperatur

Versuchs- Luftvolumenstrom Mittelwert Mittelwert

Nummer (und ZusatzmaBnahmen) pH-Wert Wassertemperatur
Q. [Nm3/h] pH (xs) [-] & (xs) [°C]

pH-1 0,25 8,02 (=0,08) 22,9 (+1,8)

pH-2 0,5 8,01 (x0,12) 25,3 (1,5)

pH-3 1,0 8,19 (=0,06) 24,7 (x2,1)

pH-4 2,0 8,21 (x0,03) 25,1 (x2,8)

pH-5 2,0 + NaOH 8,38 (x0,05) 22,7 (x0,8)

Die arithmetischen Mittelwerte der Mangankonzentration in Zu- und Ablauf sowie die nach Formel
5.13 empirisch abgeleiteten Gesamtgeschwindigkeitskonstanten der Entmanganungsfiltration stellt



74 Ergebnisse

Tabelle 14 dar. Bei erhéhtem Luftvolumenstrom, d.h. mit steigendem pH-Wert, stellt sich eine ernied-
rigte mittlere Mangankonzentration im Filtrat (c(Mn27; bis minimal 0,08 (+0,02) mg/l) sowie eine er-
hoéhte Gesamtgeschwindigkeitskonstante der Entmanganungsfiltration (kges,o+-5 bis max. 25,0 h'') ein.

Tabelle 14: Versuche Variation pH-Wert - Mangan(ll)-Konzentrationen in Zu- und Ablauf und
Gesamtgeschwindigkeitskonstante der Entmanganungsfiltration

Versuchs- Luftvolumenstrom Mittelwert Mittelwert Gesamtgeschwin-

Nummer (und ZusatzmaB- Mangan(ll)-Zulauf- Mangan(ll)-Ablauf- digkeitskonstante
nahmen) konzentration konzentration Einzelversuch
Q. [Nm3/h] c(Mn2%o (xs) [mg/l] c(Mn?7)i(xs) [mg/l]  Kges,i[h 7]

pH-1 0,25 0,43 (x0,02) 0,36 (x0,04) 3,0

pH-2 0,5 0,39 (x0,03) 0,29 (x0,05) 5,2

pH-3 1,0 0,34 (+0,06) 0,16 (=0,03) 8,7

pH-4 2,0 0,35 (x0,01) 0,16 (x0,04) 11,7

pH-5 2,0 + NaOH 0,41 (x0,03) 0,08 (x0,02) 25,0

Abbildung 12a verdeutlicht die beschleunigte Oxidation und Abscheidung des Mangans im Filterbett
bei erhdhter Luftzufuhr. Besonders die Erhéhung des Luftvolumenstroms von Q. = 0,5 Nm3/h auf
Q. = 1,0 Nm3/h zeigt einen deutlichen Effekt in Bezug auf die relative Abnahme der Mangankonzent-
ration im Filtrat. Signifikante Unterschiede sind bei gleichem Luftvolumenstrom von Q. = 2,0 Nm3h
mit und ohne zusatzliche NaOH-Dosierung zu beobachten. Tabelle 13 verdeutlicht, dass der pH-Wert
zwischen diesen Betriebszustdnden am deutlichsten ansteigt und damit unmittelbaren Einfluss auf
die Kinetik der Entmanganung austibt. Der Einfluss der Wasserstoffionenkonzentration auf die Kinetik
der Entmanganung lasst sich aus Abbildung 12b ableiten. Die Gesamtgeschwindigkeitskonstante der
Entmanganung steigt im betrachteten pH-Bereich linear mit wachsendem pH-Wert mit
f(kges) = 57,088"pH - 454,84 (BestimmtheitsmaB R2 = 0,975).
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Abbildung 12: Versuche Variation pH-Wert - relative Abnahme der Mangan(ll)-Konzentration
im Filterbett (a, links) und Verlauf der Gesamtgeschwindigkeitskonstante in Abhangigkeit der
Wasserstoffionenkonzentration (b, rechts)
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Obwohl eine lineare Extrapolation der kges-pH-Funktion keine exakte Quantifizierung des Betriebszu-
standes ermdoglicht, bei dem die Entmanganung vollstédndig zum ,Erliegen” kommt, kann dennoch
ein sogenannter Grenz-pH-Wert von pHgrenz = 7,97 definiert werden, bei dessen Unterschreitung rein
physikalisch-chemische Entmanganungsmechanismen nicht bzw. nur sehr langsam ablaufen. Unter
Berlicksichtigung von Gleichung 5.21 gilt somit:

kges = kges4 * (pH —7,97) (7.1)

koesa  Gesamtgeschwindigkeitskonstante der Entmanganungsfiltration ohne Einfluss des pH-Werts
[h]

Mangan(ll)-Zulaufkonzentration

Zur Untersuchung des Einflusses variierender Mangan-Zulaufkonzentrationen (c(Mn?*)o) auf die Ent-
manganganungsfiltration werden insgesamt finf halbtechnische Versuche Uber einen Untersu-
chungszeitraum von je 12 h durchgeflihrt.

Tabelle 15 gibt einen Uberblick (iber die Versuchsbedingungen. Um die Auswirkungen variierender
Mangan(ll)-Zulaufkonzentrationen auf die Entmanganungsleistung hinreichend abbilden zu kénnen,
wird ein Versuch mit Rohwasser einer Mangan(ll)-Konzentration von c(Mn?+)o = 0,09 (x0,02) mg/I be-
trieben, vier weitere Versuche mit MnSO4-beaufschlagtem Zulaufwasser und Ziel-Konzentrationen
von c(Mn?*)o,son = 0,25 mg/I bis c(Mn?*)o,son = 2 mg/l. Im Zuge einer Mangandosierung werden Ist-Zu-
laufkonzentrationen von c(Mn?+)o = 0,26 (+0,04) mg/I bis c(Mn?*)o = 1,62 (+0,12) mg/l im Rohwasser
gemessen. Die Zulauf-pH-Werte schwanken je nach Versuch zwischen pH = 8,12 (x0,04) und pH
= 8,29 (+0,04). Die Wassertemperaturen variieren versuchsweise abhangig von der AuBentemperatur
zwischen 9 = 17,7 (+0,8) °C und & = 26,7 (+1,7) °C.

Tabelle 15: Versuche Variation Mangan(ll)-Zulaufkonzentration - Soll- und Ist-Mangan(ll)-
Konzentration im Zulauf, pH-Wert, Wassertemperatur

Versuchs- Soll-Mangan(ll)-Zu- Mittelwert Mittelwert Mittelwert
Nummer laufkonzentration Mangan(ll)-Zulauf- pH-Wert Wassertemperatur
konzentration
c(Mn?2)o,son [mg/l] c(Mn2), (xs) [Img/l] pH (xs) [-] 9 (xs) [°C]
Mn-1 Rohwasser 0,09 (x0,02) 8,29 (+x0,04) 17,7 (=0,8)
Mn-2 0,25 0,26 (x0,04) 8,12 (x0,04) 26,7 (x1,7)
Mn-3 0,75 0,74 (x0,11) 8,22 (x0,06) 19,0 (x0,1)
Mn-4 1,00 0,94 (+0,01) 8,13 (x0,09) 25,5 (£2,3)
Mn-5 2,00 1,62 (x0,12) 8,18 (x0,11) 20,0 (x0,8)

Tabelle 16 fasst die Mittelwerte der Mangankonzentrationen in Zu- und Ablauf zusammen und stellt
die Gesamtgeschwindigkeitskonstanten der Einzelversuche dar. Augenfallig sind vergleichsweise
niedrige Gesamtgeschwindigkeitskonstanten bei sehr geringen (c(Mn?*)o = 0,09 (x0,02) mg/l) und re-
lativ hohen Mangan(ll)-Zulaufkonzentrationen (c(Mn?*)o = 1,62 (x0,12) mg/l) von Kgesmn-1 = 3,5 h™' bzw.
kgesmn-s = 7,4 h', die sich aufgrund anteilig geringer Mangan(ll)-Eliminationsraten im Filterbett erge-
ben. So reduziert sich hier Mangan im Zuge der Filtration bezogen auf den Median auf ca. 80 % bzw.



76 Ergebnisse

60 % der Mangan(ll)-Zulaufkonzentration, wahrend bei den mittleren Versuchskonzentrationen Man-
gan auf unter 50 % des Median-Zulaufwertes reduziert wird (Abbildung 13a).

Tabelle 16: Versuche Variation Mangan(ll)-Zulaufkonzentration - Mangankonzentrationen in
Zu- und Ablauf und Gesamtgeschwindigkeitskonstante der Entmanganungsfiltration

Versuchs-  Mittelwert Mangan(ll)-Zu- Mittelwert Mangan(ll)-Ab- Gesamtgeschwindigkeits-

Nummer laufkonzentration laufkonzentration konstante Einzelversuch
c(Mn27), (xs) [mg/l] c(Mn27%),(xs) [mg/l] Kges,i [h 7]

Mn-1 0,09 (x0,02) 0,07 (£0,02) 3,5

Mn-2 0,26 (+0,04) 0,11 (x0,02) 13,4

Mn-3 0,74 (x0,11) 0,31 (x0,06) 13,0

Mn-4 0,94 (x0,01) 0,26 (+0,04) 19,3

Mn-5 1,62 (x0,12) 0,99 (+x0,08) 7,4

Bezogen auf Mangan(ll)-Konzentrationen im Zulauf von c(Mn?*)o < 0,94 mg/l lasst sich ein exponen-
tieller Zusammenhang zwischen Mangan-Zulaufkonzentration und Gesamtgeschwindigkeits-
konstante herstellen. Dieser kann Uber eine Potentialfunktion mit f(kges) = 19,974*c(Mn?+),%63% mit ei-
nem BestimmtheitsmaB von R2 = 0,807 dargestellt werden (Abbildung 13 b).
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Abbildung 13: Versuche Variation Mangan(ll)-Zulaufkonzentration — Relative Abnahme der
Mangan(ll)-Konzentration im Filterbett (a, links); Verlauf der Gesamtgeschwindigkeits-
konstante in Abhédngigkeit der Mangan(ll)-Zulaufkonzentration (b, rechts)

Somit kann auf Grundlage der Ergebnisse nach Gleichung 5.27 firr das Tiefenfiltrationsverfahren be-
zogen auf die Gesamtgeschwindigkeitskonstante folgender Zusammenhang formuliert werden:

kges = Kgess * C(Mn2+)g'64 (7.2)

c(Mn?+)o < 0,94 mg/|



Ergebnisse 77

keess  Gesamtgeschwindigkeitskonstante der Entmanganungsfiltration ohne Einfluss der
Mangan(ll)-Zulaufkonzentration [m3*g-"*h""]

7.2.2 Entwicklung und Validierung Bemessungsgleichung

Hilfen zur Verfahrensauslegung bzw. zur Bemessung von Mangan(ll)-Filtern sind als funktionaler Zu-
sammenhang zwischen der Gesamtgeschwindigkeitskonstanten der chemikalienlosen Entman-
ganungsfiltration und den Einflusskriterien fassbar.

Physikalische und chemische Faktoren kdnnen zusammengefihrt werden, um die Einflussnahme auf
die Geschwindigkeit der Entmanganungsfiltration mathematisch beschreiben zu kénnen. Entspre-
chend Kapitel 5.5 werden hierzu die Gleichungen 5.17, 5.19, 5.20, 5.30, 5.31 mit den empirisch er-
mittelten Zusammenh&ngen gemaB 7.2.1 kombiniert. Damit kann der Gesamteinfluss der untersuch-
ten Faktoren auf die Gesamtgeschwindigkeitskonstante der Entmanganungsfiltration fir die physi-
kalisch-chemische Entmanganung mithilfe der MnOx-78-Kugelkollektoren wie folgt definiert werden:

E
kgesi = ki * e T % 1038 & dyl* B * (pH — 7,97) * c(HCO3)%? * (12,5 — GH)*?  c(Mn?*)%* (7.3)

ki Geschwindigkeitskonstante der Entmanganungsfiltration ohne Einfluss von
Wassertemperatur, Filtergeschwindigkeit, wirksamem Korndurchmesser,
Bedeckungsgrad, pH-Wert, Hydrogencarbonatkonzentration, Gesamtharte und
Mangan(ll)-Zulaufkonzentration [MaBeinheit undefiniert]

Ea Aktivierungsenergie der Mangan(ll)-Oxidation [J/mol]

R allgemeine Gaskonstante [J/(mol*K)]

T Wassertemperatur [K]

v Filtergeschwindigkeit [m/h]

dw wirksamer Korndurchmesser nach Kittner et al. (1984) gemaB Anhang D [mm]
B Bedeckungsgrad Filtermaterial mit Manganoxiden [-]

pH pH-Wert im Zulauf [-]

c(HCOs) Hydrogencarbonatkonzentration [mol/m3]

GH Gesamthérte [mol/m3]

c(Mn?+)o Mangan(ll)-Konzentration im Zulauf [g/m9]

Die verfahrensspezifische Geschwindigkeitskonstante kneu Wird analog zu Bohm (1992) und Lamm
(1974) Uber eine arithmetische Mittelwertbildung der beriicksichtigten Einzelversuchsergebnisse, die
in den oben formulierten Zusammenhang Eingang finden, d.h. unter Berlcksichtigung der Versuche
zur Variation des pH-Werts und der Mangan(ll)-Konzentration (7.2.1), bestimmt:

k _ 1 n kges,i * dw*
neu_z* _Ea 0.64 (74)
=le BT x v038 x B x (pH — 7,97) * c(HCO3)%2 * (12,5 — GH)%3 * c(Mn?*),

Kneu Verfahrensspezifische Geschwindigkeitskonstante der Entmanganungsfiltration im MnOx-78-
Kugelkollektorbett [MaBeinheit undefiniert]
n Anzahl der bewerteten Einzelversuche (hier n = 9) [-]
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Der Bedeckungsgrad B der MnOx-78-Kugelkollektoren mit katalytisch aktivem Beschichtungspulver
wird analog zu Bohm (1992, S. 99) entsprechend der optischen Wahrnehmbarkeit abgeschatzt. Kon-
kret wird der Bedeckungsgrad anhand einer reprasentativen rasterelektronenmikroskopischen Auf-
nahme eines gespllten Einzelkollektors bei 300-facher VergréBerung ermittelt. Hierzu wird eine
Falschfarbenanalyse mithilfe des Bildverarbeitungs- und Bildbearbeitungsprogrammes ImagedJ vor-
genommen. Abbildung 14a zeigt den kontrastverstarkten analysierten Bildausschnitt der Originalauf-
nahme unmittelbar Gber der Bildbeschriftung. Abbildung 14b zeigt die Falschfarbenaufnahme dieses
Bildausschnittes. Die mit katalytisch aktivem Pulver beschichtete Oberflache wird im Wesentlichen
durch rote Flachenanteile markiert. Bei den dunklen Stellen handelt es sich schwerpunktmaBig um
unbeschichtete, blanke Anteile der Glaskugeloberflache. Die Bildanalyse ergibt einen Rotanteil von
ca. 62 %. Damit wird der Grad der MnOx-78-Oberflaichenabdeckung in der zu entwickelnden Bemes-
sungsgleichung materialspezifisch mit einem Bedeckungsgrad von B = 0,62 angegeben.

Abbildung 14: Reprasentative REM-Oberflachenaufnahme eines MnO,-78-Einzelkollektors bei
300-facher VergroBerung - Bildauschnitt Originalaufnahme (a, links), Bildausschnitt der Origi-
nalaufnahme in Falschfarben (b, rechts)

Anhand von Gleichung 7.4 wird die verfahrensspezifische Geschwindigkeitskonstanten knew der Ent-
manganungsfiltration Uber ein Tiefenfilterbett aus MnOx-78-Kugelkollektoren ermittelt. Hierzu werden
folgende Ergebnisse zu Grunde gelegt:

(@) Ea=43.900 J/mol (nach Bohm 1992)

b) R = 8,314 J/(mol"K)

c) T (variierend, arithmetischer Mittelwert der Versuche pH-1 bis pH-5 und Mn-1 bis Mn-4)

d) v (variierend, entsprechend der Versuche pH-1 bis pH-5 und Mn-1 bis Mn-4)

e) B = 0,62 (optische Oberflachenanalyse s.0.)

(f) pH (variierend, arithmetischer Mittelwert der Versuche pH-1 bis pH-5 und Mn-1 bis Mn-4)

g) ¢(HCOs) = 5,82 mol/m3 (gemaB Trinkwasseranalyse Anhang A)

h) GH = 2,7635 mol/m3 (gemaB Trinkwasseranalyse Anhang A)

i) c(Mn?*)o (variierend, arithmetischer Mittelwert der Versuche pH-1 bis pH-5 und Mn-1 bis
Mn-4)

(
(
(
(
(
(
(
Tabelle 17 bietet eine Ubersicht der empirisch ermittelten Gesamtgeschwindigkeitskonstanten ge-

maB Tabelle 14 und Tabelle 16, der berechneten Geschwindigkeitskonstanten der Einzelversuche
und der nach Gleichung 7.4 ermittelten verfahrensspezifischen Geschwindigkeitskonstante knev.
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Tabelle 17: Gesamtgeschwindigkeitskonstanten und Geschwindigkeitskonstanten zur Ermitt-
lung der verfahrensspezifischen Geschwindigkeitskonstante ke

Versuchs- Gesamtgeschwindigkeits- Geschwindigkeitskonstante
Nummer konstante Einzelversuch Einzelversuch
Kges,i [h 7] ki["]

1 (pH-1) 3,0 2,2*10°

2 (pH-2) 5,2 4,3*10°

3 (pH-3) 8,7 1,5*10°

4 (pH-4) 11,7 1,8*10°

5 (pH-5) 25,0 2,3*10°

6 (Mn-1) 3,5 1,4 *10°

7 (Mn-2) 13,4 3,5*10°

8 (Mn-3) 13,0 1,7 *10°

9 (Mn-4) 19,3 2,3*10°

Verfahrensspezifische Geschwindigkeitskonstante kneu (MW xs) 2,3 * 10° (0,98 * 108 bzw. +42 %)

 MaBeinheit undefiniert

Unter Verwendung der empirisch ermittelten verfahrensspezifischen Geschwindigkeitskonstante kneu,
durch Einsetzen des nach Gleichung 7.3 definierten Zusammenhangs in das allgemeine Geschwin-
digkeitsgesetz der Entmanganungsfiltration gemaB Gleichung 5.14 sowie unter Anwendung eines
Sicherheitsbeiwertes von S (analog zu Bohm 1992) kann die zuldssige Filtergeschwindigkeit des be-
treffenden Tiefenfiltrationsverfahrens wie folgt definiert werden:

1,6

Knew * Nfeucne * L * B * (pH — 7,97) C(HCO_;)O'Z (12,5 — GH)3 * c(Mn?+)J*

v=_S8=x

2+ E
1% Filtergeschwindigkeit (fir v = 2,8-8,5 m/h) [m/h]
S Sicherheitsbeiwert (S = 0,7) [-]
Kneu Verfahrensspezifische Geschwindigkeitskonstante (knew = 2,3 * 109) [-]
Nreucht Schittungsporositat feucht (flr nreucnt = 0,790) [-]
/ Filterbettlange (fir / = 7 m) [m]
B Bedeckungsgrad der Filtermaterialoberflache mit MnOx (fiir B = 0,62) [-]
pH pH-Wert im Zulauf (fir 7,97 < pH < 8,38) [-]
c(HCOs) Hydrogencarbonatkonzentration (fliir c(HCOs7) = 5,82 mol/m3) [mol/m3]
GH Gesamtharte (fir GH = 2,76 mol/m3) [mol/m3]
c(Mn?+)o Mangan(ll)-Konzentration im Zulauf (fir c(Mn?*)o = 0,09-1,62 g/m?3) [g/m?3]
c(Mn?+), Mangan(ll)-Konzentration im Filtrat (fiir c(Mn?*)lo < 0,99 g/m3) [g/m?]
dw wirksamer Korndurchmesser nach Kittner et al. (1984) (fir dw* = 0,975 mm) [mm]
Ea Aktivierungsenergie der Mn(ll)-Oxidation (nach Bohm (1992) Ea = 43.900 J/mol) [J/mol]
R allgemeine Gaskonstante (R = 8,374 J/(mol*K)) [J/(mol*K)]

T Wassertemperatur (fir T = 266,9-288,9) [K]
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Bei bekannter Filtergeschwindigkeit, jedoch unbekannter Mangan(ll)-Konzentration im Filterablauf,
gilt zur Vorhersage der Mangan(ll)-Ablaufkonzentration gemaB Gleichung 7.5 demnach:

—E4/R-T

- 0,64
Kneu*S®02%xn oy cpexlxB*(DH=7,97)xc(HCO3 )2 (12,5-GH) 3 +c(Mn?*)
v062xd,,, e

c(Mn?*); = c(Mn?*), * e_< (7.6)

Eine Validierung der nach der entwickelten Bemessungsgleichung 7.6 wird anhand der unberlick-
sichtigten Messergebnisse aus den Filterversuchen zur Variation der Filtergeschwindigkeit (7.2.1),
unter Berlicksichtigung gegebener Prozess- und Wasserparameter sowie unter der Verwendung des
nach Bohm (1992) definierten Sicherheitsbeiwerts S vorgenommen. Im Hinblick auf Mangan(ll)-Zu-
laufkonzentration, pH-Wert, Filtergeschwindigkeit und Wassertemperatur werden jeweils die arith-
metischen Mittelwerte der Versuche in 7.2.1 zugrunde gelegt. Alle weiteren Prozessparameter ent-
sprechen empirisch ermittelten Messdaten; Wasserparameter werden der Trinkwasseranalyse vom
27.07.2016 des Veitshofbrunnens in Anhang A entnommen bzw. auf dieser Grundlage berechnet.
Konkret werden folgende Ergebnisse der Berechnung zugrunde gelegt:

=

c(Mn?+)o (variierend in g/m3, entsprechend der Versuche in 7.2.1, Tabelle 12)
Kneu = 2,3 * 10° (arithmetischer Mittelwert gemas Tabelle 17)

S =0,7 (gemaB Bohm, 1992)

Nreucht = 0,190 (geman Anhang D)

I =1 m (Versuchshoéhe Kugelkollektorbett)

B = 0,62 (optische Oberflachenanalyse geman Abbildung 14)

pH (variierend, entsprechend der Versuche in 7.2.1, Tabelle 11)

c(HCOs) = 5,82 mol/m3 (gemaB Trinkwasseranalyse Anhang A)

GH = 2,76 mol/m? (gemaB Trinkwasseranalyse Anhang A)

dw = 0,975 mm (gemaB Gleichung 10.6 aus reprasentativer gespllter Teilprobe der Rohku-
gelkollektoren aus Charge 2)

v (variierend in m/h, entsprechend der Versuche in 7.2.1, Tabelle 11)

T (variierend in K, entsprechend der Versuche in 7.2.1, Tabelle 11)

SE=-ae3aeaomT
~— ~— — N = ~—~

_— =
= X
~

Abbildung 15 stellt die Mangankonzentrationen bei variierender Filtergeschwindigkeit grafisch dar.
Die Experimentaldaten in Zu- und Ablauf entsprechen den empirisch ermittelten Mangan(ll)-Konzent-
rationen gemaB 7.2.1. Die Simulationsdaten werden nach Gleichung 7.6 unter Berucksichtigung oben
genannter Einflussfaktoren ermittelt.
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Abbildung 15: Mangan(ll)-Konzentrationen bei variierender Filtergeschwindigkeit — Experimen-
taldaten aus Zu- und Ablauf, Simulationsdaten Ablauf

Tabelle 18 fasst die Experimental- und Simulationsdaten der Mangan-Ablaufkonzentrationen ein-
schlieBlich der absoluten und relativen Fehler (gemas Gleichungen 6.27; 6.28) bei den betrachteten
Filtergeschwindigkeiten von v = 1,7-8,5 m/h zusammen.

Ein Zusammenhang der Experimental- und der Simulationsdaten kann Uber eine Regressionsanalyse
nach Gleichung 6.29 mit einem BestimmtheitsmaB von R2 = 0,824 beschrieben werden. AuBer bei
der Filtergeschwindigkeit von v = 5,7 m/h fallt die Vorhersage der Mangan(ll)-Ablaufkonzentration
héher aus als tatsdchlich gemessen; bei einer Filtergeschwindigkeit von v = 5,7 m/h ist die empirisch
ermittelte Konzentration hingegen hoéher als der vorhergesagte Wert. Der mittlere absolute Fehler
(Mean Absolute Error, MAE), d.h. der mittlere Abstand zwischen simulierten, Uber die Bemessungs-
gleichung abgeleiteten Konzentrationen, und tatsachlichen Konzentrationen betragt MAE = 0,04 mg/I
(Gleichung 6.27). Der mittlere relative Fehler (VPE, Mean Percentage Error) berechnet sich gemaB
Gleichung 6.28 mit MPE = -6 %.

Tabelle 18: Mangan(ll)-Ablaufkonzentrationen bei variierender Filtergeschwindigkeit - Experi-
mentaldaten und Simulationsdaten mit Absoluten Fehlern (AE) und Relativen Fehlern (PE)

Filtergeschwin- Experiment Simulation Absoluter Relativer Fehler
digkeit Mangan(ll)-Zulauf- Mangan(ll)-Ablauf- Fehler
konzentration konzentration
v [m/h] c(Mn2?),exo [mg/l] c(Mn2?),sin[mg/l] AE [mg/I] PE [%]
1,7 0,18 0,20 -0,04 —24
2,8 0,19 0,28 -0,01 -6
4,2 0,25 0,34 -0,05 -19
57 0,47 0,36 +0,10 —21
8,5 0,44 0,38 -0,01 -2

Mittlerer Fehler, absolut (MAE) und relativ (MPE) 0,04 -6
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7.2.3 Definition der Prozessbedingungen

Die relativ stérkste Abscheidung von Mangan(ll) im Filterbett stellt sich bei einer Filtergeschwindigkeit
von v = 2,8 m/h, einem mittleren pH-Wert von pH = 8,38 (Q. = 2,0 Nm3/h + NaOH-Dosierung) sowie
bei einer Mangan(ll)-Zulaufkonzentration von c(Mn?*)o = 0,94 mg/I ein. Da die Entmanganungsfiltra-
tion chemikalienlos erfolgen und zur Minimierung von Carbonatausfallungen ein deutliches Uber-
schreiten des pH-Werts der Calcium-Carbonatsattigung vermieden werden soll, wird im Zuge der
weitergehenden Untersuchung im Praxisversuch auf eine additive Laugendosierung verzichtet. Un-
abhéangig davon, ob die Filtration mit einem Luftvolumenstrom von Q. =2,0 Nm3h oder
QL = 1,0 Nm3/h betrieben wird, unterscheiden sich pH-Wert und Mangan(ll)-Ablaufkonzentration
nicht signifikant voneinander. Daher wird zur Beaufschlagung des Zulaufwassers aus Griinden der
Wirtschaftlichkeit ein Luftvolumenstrom von Q. = 7,0 Nm3/h gewéhlt. Die gewahlten Versuchsbedin-
gungen hinsichtlich der Mangan(ll)-Zulaufkonzentration sollen die typischen Verhéltnisse der deut-
schen Aufbereitungspraxis wiedergeben, sodass im Versuchswasser grundwassertypische Man-
gankonzentrationen von bis zu c(Mn?*)o = 0,5 mg/l angestrebt werden (BGR 2012). So werden die
grundsétzliche Eignung und das Prozessverhalten des Tiefenfiltration-Verfahrens eingangs mit unbe-
handeltem Rohwasser, anschlieBend mit einer Soll-Mangan(ll)-Zulaufkonzentrationen von
c(Mn?*)oson = 0,5 mg/l untersucht. Die vorausgegangenen Versuche zeigen, dass die Mangan(ll)-Kon-
zentration im Filtrat auch unter idealen Prozessbedingungen nicht unter den Grenzwert der Trinkwas-
serverordnung von 0,05 mg/I reduziert werden konnte. Infolgedessen wird zur Steigerung der Ent-
manganungsleitung vor Versuchsbeginn eine zusatzliche nasschemische Aktivierung der MnOx-78-
Kugelkollektoren entsprechend der Regeneriervorschrift flr das Filtermaterial Mangangriinsand ge-
maB DIN EN 12911 durchgeflhrt (vgl. 6.3.3).
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7.3 Prozessverhalten Mangan(ll)-Filtration

Analog zu den Versuchen zur Prozessauslegung wird der 60-Tage-Praxisversuch mit Brunnenwasser
des Freisinger Veitshofbrunnens betrieben. Im Rahmen dieses Versuchs wird das Prozessverhalten
der Entmanganungsfiltration unter Verwendung der nasschemisch aktivierten (DIN EN 12911) MnOx-
78-Kugelkollektoren untersucht. Im Anschluss an die Aktivierung werden die anfanglichen Prozess-
bedingungen gemaB 7.2.3 wie folgt festgelegt:

— Filtergeschwindigkeit: v = 2,8 m/h

—  Luftvolumenstrom: Q. = 7,0 Nm3/h

— Mangan(ll)-Zulaufkonzentration: c(Mn?*)o = 0,06 (x0,02) mg/I (arithmetischer Mittelwert Roh-
wasser aus vier Einzelmessungen bis zu einer Prozesszeit von t = 240 h bzw. V = 680 BV)

Nach erfolgreicher Einarbeitung des Filterbetts wird das Zulaufwasser zusatzlich mit Mangan(ll) bis
zu einer Soll-Konzentration von c(Mn?*)osar = 0,5 mg/I beaufschlagt, wobei die Filtergeschwindigkeit
v anfénglich und der Luftvolumenstrom Q. dauerhaft konstant gehalten werden.

7.3.1 Charakterisierung Mangan-, Eisen- und Calcium-Ausféallungen

Um die Ausféllung méglicher Mangan- und Eisenspezies zu bewerten werden Stabiltétsfeld-Dia-
gramme fir beide Betriebszustdnde des 60-tédgigen Praxisversuchs, d.h. ohne und mit Mangan(ll)-
Beaufschlagung des Rohwassers, ermittelt (vgl. Abbildung 17 bis Abbildung 18, Tabelle 19). Die még-
liche Ausfallung von Carbonaten wird tber die pH-Werte der Calcium- und Mangan(ll)-Carbonatsat-
tigung betrachtet.

Die Stabilitdtsfeld-Diagramme in Abbildung 17 und Abbildung 17 stellen die Stabilitatsfelder der do-
minierenden Eisen- und Manganspezies in Abhangigkeit des pH- und En-Werts in Bezug auf das
unbehandelte Rohwasser des Veitshofbrunnens dar. Im Stabilitatsfeld-Diagramm, welches nach
Merkel et al. (2008, S. 50) den thermodynamischen Gleichgewichtszustand der verschiedenen Spe-
zies in einem zeitunabh&ngigen, geschlossenen und damit idealisierten System beschreibt, liegt Ei-
sen bei positiven Redoxpotential-Bedingungen (E» > 0 mV) bereits ab einem pH-Wert von pH = 6,0
vorwiegend als unl6sliches Hamatit (Fe20s) vor, wohingegen Mangan in diesem Bereich als zweiwer-
tiges lon gel6st ist. Jeweils schraffiert gekennzeichnet sind die En-pH-Bedingunngen im Zulaufwasser
der Versuchsanlage, die sich im Bereich gemessener Redoxpotentiale von E, = 187-3716 mV und pH-
Werte von pH = 7,85-8,49 bewegen. Der im Farbverlauf von schwarz nach wei3 auslaufende Wer-
tebereich im Stabilitatsfeld-Diagramm des Mangans markiert den praktischen Arbeitsbereich der Ent-
manganung im Filterbett. Anhand der voneinander abweichenden Positionierung der gekennzeich-
neten En-pH-Bereiche wird deutlich, dass es einer Anhebung des Redoxpotentials im Filterbett -
genauer gesagt an der Grenzflache der katalytisch aktiven Filterschicht — bedarf, um Mangan min-
destens zum Manganit (MnOOH) zu oxidieren und damit stabil im Filter abzuscheiden. Geringfligige
pH-Verschiebungen an der Grenzflaiche zum Filterkorn sind ebenfalls nicht vollstandig auszuschlie-
Ben. Diese werden jedoch nicht als ursachlich fir die Manganoxidation im Entmanganungsfilter an-
gesehen bzw. gelten als unwahrscheinlich, da ansonsten in der gangigen Entmanganungspraxis auf
der Materialoberflaiche der Filterkérner aufgrund lokaler Verschiebungen des Kalk-Kohlensdure-
Gleichgewichts Carbonat-Ausféallungen am Korn zu befirchten wéren (Bohm 1992, S. 64). Diese
werden jedoch in der Praxis nicht beobachtet, sodass ausschlieBlich die horizontalen Verschiebun-
gen der Phasengrenzen im Stabilitatsfeld-Diagramm berlcksichtigt werden. Wird die untere pH-
Wert- und die obere Redoxpotential-Grenze von pH = 7,85 bzw. En = 316 mV im Zulauf zugrunde
gelegt, so ist eine Erhdhung des Redoxpotentials von mindestens AEx = 159 mV vonndten, um Man-
gan zum Manganit zu oxidieren; ausgehend von der oberen pH-Grenze von pH = 8,49 muss das
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Redoxpotential minimal um AEx = 87 mV angehoben werden (Abbildung 17). Der schraffierte En-pH-
Bereich im Stabilitatsfeld-Diagramm des Eisens liegt hingegen zentral im Stabiltétsfeld des unl6sli-
chen Eisenoxids, des Hamatits (Abbildung 16). Auch im Falle méglicher Redoxpotential-Erhéhungen
andert sich dieser Phasenzustand nicht, sodass — eine ausreichende Reaktionszeit vorausgesetzt -
geldstes zweiwertiges Eisen im Filter in seine unlésliche oxidische Form Gberflhrt und abgeschieden
werden kann. Bei einer Betrachtung méglicher Mangancarbonat-Abscheidungen fallt auf, dass Man-
gan gemaB Stabilitdtsfeld-Diagramm bereits bei pH-Werten von pH = 8,7 dominierend als (amorphes)
Mangancarbonat (MnCOs) vorliegt, bevor es bei pH = 8,9 als kristallines Rhodochrosit (MnCOs) aus-
fallt. Der pH-Wert der Mangan(ll)-Carbonat-Séattigungskonzentration pHw wird fir die jeweiligen Be-
triebszustande nach Gleichung 5.23 mit pHwm,0 = 8,66 bzw. pHu,o = 8,68 berechnet. Im Widerspruch
zu den Ergebnissen der Stabilitdtsfeldberechnung ist mit MnCOs-Ausféllungen erst jenseits dieser
pH-Werte zu rechnen (Tabelle 19). Auch das Verhaltnis der Calcium- und der Mangan-lonenkonzent-
ration zueinander, welches im Verhaltnis von ca. 1900:1 zueinander steht, spricht, entsprechend des
in Gleichung 5.25 definierten Zusammenhanges, gegen die vorzeitige Ausfallung von Mangan(ll)-Car-
bonat bei pH-Werten von pH < 8,66. Im Gegensatz zu Mangan(ll)-Carbonat-Abscheidungen sind je-
doch Calciumcarbonat-Ausfallungen wahrscheinlich. Diese treten infolge der Teilentsduerung des
Zulaufwassers und einer damit verbundenen Uberschreitung des pH-Werts der Calcium-Carbonat-
séattigung von pHc,o = 7,50 bzw. pHc,o = 7,52 auf.
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Abbildung 16: Stabilitdtsfelddiagramm Eisen ohne Mangan(ll)-Zulaufdosierung
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Abbildung 17: Stabilitatsfeld-Diagramm Mangan ohne Mangan(ll)-Zulaufdosierung

Bei einer Mangan-Zielkonzentration von c(Mn?+)oson = 0,5 mg/l dominiert kristallines Rhodochrosit be-
reits ab pH-Werten von pH > 7,4 (Abbildung 18). Der Einfluss des Redoxpotentials auf Oxidausfal-
lungen dndert sich hingegen nur geringfiigig; so verschiebt sich die Phasengrenze am Ubergang vom
MnCOsz zum MnOOH um ca. AEx = 20 mV nach unten. Betrachtet man ausschlieBlich den effizientes-
ten Betriebsbereich der Filtration, d.h. den Betrieb der Versuchsanlage mit einer Filtergeschwindigkeit
von vmax = 28,3 m/h, so engt sich der praktische Arbeitsbereich den pH-Wert betreffend deutlich ein.
Durch den schnellen Wasserausfluss aus den Vorlagebehaltern bei 10-fach erhéhtem Volumenstrom
gegenulber den Ausgangsbedingungen bei gleichbleibender Beliftung des Zulaufwassers verringert
sich die Entsduerungsleistung im Vorlagebehélter, sodass vergleichsweise geringe Zulauf-pH-An-
stiege von pH = 7,54-7,85 beobachtet wurden; die Streuweite der Redoxpotential-Messungen fallt
mit En = 139-3718 mV im Vergleich zu den eingangs beobachteten Schwankungen &hnlich aus. Um
Mangan(ll) in diesem Betriebsbereich zu oxidieren, d.h. stabil im Filterbett abzuscheiden, ist bei pH-
Werten von pH = 7,54 (untere beobachtete pH-Grenze) eine Anhebung des Redoxpotentials von
mindestens AE» = 192 mV erforderlich, wéhrend das Redoxpotential nach Teilentsduerung des Zu-
laufwassers bei pH = 7,85 mindestens um AE, = 157 mV erhéht werden muss, um wirksam Mangan
in Form von Manganit an der Filtermaterialoberflache bzw. als Flocke im Filter abzuscheiden. Unter
Gleichgewichtsbedingungen fallt bei pH-Werten von pH = 7,4 anstelle amorpher MnCOs-Verbindun-
gen vorwiegend kristallines Rhodochrosit aus. In der Filterpraxis treten Ausféllungen von Mangan(ll)-
Carbonat allerdings auch hier erst bei Uberschreitung des pH-Werts der Mangan(ll)-Carbonatsatti-
gung von pHu,dos = 7,69 bzw. pHums = 7,70 auf (Tabelle 19). Damit sind auf Grundlage der Untersu-
chungsergebnisse Mangancarbonat-Ausféllungen in diesem Betriebszustand nicht auszuschlieBen.
Auch Calciumcarbonat-Ausfallungen werden infolge einer Uberschreitung des pH-Werts der Calci-
umcarbonat-Sattigung von pHc,des = 7,50 bzw. pHc,dos = 7,52 erwartet.



86

Ergebnisse

1.200

1.000

800

600

400

200

Redoxpotential E, [mV]

-200

-400

-600

Praktischer Arbeitsbereich der
Mn(ll)-Filtration, v = 28,3 m/h

+192 mV +157 mV

Bedingungen im Zulauf der
Mn(ll)-Filtration, v = 28,3 m/h

W

Rhodochrosit
MnCO,

3 5

pH-Wert [-]

7 9

Abbildung 18: Stabilitatsfeld-Diagramm Mangan mit Mangan(ll)-Zulaufdosierung auf 0,5 mg/I
unter Einzeichnung des Arbeitsbereiches (schraffiert)

Tabelle 19: pH-Werte der Calcium- und Mangan(ll)-Carbonatséattigung und c(Ca?)/c(Mn?*)-
Verhiltnis des Veitshofbrunnenwassers jeweils mit und ohne Mangan(ll)-Beaufschlagung

Kriterium

Brunnenwasser Veitshof
Freising

14.03.2016  27.07.2016

pH-Wert Calciumcarbonatsattigung Rohw. ohne Mn(ll)-Dos.
pH-Wert Mn(ll)-Carbonatsattigung Rohw. ohne Mn(ll)-Dos.
Verhaltnis Ca- zur Mn(ll)-lonenkonzentration ohne Mn(ll)-Dos.

pH-Wert Calciumcarbonatséattigung Rohw. mit Mn(ll)-Dos.
pH-Wert Mn(ll)-Carbonatséttigung Rohw. mit Mn(ll)-Dos.
Verhaltnis Ca- zur Mn(ll)-lonenkonzentration mit Mn(ll)-Dos.

pHc,o 7,50 7,52
pHwm,0 8,66 8,68
c(Ca?)/c(Mn?*) 1.947 1.898
pHC,dos 7,50 7,52
pHM,dos 7,69 7,70

c(Ca?)/c(Mn?*) 311 303
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7.3.2 Anlagenbetrieb

Im Versuchsverlauf wird die Zulaufdosierung einmalig, die Filtergeschwindigkeit mehrmalig erhoht.
Abbildung 19 stellt die Mangan(ll)-Konzentrationen in Zulauf (c(Mn?+*)o) und Ablauf (c(Mn?+)) Uber die
durchgesetzten Bettvolumina im Versuchsverlauf dar. Den Beginn der Mangan(ll)-Dosierung mit einer
Zielkonzentration von c(Mn?*)osor = 0,5 mg/l markiert eine vertikale Gerade bei einem Durchsatz von
ca. V = 1.000 BV. Rémisch -V markiert das Einsetzen der jeweiligen Rickspulung im zeitlichen Ver-
lauf, die Buchstabennummern A-E die Zeitpunkte der stufenweisen Filtergeschwindigkeitserhéhung.
Im Versuchsverlauf wurden verschiedene Riickspiilmodi erprobt. Tabelle 20 gibt einen Uberblick der
Ruckspllzeitpunkte und -charakteristika im Versuchsverlauf.

Tabelle 20: Riickspiilcharakteristika im Versuchsverlauf

Nr. V[BV] t[h]  Artder Riickspiilung

/ 819 219 1-phasig Wasser

vs =39 m/h, ts =2 min
] 1593 575 2-phasig: (1) Luft/Wasser; (2) Wasser

(1)vs=12m/h, vc =68 m/h, ts = 2 min; (2) vs = 39 m/h, ts = 2 min
i 2924 864 1-phasig Wasser

vs =39 m/h, ts = 10 min

v 7076 1154  3-phasig: (1) Luft; (2) Luft/Wasser; (3) Wasser
(1) v = 60 m/h, ts = 2 min; (2) vs = 12 m/h, v. = 68 m/h, ts = 10 min;
(3) vs =38 m/h, ts = 2 min

4 14996 1441  3-phasig: (1) Wasser; (2) Luft/Wasser; (3) Wasser
(1) vs=38 m/h, ts = 2 min; (2) vs = 12 m/h, v. = 68 m/h, ts = 10 min;
(8) vs =38 m/h, ts =2 min

Die Filtergeschwindigkeiten werden im zeitlichen Verlauf des Versuches flinfmalig stufenweise er-
hoht. Tabelle 21 zeigt die jeweiligen Zeitpunkte dieser MaBnahme sowie Filtergeschwindigkeiten je-
weils vor und nach der Stufenerhéhung im Praxisversuch.

Tabelle 21: Stufenerh6hungen Filtergeschwindigkeit im Versuchsverlauf

Filtergeschwindigkeit vor (1) und nach (2) Stufenerh6hung

Nr. v [BV] t [h] v [m/h]

A 1863 675 Yv=28m/h; (2 v=57m/h

B 3045 889 (NYv=5,7m/h; 2 v=11,3m/h

C 4575 1021 (Mv=11,83m/h; 2)v=17,0m/h
D 6116 1111 (Yv=17,0m/h; 2) v =22,6 m/h

E 7593 1179 (1) v =22,6 m/h; (2) Vmax = 28,3 m/h

Bei einer Betrachtung der anfanglichen Mangan(ll)-Ablaufkonzentration in Abbildung 19 fallen er-
héhte Mangan(ll)-Konzentrationen von bis zu c(Mn?*); = 0,16 mg/I im Ablauf der Versuchsanlage auf.
Diese stellen sich trotz Mangan(ll)-Zulaufkonzentrationen von c(Mn?*)o < 0,09 mg/I ein, nehmen im
Versuchsverlauf allerdings kontinuierlich ab und unterschreiten nach einem Durchsatz von
V = 680 BV, entsprechend einer Prozesszeit von 10 Tagen (t = 240 h), den Mangan-Grenzwert der
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Trinkwasserverordnung von c(Mn?*) = 0,05 mg/l (TrinkwV 2001). Nach kurzer (ts = 2 min) alleiniger
Wasserriickspilung nach V = 819 BV bei vs = 39 m/h (Rlickspllung I) bleibt die Entmanganungsleis-
tung im Anschluss der Rickspllung unbeeintrachtigt, sodass der Betrieb stérungsfrei weitergefihrt
werden kann. Nach Mangan(ll)-Dosierung des Zulaufwassers am 15. Prozesstag (t =348 h,
V =1008 BV) stellen sich erhdhte Mangan(ll)-Konzentrationen im Ablauf von c(Mn?),=0,11-
0,21 mg/l ein. Knapp 100 h und 230 BV spéter (t = 444 h, V = 1238 BV) stabilisiert sich die Mangan(ll)-
Ablaufkonzentration erneut auf Konzentrationen unterhalb des Mangan-Grenzwertes. Rlickspilung Il
wird gemaB Tabelle 20 als 2-minltige kombinierte Luft/Wasser-Rickspllung gefolgt von einer
ebenso lang andauernden Wasser-Spulung vorgenommen und beeintrachtigt die Entmanganungs-
leistung ebenso wenig wie eine Verdopplung der Filtergeschwindigkeit von v =2,8 m/h auf
v = 5,7 m/h (Tabelle 21; Nr. A). Riickspdlung I, d.h. eine 10-minltige alleinige Wasser-Rickspilung
bei V = 2924 BV (Rickspulcharakteristika entsprechend Tabelle 20) erzeugt einen einmaligen Peak
in der Mangan(ll)-Ablaufkonzentration auf c(Mn2%, = 0,16 mg/I unmittelbar im Anschluss der Rick-
spilung bei V = 2926 BV, wobei sich die Mangankonzentration 2 h spéter, d.h. bei V = 2935 BV, wie-
derum unterhalb des Grenzwertes stabilisiert. Eine kurz darauf anschlieBende erneute Verdoppelung
der Filtergeschwindigkeit auf v = 77,3 m/h (Tabelle 21; B) hat hingegen eine ldnger andauernde Be-
eintrachtigung der Entmanganungsfiltration zur Folge; erst 71 h nach der Stufenerhéhung, d.h. nach
einer Prozesszeit von ca. t = 960 h bzw. nach einem Durchsatz von V = 3862 BV werden erneut Man-
gan(ll)-Konzentrationen im Filtrat von c(Mn?*); < 0,05 mg/I gemessen. Zwei weitere Stufenerhdhungen
der Filtergeschwindigkeit auf v = 17,0 m/h und v =22,6 m/h beeinflussen die Entmanganungs-
leistung des Filters nicht (Tabelle 21; C, D). Die intensive 3-phasige Rlicksptilung IV mit einer Verfah-
rensfihrung der Luft/Wasser-Spllphase unter Collapse-Pulsing-Bedingungen gemaB Tabelle 20 hat
eine kurzfristige Erhéhung der Mangan(ll)-Ablaufkonzentration auf c(Mn?*); = 0,09 mg/l zwei Stunden
im Anschluss der Rickspulung zur Folge. Aufgrund fehlerhafter Probenahme liegen bis zu 24 h im
Anschluss von Ricksplilung 1V keine Ergebnisse vor. Insgesamt 24 h spéater liegt die c(Mn2%, wieder-
holt unter dem Grenzwert, sodass 27 h nach der vorausgegangenen Rickspllung IV eine erneute
Filtergeschwindigkeitserhéhung auf vmax = 28,3 m/h vorgenommen wird (Tabelle 21; E). Ahnlich der
Filtergeschwindigkeitserhéhung B stellt sich eine Stérung der Entmanganungsfiltration mit Man-
gan(ll)-Ablaufkonzentrationen bis c(Mn?*); = 0,22 mg/I ein. Jedoch reduziert sich auch hier die Man-
gan(ll)-Ablaufkonzentration kontinuierlich im weiteren Filtrationsverlauf und erreicht bereits 28 h nach
der Stufenerhéhung Mangan(ll)-Ablaufkonzentrationen unterhalb des Grenzwertes der TrinkwV
(2001). Nach einem Durchsatz von ca. V = 9750 BV wird das Filterbett tber eine milde Wasserspiilung
fur ts = 2 min bei vs = 39 m/h im Aufstrom durchmischt. Diese Durchmischung dient ausschlieBlich
der Probenahme von Filtermaterial und ist daher nicht als Rickspllung gekennzeichnet; ferner hat
sie keinerlei Stérung des nachfolgenden Filterbetriebs zur Folge. Die Ricksptilung V erfolgt nach
Versuchsende gemaB Tabelle 20 als kombinierte 3-phasige Rickspillung. Im Anschluss der ersten
Wasserspllphase wird die Spilung kurzzeitig zur Probenahme von Filtermaterial Gber die Betthdhe
unterbrochen. Wéahrend der zweiten Luft/Wasser-Spllphase und der abschlieBenden Wasser-Spu-
lung werden Ablaufproben zur Gewinnung von Rickspulsediment im Verlauf der Rickspulung ent-
nommen (vgl. 6.3.3 und nachfolgende Ergebnisse).

Der Praxisversuch wird im Anschluss der Rickspullung beendet und die Pilotanlage auBer Betrieb
genommen. Eine zeitliche Ausdehnung des Versuchs wurde von Betreiberseite nicht unterstitzt. Wei-
tere Geschwindigkeitserhdhungen konnten systembedingt nicht realisiert werden, da sowohl Ventil-
6ffnungen als auch Pumpendruck bei vmax = 28,3 m/h maximal gewahlt wurden.
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Abbildung 19: 60-Tage-Praxisversuch - Verlauf der Mangan(ll)-Konzentration in Zu- und
Ablauf der Pilotanlage mit (/-V) Riickspiilung, (A-E) Filtergeschwindigkeitserh6hung

Abbildung 20 zeigt den Verlauf der Temperatur und der Sauerstoffkonzentration im Zulauf des 60-
tagigen Praxisversuchs. Abhangig von der Umgebungstemperatur stellen sich bis zur Filtergeschwin-
digkeitserhéhung B auf v = 11,3 m/h vergleichsweise hohe Temperaturen ein. Die Sauerstoffkonzent-
ration konnte aufgrund eines Defekts der Messsonde erst im Anschluss von Riickspilung Il gemes-
sen werden. Die Sauerstoffkonzentration ist im Vergleich zum Zeitraum nach Filtergeschwindigkeits-
erhéhung B geringeren Schwankungen unterworfen und fallt vergleichsweise héher aus. Eine erneute
Erweiterung der Schwankungsbreite der Sauerstoffkonzentration stellt sich im Anschluss von Rick-
spiilung IV ein. Die Anderungen fallen zusammen mit vorgenommenen Anderungen der Fiillstands-
regelung, d.h. mit gednderten Nachfillvolumina nach Teilentleerung der Vorlagebehalter.

Abbildung 21 zeigt den Verlauf von Redoxpotential und pH-Wert Gber den Versuchszeitraum. Trotz
konstanter Bedingungen hinsichtlich Filtergeschwindigkeit und Fillstandsregelung stellt sich eine
stabile pH-Wert-Messung erst nach ca. V = 7450 BV ein. Bei kontinuierlichem Luftvolumenstrom
sinkt die Entsduerungsleistung im Zuge der offenen Bellftung im Vorlagebehalter in Abhangigkeit der
vorgenommenen Anderungen der Fiillstandsregelung, welche einmalig im Anschluss der Filterge-
schwindigkeitserh6hung B sowie nach Rlickspllung IV vorgenommen wurden. Das Redoxpotential
steigt im zeitlichen Versuchsverlauf, fallt jedoch jeweils bei Erh6hung der Durchflussgeschwindigkei-
ten sowie nach manueller Reinigung der Sonde (bei V = 12.268 BV) deutlich ab.
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Die Versuchsergebnisse verdeutlichen, dass Mangan im Entmaganungsfilter bei Filtergeschwindig-
keiten von bis zu vmax = 28,3 m/h effektiv abgeschieden wird. Bei vmax = 28,3 m/h wird die Neubefl-
lung der Vorlagebehélter intermittierend nach Entleerung von 90 % auf 20 % des Wasserpegels vor-
genommen. Die Behalter im Vorlauf der Versuchsanlage werden im vierstindigen Rhythmus mit je-
weils ca. 2.000 | Brunnenwasser aufgeflllt. Fiullstandsabhangig variieren die Wasserparameter im
Zulauf. Tabelle 22 fasst die minimalen und maximalen Messdaten sowie die arithmetischen Mittel-
werte der Mangan(ll)-Konzentrationen in Zu- und Ablauf sowie die Wasserparameter bei einer Filter-
geschwindigkeit von vmax = 28,3 m/h zusammen.

Tabelle 22: 60-Tage Praxisversuch — Wassertemperatur, Sauerstoffkonzentration,
Redoxpotential und pH-Wert bei einer Filtergeschwindigkeit von vp,.x = 28,3 m/h

Mn(ll)-Zul.- Mn(ll)-Abl.- Wasser- Sauerstoff- Redox- pH-Wert

Konzentr. Konzentr. temperatur Konzentr. potential

c(Mn2%o c(Mnz7, g c(0y) En pH

[mg/l] [mg/l] [°C] [mg/l] [mv] [-]
Mittelwert 0,50 0,01 11,9 8,7 227 7,71
Stdabw. 0,01 0,006 0,4 0,6 39 0,07
Minimum 0,50 0,00 10,8 6,7 139 7,5
Maximum 0,52 0,03 13,9 9,7 318 7,9

Selbst bei hohen Filtergeschwindigkeiten von vmax = 28,3 m/h und einem Luftvolumenstrom von
Q. = 1 Nm3h kann bei den gegebenen Randbedingungen, d.h. trotz periodisch schwankender Zu-
laufwasserparameter (Tabelle 22), Mangan bei einer Zulaufkonzentration von c(Mn?*)o = 0,5 mg/I er-
folgreich aus dem Wasser des Veitshofbrunnens entfernt werden.

Abbildung 22 stellt die relative Mangankonzentration der Wasserproben, welche im Verlauf des 60-
Tage-Praxisversuches bei den gewéhlten Filtergeschwindigkeiten enthommen wurden, im Verlauf
Uber das Tiefenprofil des Filterbetts dar. Proben wurden ausschlieBlich in der zweiten Versuchs-
phase, nach additiver Mangan(ll)-Zulaufdosierung und jeweils nach Stabilisierung der Prozessbedin-
gungen, d.h. nach dauerhafter Unterschreitung der Mangen-Grenzwerte im Filterablauf, enthnommen.
Bei vergleichsweise geringer Filtergeschwindigkeit von v = 2,8 m/h wurde das Bettprofil zweimal be-
probt. Bereits die erste Probeentnahme bei v = 2,8 m/h (1) nach V = 1530 BV - entsprechend einer
Prozesszeit von t = 532 h — verdeutlicht eine rapide Abnahme der Mangankonzentration Uber die
Betthohe. Wahrend sich die Mangan(ll)-Konzentration in einer Betttiefe von | =0,25m mit
c(Mn?*) = 0,22 mg/l auf Werte unter 50 % der Mangan(ll)-Zulaufkonzentration reduziert, fallt diese
Konzentration mit fortschreitender Betttiefe auf c(Mn2%) = 0,01 mg/I, d.h. auf 2 % der Ausgangskon-
zentration. Nach wiederholter Probenahme bei v = 2,8 m/h (2) im Vorfeld der ersten Geschwindig-
keitserhdhung (bei V = 1862 BV; t = 675 h) verringert sich die Mangankonzentration in einer Betttiefe
von | = 0,25 m Betttiefe auf c(Mn?7) = 0,08 mg/I und somit auf 18 % der Mangan(ll)-Zulaufkonzentra-
tion. Vergleichbare Resultate zeigen sich bei Filtergeschwindigkeiten bis vmax = 28,3 m/h; unabhangig
von der Filtergeschwindigkeit wird Mangan hauptséchlich im ersten Bettviertel abgeschieden; hier
lassen sich Mangan(ll)-Konzentrationen bis maximal 26 % der Zulaufkonzentration nachweisen (bei
v = 5,7 m/h). In der Bettmitte lassen sich hdchstens 8 % der Eingangskonzentration beobachten (bei
v = 11,3 m/h). In einer Betttiefe von / = 0,75 m wird Mangan maximal in Konzentrationen von c(Mn?*) =
0,01 mg/I und damit in H6he von 2 % der Zulaufkonzentration gemessen.
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Abbildung 22: 60-Tage Praxisversuch - Verlauf der relativen Mangan(ll)-Konzentration liber die
Betttiefe in Abhdngigkeit der Filtergeschwindigkeit

Die Ergebnisse verdeutlichen unabhangig von der gewahlten FlieBgeschwindigkeit im Tiefenfilter eine
rapide exponentielle Abnahme der Mangankonzentration Uber das Bettprofil. Ausgehend von einer
mittleren Zulaufkonzentration von c(Mn?*)o = 0,47 mg// und einer Betttiefe von / = 7 m kann der Verlauf
der Mangankonzentration c(Mn?*) im Filterbett nach Gleichung 6.13 mit kun = 2,83 * 10> m"" beschrie-
ben werden.

7.3.3 Filterspilung

Die Entwicklung des Druckverlustes im Verlauf des 60-tagigen Praxisversuchs ermdglicht eine Be-
wertung der Effizienz einzelner Rickspulungen Uber eine vergleichende Betrachtung des Differenz-
drucks vor und nach der jeweiligen RickspilmaBnahme (Abbildung 23). GemaB Gleichung 6.7 und
analog zu den Erkenntnissen aus der Erhebung der hydraulischen Kennwerte in 7.1.3 stellt sich in-
folge einer sprunghaften Erhéhung der Filtergeschwindigkeit ein Sprung des Druckverlustes Uber die
Filtersaule ein. Kurzfristige Ausbriiche im Differenzdruck entstehen infolge von Rickspiilzyklen und
Luftspllungen, die regelmaBig zur Vorbeugung maoglicher Bettverbackungen durchgefliihrt werden.

Im anfénglichen Betriebszustand bei einer Filtergeschwindigkeit von v = 2,8 m/h (Abschnitt 0-A) ver-
harrt der Druckverlust anfanglich weitgehend konstant bei Ap = 50 mbar, bevor dieser nach einem
Durchsatz von V = 1265 BV sprunghaft auf ca. Ap = 73 mbar ansteigt. Ein zweiminUtiges Aufbrechen
des Filterbetts mit Druckluft bei v. = 60 m/h ist in der Lage den Differenzdruck effektiv auf den Aus-
gangswert von Ap = 50 mbar zu reduzieren. Weder Riicksptilung | noch Rickspulung /I sind in der
Lage den Differenzdruck weitergehend unter den Druckverlust bei Versuchsbeginn zu reduzieren. In
Abschnitt A-B, d.h. bei einer Filtergeschwindigkeit von v = 5,7 m/h, Iasst sich ein ansteigender Druck-
verlust von ca. Ap = 62 mbar auf Ap = 71 mbar im Filtrationsverlauf beobachten, wobei auch in die-
sem Abschnitt die Luftspllung bei V =2.387 BV den Differenzdruck effektiv reduziert. Ein graduell
ansteigender Differenzdruck tritt ebenso in Abschnitt B-C, d.h. bei Filtergeschwindigkeiten von
v = 11,83 m/h, auf. Auch hier bewirkt eine Luftspilung bei V = 3.915 BV wiederum eine sprunghafte
Verringerung des Differenzdrucks um ca. 16 mbar. Auch bei v = 17,0 m/h (Abschnitt C-D) zeigt sich
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ein analoges Verhalten, ein kontinuierlicher Anstieg des Druckverlusts wird durch die Luftspllung
unterbrochen. Im Abschnitt D-E, im Betriebsbereich einer Filtergeschwindigkeit von v = 22,6 m/h,
wird das Filterbett kombiniert rlickgesplilt (Rlcksplilung IV gemaB Tabelle 20). Die Rlcksplilung IV
ist in der Lage den Differenzdruck Uber den Filter um knapp 40 % von Ap =202 mbar auf
Ap = 126 mbar zu reduzieren. AbschlieBend (Abschnitt E-Ende) wird der Filter mit einer Filterge-
schwindigkeit von vmax = 28,3 m/h betrieben. Der auBerplanmaBige 2-minutige Betrieb des Tiefenfil-
ters im Aufstrom mit vs= 39 m/h bei V = 9.747 BV dient einzig der Probenahme von Filtermaterial.
Obwohl nicht als Riickspilung vorgesehen, wird auch durch diese kurzweilige Wasser-Spuilung eine
deutliche Verringerung des Differenzdrucks von Ap = 222 mbar auf das Ausgangsniveau von ca.
Ap = 155 mbar kurz nach Erhéhung der Filtergeschwindigkeit auf vmax = 28,3 m/h erzielt. Das Aufbre-
chen des Filterbetts durch Lufteintrag nach V = 712.354 BV ist hingegen weniger effizient; bei ahnli-
chem Ausgangswert (Ap = 219 mbar) reduziert sich der Differenzdruck auf Ap = 182 mbar nach der
Luft-Spillung. Nach Erreichen eines Differenzdrucks von Ap = 265 mbar wird der Filter letztmalig
rickgesplilt (Rickspllung V) und daraufhin auBer Betrieb genommen, sodass keine abschlieBende
Bewertung der Rlickspilung V im Hinblick auf den Filterbetrieb vorgenommen werden kann.
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Abbildung 23: 60-Tage Praxisversuch — Druckverlust liber die Filtersdule im Versuchsverlauf
mit (/-V) Riickspiilung, (A-E) Filtergeschwindigkeitserh6hung

Zur Beurteilung der Formeigenschaften der Kugelkollektoren sowie moglicher Verbackungen der Kol-
lektoren untereinander werden reprasentative Aufnahmen aus der Filterbettmitte entnommener
MnOx«-78-Kugelkollektoren im Versuchsverlauf bei 45-facher VergroBerung unter dem Rasterelektro-
nenmikroskop dargestellt. Abbildung 24a zeigt Kugelkollektoren nach Riickspuilung | am 12. Ver-
suchstag, Abbildung 24b nach Durchmischung des Filterbetts am 52. Versuchstag, Abbildung 24c
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vor der abschlieBenden Riickspiilung V am Ende des 60-tdgigen Praxisversuches. Aus der verglei-
chenden Betrachtung dieser Aufnahmen geht hervor, dass die Kugelkollektoren ihre charakteristisch
runde Form Uber die gesamte Versuchsdauer bewahren. Oberflachenstrukturen, die auf eine vorhe-
rige Verbackung der Kollektoren im Filterbett schlieBen lassen, wurden nicht beobachtet.

Abbildung 24: MnOx-78-Kugelkollektoren aus der Filterbettmitte in 45-facher VergréBerung -
am 12. Versuchstag bei V = 820 BV (a, links), am 52. Versuchstag bei V = 9.750 BV (b, Mitte),
nach Versuchsende bei V = 15.500 BV (c, rechts)

Um das Kornwachstum zu beurteilen, wurden die Schichtdicken und -massen der Kugelkollektoren
ermittelt und bewertet. So stellen Abbildung 25 und Abbildung 26 die durchschnittliche Schichtmasse
und Schichtdicke eines Einzelkollektors einer 10 g-Stichprobe — dies entspricht ca. 9.800 bis 12.300
Einzelkollektoren in Abhangigkeit vom Kollektordurchmesser — im Versuchsverlauf und tber die Bett-
tiefe dar. Die Darstellung der Scaling-Neigung im Versuchsverlauf berlicksichtigt die Gesamtheit aller
Uber die Betthéhe entnommenen Proben jeweils im Vorfeld und im Anschluss der vorgenommenen
Ruckspulungen. Die Darstellung Uber die Betthéhe beriicksichtigt die Gesamtheit aller Proben der
Rdckspilungen |-V aus gleicher Betthdhe jeweils vor und nach der Filtersptlung. Da sowohl mit ab-
nehmender Betttiefe als auch mit zunehmender Versuchszeit tendenziell wachsende Scalings zu er-
warten sind, ist bei einer — wie oben dargestellten — arithmetischen Mittelwertbildung der Ergebnisse
mit hohen Standardabweichungen zu rechnen. Ein systembedingter Fehler ist aufgrund der Schich-
tung der Kollektoren im Filterbett von groB (unten) nach klein (oben) im Anschluss der Riickspullung
zu erwarten. Unter Berlcksichtigung beider Darstellvarianten soll die verfahrensbedingte Scaling-
Tendenz der Filtermaterialien und die Effizienz der Riickspllungen dargestellt und im Zuge der spé-
teren Diskussion herausgearbeitet werden.

Abbildung 25 (a, b) verdeutlicht die Entwicklung der durchschnittlichen Schichtmasse ms und
Schichtdicke ds eines Einzelkollektors im Verlauf des 60-tagigen Praxisversuchs. Die durchschnittli-
che Schichtmasse eines aktivierten Einzelkollektors zu Versuchsbeginn betragt ms = 3,5 (x0,3) ug,
die durchschnittliche Schichtdicke ds = 9,7 (+1,1) um. Im Versuchsverlauf wéchst sowohl die mittlere
Masse ms, als auch die mittlere Schichtdicke ds. Auffallig sind die weiten Konfidenzintervalle bis zur
Rucksplilung Ill. Diese ergeben sich aufgrund stark differierender Schichtmassen und Schichtdicken
Uber das Bettprofil. Bis zur Riickspllung Ill nehmen die mittlere Schichtmasse und Schichtdicke ten-
denziell zu; die arithmetischen Mittelwerte nach der Rickspulung liegen in der Tendenz stets unter
denen vor der Rickspilung. Die durchschnittlichen Schichtmassen vor und nach Rickspdlung IV
und V sowie nach einfacher Durchmischung mittels Wasser-Spulung betragen im Mittel ms = 20,9
(+£6,3) bis 27,4 (+2,0) ug. Signifikante Unterschiede der Schichtmassen sind lediglich im Vergleich der
Kugelkollektoren vor Rickspllung V (ms = 27,4 (£2,0) ug) mit denen vor Rlckspllung IV (ms = 21,6
(£2,5) ug) sowie denen nach Durchmischung bei V = 9.750 BV (ms = 23,4 (+1,1) ug) im Vergleich zu
der durchschnittlichen Masse vor Riickspilung V (ms s.0.) zu beobachten. Was die durchschnittliche
Schichtdicke ds betrifft, so treten im Anschluss von Rickspdlung Il bei V = 2.924 BV weder durch



Ergebnisse 95

die RickspiilmaBnahmen als solche noch im zeitlichen Verlauf signifikante Anderungen auf; diese
variieren zwischen ds = 17,7 (£5,2) um und ds = 22,8 (+0,3) um.

Im zeitlichen Verlauf ist eine Homogenisierung des Filterbetts zu beobachten: Wahrend die Mess-
werte bei Riickspuilung -1V deutlich streuen, stellt sich nach den vorgenommenen Durchmischungen
sowie nach Rlckspllung V ein deutlich homogeneres Bett mit vergleichsweise gering variierender
Schichtmasse und -dicke Uber die Filterbetthéhe ein.
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Abbildung 25: 60-Tage Praxisversuch — Schichtmassen (a, links) und Schichtdicken (b, rechts)
der Einzelkollektoren im Versuchsverlauf vor und nach Riickspiilung (RS) und Durchmi-
schung (DM)

Abbildung 26 (a, b) gibt einen Uberblick der mittleren Schichtmasse ms und Schichtdicke ds eines
Einzelkollektors im Bettprofil. Im L&éngsprofil des Filterbetts sind eine tendenziell abnehmende
Schichtmasse und -dicke zu beobachten. In der Gesamtbetrachtung des Filterbetts ergeben sich
tendenzielle Unterschiede im Vergleich vor und nach der Rickspulung lediglich im Hinblick auf die
Schichtdicke.
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Abbildung 26: 60-Tage-Praxisversuch — Schichtmassen (a, links) und Schichtdicken (b,
rechts) der Einzelkollektoren im Bettprofil vor und nach Riickspiilung (RS)
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Um die Schichtablagerungen visuell zu erfassen, wird exemplarisch die Oberflache eines aus der
Bettmitte enthommenen Kugelkollektors in verschiedenen VergréBerungsstufen dargestellt (Abbil-
dung 27 a—c). Hier handelt es sich um einen Kugelkollektor, an dem Abplatzungen der aufgebauten
Schicht vermutlich infolge der Trocknung auftraten. Eine Betrachtung des Randbereichs dieser Ab-
platzungen zeigt Schichtdicken im GréBenbereich von ds = ca. 10 um. Aus der Differenz des wirksa-
men Korndurchmessers der Kugelkollektoren jeweils im Vorfeld und im Anschluss des sauren Auf-
schlusses wurde fir diese Teilprobe mit nkuko = 77.135 Kugelkollektoren eine durchschnittlich
Schichtdicke von ds = 23,5 um abgeleitet. Zwar fallt die optisch beobachtete Schichtdicke wesentlich
geringer als die empirisch ermittelte durchschnittliche Schichtdicke aus, dennoch befindet sie sich
auf das Gesamtfilterbett bezogen im Bereich beobachteter GréBenordnungen. Es kann nicht beurteilt
werden, in welcher Betttiefe dieser Einzelkollektor im Versuchsverlauf lagerte, sodass ausgehend von
dieser Einzelbetrachtung nicht auf die Gesamtheit der Probe geschlossen werden kann. Die raster-
elektronischen Aufnahmen sollen an dieser Stelle nicht zur Quantifizierung der Schichtdicke heran-
gezogen werden, sondern vielmehr einen visuellen Eindruck im Versuchsverlauf entstandener Abla-
gerungen auf der Kugelkollektoroberflache vermitteln: Neben der Schichtdicke werden weitgehend
gleichméaBige Ablagerungen beobachtet, die sich aus makroskopischer Sicht ebenmaBig auf der Ku-
gelkollektoroberflache zeigen.

Abbildung 27: MnO,-78-Kugelkollektor aus der Filterbettmitte nach Versuchsende bei
V = 15.500 BV - Schichtaufnahme: Ablagerungen in 100-facher (a, links), 300-facher (b, Mitte)
und 2.000-facher VergroBerung (c, rechts)

Abbildung 28 stellt die dominierenden Elemente der Kugelkollektorbeschichtung im Verlauf des 60-
Tage-Praxisversuchs bezogen auf lhre Oxidform dar. Die Zusammensetzung der Kollektorbeschich-
tung nach Klarspullung unterscheidet sich nicht signifikant von der nach Aktivierung. Manganoxide
Uberwiegen in beiden Féllen mit einer auf MnO: bezogenen Beladung von qMnO2) = 1,09
(£0,15) mg/g nach Splilung und q(MnO3) = 1,20 (+0,22) mg/g nach der nasschemischen Aktivierung.

Im Versuchsverlauf scheiden die MnOx-78-Kugelkollektoren wassergel6ste Inhaltsstoffe in verénder-
lichen Anteilen auf der Kollektoroberflache ab. Im sauren Aufschluss sind vorwiegend Calcium, Man-
gan, Silizium und Eisen sowie vergleichsweise geringe Konzentrationen Magnesium nachzuweisen.
Nach den Analyseergebnissen der sauren Aufschllisse unterscheidet sich die chemische Zusammen-
setzung der Beschichtung der im fortgeschrittenen Versuchsverlauf entnommenen Kollektoren nur
unwesentlich voneinander. Nach einem Durchsatz von V = 9.750 BV nach Durchmischung (DM) des
Filterbetts bis zum Zeitpunkt vor der Riicksptilung V bei V = ca. 15.000 BV, nimmt die Mangan- und
Eisenoxidbeladung signifikant zu. Die Manganoxidbeladung wéchst von g(MnQO3) = 3,22 (+0,33) mg/g
auf qMnO3) = 4,17 (x0,33) mg/g, die Eisenoxidbeladung von q(Fe:03) = 0,51 (+0,06) mg/g auf
q(Fe2=03) = 0,67 (x0,04) mg/g, wohingegen keine signifikanten Zuwachse der anderen dominierenden
Spezies zu verzeichnen sind. Die chemische Zusammensetzung der reprasentativen Teilproben vor
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und nach Ruckspilung V unterscheidet sich nicht signifikant voneinander, jedoch nehmen die Ge-
samtbeladung und die Anteile der Oxidformen von Mangan, Eisen und Silizium tendenziell ab. So
wurden im Vorfeld der Ricksptilung V Beladungen von q(MnO:) = 4,17 (x0,33) mg/g und q(Fe) = 0,67
(x0,04) mg/g sowie nach Rlckspllung V von qMnO2) = 3,95 (+0,61) mg/g und q(Fez203) = 0,62
(x0,09) mg/g gemessen.

Si als SiO,

15 Mg als MgO I I
Ca als CaO
o Fe als Fe,03 ][ {
S~
téD B Mn als MnO, { 1
— 10
o
o0
C
>
©
o
@
5 -

-
]

e} ) o o w o <
~ ¥ ¥ G ¥ O ¥ 9
> ER S5 © S > S5 ®©
¥z = v £ ¥ c < 5 < €
© 3 o 2 0 >SS 0 @ o =
Ra R 3 NBE KNo& RDP
[ (=] [ ! '
x Q@ x x O x O '« ©
O w0 (@ O wn O o o9
c c c N~ c n c ©
— n
= = =z o = S

Abbildung 28: Chemische Zusammensetzung der durchschnittlichen MnO,-78-Kugelkollek-
tor-Beschichtung vor Versuchsbeginn und im Versuchsverlauf des 60-Tage-Praxisversuchs

Im Falle des durchgeflihrten Praxisversuchs handelt es sich um eine alleinige Mangan(ll)-Filtration
mit Restenteisenungsaufgaben, im Rahmen derer der pH-Wert gezielt erhéht wird. Wie in 7.3.1 dar-
gestellt kdnnen variierende Manganspezies, Eisen als Hamatit und Calcium in Form von Calciumcar-
bonat im Filter ausfallen. Daher wird eine Ricksptlkurve fir Mangan, Eisen und Calcium erstellt. Zur
Bewertung der Rickspulung im Hinblick auf die Abreinigung des Filters werden Riuckspulkurven der
genannten Elemente gemaB DVGW 2005e aufgenommen, auf deren Grundlage eine Frachtermittlung
vorgenommen wird (Abbildung 29, Tabelle 23).

Abbildung 29 stellt den Austrag der Elemente Mangan, Eisen und Calcium im Rickspulsediment
bezogen auf das Spulwasservolumen V im Verlauf der Rickspdlung V dar. Dauer und Intensitat der
Einzel-Spulphasen sind Tabelle 23 zu entnehmen. In der anfanglichen Wasser-Spulphase (Abschnitt
A-B) lasst sich im Falle von Mangan und Calcium ein moderater Austrag bezogen auf das Gesamt-
Ruckspllsediment beobachten. Beim Eisen ist ein zunachst erhéhter Austrag erkennbar, der bis zu
Beginn der nachfolgenden Spllphase deutlich abnimmt. In der Gesamtbetrachtung der zweiten Spil-
phase, einer Luft/Wasser-Spulung unter Collapse-Pulsing-Bedingungen, zeigt sich ein &hnlicher Ver-
lauf im Austrag der jeweiligen Elemente (Abschnitt B-C). Der Austrag steigt bis zu einem Maximum
nach 4-mindtiger Luft/Wasser-Spullung kontinuierlich an, um daraufhin steil abzufallen und anschlie-
Bend mit zunehmend verringerter Intensitat auszulaufen. In der abschlieBenden Wasser-Splilphase
(Abschnitt C-Ende) werden nur noch vernachlassigbare Anteile an Riickspiilsediment ausgetragen,
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sodass die Rickspilung bereits nach Ende von Abschnitt B als abgeschlossen betrachtet werden
kann.
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Abbildung 29: Riickspiilkurve der Riickspiilung V unter Beriicksichtigung von Mangan, Eisen
und Calcium mit (A) Beginn Wasser-Spiilung, (B) Beginn Luft/Wasser-Spiilung, (C) Wasser-
Spiilung

Bei einem Vergleich des Frachtaustrages der jeweiligen Elemente im Rickspulsediment mit dem
Frachteintrag seit der letzten Rickspulung fallt auf, dass die einzelnen Elemente im Zuge der Riick-
spulung unterschiedlich stark ausgetragen werden (Tabelle 23).

Tabelle 23: Mangan, Eisen und Calcium - Frachteintrag seit der letzten Riickspiilung und
Frachtaustrag im Riickspiilsediment

Mangan Eisen Calcium

m(Mn) [g] m(Fe) [g] m(Ca) [g]
Masseneintrag seit letzter Riicksplilung 70,0 11,5 k.A.*
Massenaustrag im Rickspulsediment 10,8 6,3 2,4

* k.A.: Keine Angaben, da hier nicht quantifizierbar

In Bezug auf Mangan werden rickspilbedingt gut 15 % der eingetragenen Fracht wieder ausgetra-
gen (Eintrag: m(Mn)o = 70,0 g; Austrag: m(Mn), = 10,8 g), beim Eisen hingegen féllt dieser Anteil mit
knapp 55 % deutlich héher aus (Eintrag: m(Fe)o = 11,5 g; Austrag: m(Fe); = 6,3 g). Im Falle des Calci-
ums betragt der Massenaustrag m(Ca) = 2,4 g. Der Eintrag von Calcium m(Ca)o bleibt unbericksich-
tigt. Zwar treten infolge einer Uberschreitung des pH-Werts der Calciumcarbonat-Sattigungskon-
zentration vermehrt carbonatische Ablagerungen auf, nach Passage des Filters ist das Wasser jedoch
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noch nicht im thermodynamischen Gleichgewichtszustand. Damit kann der Masseneintrag von Cal-
cium nicht naher quantifiziert werden. Der Versuch einer Quantifizierung von Calciumcar-
bonatabscheidungen im Filterbett Gber eine Messung von pH- bzw. Leitfahigkeits-Differenzen in Zu-
und Ablauf des Filtermoduls war aufgrund hoher Fehlertoleranzen, die sich infolge der intermittieren-
den Teilbefillung der Vorlagebehélter ergaben, nicht erfolgreich. Damit kann der Calciumaustrag
nicht in Relation zum Eintrag betrachtet werden.

7.3.4 Mikrobiologie

Die Versuchsergebnisse der mikrobiologischen Untersuchungen zeigen den Artenreichtum (Rich-
ness), die Ausgewogenheit (Evenness) sowie die Diversitat (nach Shannon-Wiener) der mikrobiologi-
schen Gemeinschaften im Rohwasser des Veitshofbrunnens und im Versuchsfilterbett nach Ab-
schluss des 60-tagigen Praxisversuches Uber die Betthéhe (Abbildung 30). Anhang F, Abbildung 36
stellt die Ergebnisse des mikrobiologischen Profilings visuell dar. Einzelne Terminale Restriktions-
fragmente (T-RFs) stehen synonym flir sogenannte Operational Taxonomic Units (OTUs), die ihrer-
seits fur eine Bakterienart oder eine Gruppe eng verwandter Bakterienarten stehen.

Bei Betrachtung der Richness (Abbildung 30a) fallt auf, dass die Anzahl der T-RFs mit N = 54 (+0) im
Rohwasser deutlich héher ist als im Material aus dem Filterbett (N < 27). Uber die Filterbetthdhe
schwankt die Anzahl der OTUs zwischen N = 17 (x0) in / = 0,05 mund N = 27 (x0) in I = 0,75 m
Betttiefe. Die Evenness beschreibt die Ausgewogenheit innerhalb der bakteriellen Gemeinschaften
mit Werten zwischen 0 (einzelne Arten dominieren die Gemeinschaft) bis 1 (alle Arten haben eine
vergleichbare relative Richness). Die Evenness variierte von E* = 0,77 (+0) im Brunnenwasser und E <
0,66 (+0,01) im Filterbett (Abbildung 30b). Uber die Filterbetthdhe schwankt die Evenness mit einem
Minimum von E* = 0,54 (x0,01) in [ = 0,25 m und einem Maximum von E‘ = 0,66 (+0) = 0,66 (=0,01) in
I'=0,5 m = 0,75 m Betttiefe. Auffallig ist, dass die Ungleichverteilung im oberen Bettviertel hdher als
in der unteren Betthélfte ausfallt. Dies ist als deutlicher Hinweis zu werten, dass in den Zonen nied-
rigster Evenness nur wenige Bakteriengruppen die Gemeinschaft dominieren. Die Diversitat der Bak-
teriengemeinschaften nach Shannon-Wiener war im Rohwasser des Veitshofbrunnens und in Bett-
tiefen von /= 0,5 m am héchsten (Abbildung 30c). Im Brunnenwasser betragtg die Diversitdt H* = 2,51
(£0), im Filter selbst findet sich das Diversitdtsmaximum von H* = 2,57 (+0,05) in einer Betttiefe von
I = 0,75 m. Die geringste Artenvielfalt 1aBt sich in der Bettmitte mit H* = 2,03 (+0,05) beobachten.

Aus Anhang F wird ersichtlich, dass die Doppelbestimmung der T-RFs im Rohwasser sowie in den
jeweiligen Betttiefen eine hohe Reproduzierbarkeit und somit Ahnlichkeit zeigt. Es finden sich jedoch
deutliche Unterschiede zwischen Rohwasser- und Filterbettproben. So wird deutlich, dass im Roh-
wasser dominierende T-RFs 567B, 213B mit relativen Haufigkeiten von je hy > 3 % nicht mehr im
Filterbett nachgewiesen werden kdnnen; andere dominante T-RFs im Rohwasser (T-RFs 491B, 121B,
118B) verlieren deutlich an Dominanz im Filter. Auch gegenlaufige Entwicklungen sind zu beobach-
ten: wéhrend die T-RFs 483B, 139B, 171B nicht im Rohwasser nachweisbar sind, zeigen sich diese
mit relativen Haufigkeiten von hny > 3 % bzw. hy > 4 % bzw. hn > 9 % im Filter; die T-RFs 490B, 147B
lassen sich ausgehend von geringen Anteilen (hv < 7 %) im Rohwasser mit relativer Haufigkeit von
hn > 3 % im oberen Bettviertel nachweisen. Im oberen Bettviertel dominieren die T-RFs 120B (hell-
griine Bande) mit einer relativen Haufigkeit von hn > 35 %. In gréBerer Betttiefe (/ = 0,5 m) verschiebt
sich die Dominanz zugunsten der T-RFs 171B (orange) mit einer relativen Haufigkeit hv > 25 %.
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Abbildung 30: Mikrobiologische Gemeinschaften im Versuchsfilterbett und im Rohwasser
des Veitshofbrunnens - Richness (a, oben links), Evenness (b, oben rechts) und Diversitat

nach Shannon-Wiener (c, unten links)
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8 Interpretation und Diskussion der Ergebnisse

8.1 Prozesseignung Filtermaterialien

8.1.1 Abriebfestigkeit

Im Falle der untersuchten Filtermaterialien zeigt der Austrag von Feinabrieb Gber die 100-stindige
Rickspulung unter Collapse-Pulsing-Bedingungen einen typischen Verlauf Uber die Zeit: Wéahrend
eingangs anteilig viel Material abradiert wird, verringert sich dieser Abrieb Uber die Zeit, bis er schlieB-
lich weitgehend stagniert. Der Verlauf des Abriebs kann mit hoher Bestimmtheit (R2 > 0,99) gemaB
Gleichung 6.1 beschrieben werden und deutet nach Gwyn (1969) auf einen primaren Abrieb von der
Oberflache der Filtermaterialien hin. Diese Beobachtung deckt sich mit den Ergebnissen nach Humby
und Fitzpatrick (1996) und Mohammed (2013), die im Rahmen von Untersuchungen verschiedenarti-
ger granularer Filtermaterialien ebenfalls einen anfanglich verstérkten, im zeitlichen Verlauf nachlas-
senden Materialaustrag beobachteten. Humby und Fitzpatrick (1996) flihren dieses Verhalten auf den
Abbruch von Ecken und Kanten von der Materialoberflache bzw. auf leicht I6sliche Verunreinigungen
am Filtermaterial zurtck.

Im Falle der Kugelkollektoren und des Quarzsandes zeigen die aus der Rickspulung resultierenden
Veranderungen in der KorngréBenverteilung eine einheitliche Gesamt-Verschiebung der KorngréBen-
fraktionen hin zu kleineren Korndurchmessern, was unter anderem durch den nur geringfiigig veran-
derten Ungleichformigkeitsgrad und die unwesentlich kleineren KorngréBen (ds, dos, dm, dw) zum Aus-
druck kommt. Auch beim Manganerz-Granulat sind lediglich geringfligige Anderungen hinsichtlich
der genannten KorngréBen und des KorngroBenspektrums zu beobachten. Diese Beobachtungen
hinsichtlich Abriebverlauf sowie gleichmaBiger Verschiebung der KorngréBen und KorngréBenvertei-
lung verdeutlichen, dass ein vollstandiger Materialbruch ausblieb und lediglich oberflachlich Material
abradiert wurde. Nach Ives (1990) sind ausbleibender Materialbruch und die Tendenz zu abnehmen-
den Abriebverlusten im Ricksplilverlauf zwingendes Kriterium flir die Qualitat eines Filtermaterials.
Die untersuchten Filtermedien erfiillen diese Qualitdtsanforderungen nach lves (1990), wobei sich
Unterschiede bei einer gegentiberstellenden Betrachtung der Filtermaterialien untereinander erge-
ben. Quarzsand zeigt sich am stabilsten, gefolgt von Kugelkollektoren und Manganerz-Granulat. Die
hohe Abriebfestigkeit des Quarzsands wird durch die Untersuchungen von Humby und Fitzpatrick
(1996) bestatigt. Die Abriebbestandigkeit granularer Manganerze wurde bis zum Zeitpunkt der Ent-
stehung dieser Arbeit nicht untersucht; lediglich Jia et al. (2015) weisen auf die geringe mechanische
Stabilitdt von Manganerz-Granulaten hin und verweisen auf die Notwendigkeit einer kontinuierlichen
Erneuerung dieser Materialien im Filterbetrieb und die damit verbundenen Kosten. Untersuchungen
zur Abriebfestigkeit kugelférmiger Filtermaterialien beschranken sich auf Versuche zur Abriebfestig-
keit glatter Glaskugeln. So konnten Treskatis et al. (2010) sowie Markiel und Wistuba (2011b) eine
hohere Abriebbestandigkeit von Glaskugeln gegeniiber Quarzsanden bei mechanischer Beanspru-
chung in einer Mihle bzw. im RihrgefaB nachweisen. Ives (1990) definiert riickspulinduzierte Mas-
senverluste aus dem Filterbett < 1 % als zufriedenstellend, 1-3 % als zweifelhaft, 3-5 % als uner-
wlnscht und > 5 % als ungeniigend. Mit Rickspllverlusten < 1 % der Ausgangsmasse erflillt allein
Quarzsand die nach Ives (1990) definierten Richtlinien eines zufriedenstellenden Filtermaterials; der
Massenabrieb der Kugelkollektoren von 1,2 % und des Manganerz-Granulates von 1,6 % ist als
zweifelhaft zu bewerten.
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Die MnOx-78-Kugelkollektoren zeigen jedoch eine dauerhafte Abriebbestandigkeit nach langanhal-
tender Rickspilung unter Collapse-Pulsing-Bedingungen. Dies kommt durch ein Erliegen des Mate-
rialabriebs nach ca. 80 h Versuchsdauer zum Ausdruck und spricht fiir die M&glichkeit einer langjah-
rigen dauerhaften Anwendung der Kugelkollektoren in der Entmanganungsfiltration von Trinkwasser
auch bei intensiver RiickspUllung des Filterbetts. Neben der Abriebbestédndigkeit des Gesamtmateri-
als muss die Funktionalitat des Filtermaterials im zeitlichen Verlauf erhalten bleiben. Wie bereits in
Kapitel 5.1 dargestellt, baut sich im Praxisbetrieb einer chemikalienlosen Entmanganundfiltration ne-
ben einer stabilen manganoxidierenden Mikroflora eine katalytisch aktive Oxidschicht auf, welche die
urspriingliche Beschichtung Uberzieht und die Entmanganung bleibend aufrechterhalt. Damit kann
die Abriebbestandigkeit der adhasiv aufgebrachten Oberflachenbeschichtung nur als indirektes Qua-
litatskriterium fUr die Stabilitdt und damit einer anhaltenden Funktionalitat im Filtrationsverlauf heran-
gezogen werden. Anteilig bleibt rund ein Drittel der urspriinglichen Oberflachenbeschichtung erhal-
ten. Abbildung 5a lasst eine ungleichméaBige Mattierung der Kugeloberflachen erkennen. Stark mat-
tierte Kugeln lassen auf eine starkere Anhaftung des Beschichtungspulvers schlieBen, wahrend glatte
Kugeloberflichen die Beschichtung im Zuge der Riickspulung verlieren.

In der Gesamtbetrachtung bleibt auch bei intensiver Luft/Wasser-Riickspllung der MnOx-78-Kugel-
kollektoren ein Materialbruch aus; die oberflachliche Abriebbesténdigkeit ist nach lves (1990) als na-
hezu zufriedenstellend zu bewerten. Im mehrjéhrigen Langzeitbetrieb kann von einer dauerhaften Be-
standigkeit der Kugelkollektoren ausgegangen werden. Diese gesamtheitlich betrachtete hohe phy-
sikalische Besténdigkeit spricht fur eine Eignung der MnOx-78-Kugelkollektoren zum dauerhaften
Einsatz in der Mangan(ll)-Filtration von Trinkwasser.

8.1.2 Chemische Bestandigkeit

GemaB § 11 der Trinkwasserverordnung ,Liste der Aufbereitungsstoffe und Desinfektionsverfahren
Teil 1 b Aufbereitungsstoffe, die als Feststoffe eingesetzt werden® (TrinkwV 2001) sind sowohl Quarz-
sande und Quarzkiese als auch Mangandioxid fur die Aufbereitung von Trinkwasser zugelassen. Die
Reinheitsanforderungen werden fir Quarzsande und -kiese nach DIN EN 12904, fir Mangandioxid
nach DIN EN 13752 definiert (Umweltbundesamt 2012). Glaskugeln, welche als Tragermaterial der
Kugelkollektoren Verwendung finden, werden nicht in Teil 1 b der Trinkwasserverordnung gefihrt.
Auch funktionalisierte, oberflachenbeschichtete Glaskugeln finden keine Erwahnung. Sowohl flr
Quarzsand als auch fir Mangandioxid kann nach DIN EN 12904:2005-06 bzw. nach DIN EN
13752:2012-11 das in DIN EN 12902 beschriebene Prifverfahren fir kérniges Material zur Ermittlung
von wasserextrahierbaren chemischen Parametern herangezogen werden. Der DVGW (2005b) be-
nennt dieses Verfahren in Bezug auf eine Prifung gekornter Filtermaterialien allgemein, wobei die
konkreten Anforderungen in der jeweiligen Produktnorm geregelt werden. Eine Normvorlage der DIN
EN Produktnorm ,Filtermaterial aus Glas” ist verabschiedet und wird derzeit vom Europaischen Ko-
mitee fir Normung gepruft (Sigmund Lindner GmbH 2017; Emmerich 2019); Normvorlagen funktio-
nalisierter Glaskugelkollektoren zum Zwecke der Entfernung von Mangan aus Trinkwasser existieren
nicht und missten ebenfalls erarbeitet und einer anschlieBenden Priifung unterzogen werden.

Die entwickelten katalytisch aktiven Glaskugelkollektoren erfiillen die Anforderungen des in DIN EN
12904 beschriebenen Prifverfahrens. Eine Auslaugung der in Abbildung 9 angeflihrten wasserextra-
hierbaren toxischen Substanzen (nach DIN EN 12904) Uber die Grenzwerte der Trinkwasserverord-
nung ist bei gegebener Wassermatrix und Kontaktzeiten < 30 min im Filter nicht zu erwarten.

Die Kugelkollektoren erfiillen damit hinsichtlich ihrer chemischen Besténdigkeit beim Kontakt mit
Trinkwasser die grundsatzlichen Voraussetzungen zur Erarbeitung einer Normvorschrift eines Pro-
duktes zur Verwendung in der Trinkwasseraufbereitung.
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8.1.3 Hydraulische Kennwerte

GemaB Gleichung 6.9 ist die Sphérizitat ¢ als reziproker Wert des Formfaktors ¢ definiert. Nach
Gleichung 6.8 lasst sich der Sauterdurchmesser ds2 eines Haufwerkes als Quotient aus mittlerem
Korndurchmesser dm und mittlerem Formfaktor einer Schittung bestimmen. Der Sauterdurchmesser
ds2 wiederum geht in den Nenner der Funktion nach Ergun ein (Gleichung 6.7), mittels derer sich der
Druckverlust Ap Uber die Bettschittung im stationaren Filterbett berechnen lasst. Die Spharizitat ei-
ner ideal geformten Kugel nimmt einen Wert von ¢ = 7,0 an. Die Bestimmung der Sphérizitat eines
Korns kann nach Ives (1990) aus dem Quotienten des hydraulischen Durchmessers und des Sieb-
durchmessers vorgenommen werden. Voraussetzung fir eine Bestimmung des hydraulischen Durch-
messers sind Versuche zur Bestimmung der Sinkgeschwindigkeit von Einzelkérnern. Zur Ermittlung
der durchschnittlichen Spharizitat der Schiittung im Filterbett ist damit eine reprasentative Auswahl
von Filterkdrnern/-kugeln vonnéten. Auf derartige Untersuchungen wurde im Rahmen dieser Arbeit
verzichtet, da der grundsétzliche Vergleich des hydraulischen Verhaltens der Materialien im Filter-
und Riickspllbetrieb im Vordergrund stand. Dennoch gilt allgemein: je geringer die Sphérizitat, desto
groBer der Formfaktor, desto kleiner der Sauterdurchmesser und damit der Druckverlust im stationa-
ren Filterbett.

Bei einem Vergleich der Glaskugelkollektoren mit den granularen Filtermaterialien fallt ein flacherer
Verlauf des Druckverlustes Uber die Filtersiule bei ansteigenden Spuilwassergeschwindigkeiten auf.
Gleiche Bedingungen vorausgesetzt, verursachen bei Material- und Formgleichheit kleinere mittlere
Korndurchmesser einen héheren Druckabfall Gber die Filtersaule. Trotz eines geringeren mittleren
Korndurchmessers im Vergleich der Kugelkollektoren (dm = 7,07 mm) zum Quarzsand (dm = 1,70 mm)
fallen die Druckverluste Gber das Kugelkollektorbett wesentlich geringer aus, was den nach Ergun
formulierten Zusammenhang einer hydraulischen Uberlegenheit spharischer Filtermaterialien im sta-
tionaren Filterbett gemaB Gleichung 6.7-6.9 empirisch belegt. Die verbesserte Hydraulik und die da-
mit verbundenen geringeren Druckverluste in einem Kugelkollektorbett werden durch Untersuchun-
gen von Markiel und Wistuba (2011a) bestétigt; die Autoren ermittelten im Rahmen vergleichender
Permeabilitdtsuntersuchungen von Glaskugel- und Quarzsandschittungen gleicher Kérnung einen
um 33 % hoheren Druckverlust fir Quarzsand. Konkrete Einsparpotentiale ergeben sich infolge ge-
ringerer Investitions- und Betriebskosten der Zulauf-Pumpe der Filteranlage und werden im Zuge der
Wirtschaftlichkeitsbetrachtung (Kapitel 8.5) herausgearbeitet.

Der Kurvenzug des Differenzdrucks der untersuchten Filtermaterialien (Abbildung 10 a—c) zeigt einen
fur die Wirbelschicht typischen Verlauf. ErwartungsgemaB steigt der Druckverlust bei steigenden
Spulwassergeschwindigkeiten bis zum Einsetzen der Bettfluidisierung linear an und schwenkt nach
einer leichten Uberhdhung in einen flacheren Verlauf ein. Ein ideal fluidisiertes Filterbett einheitlich
sphérischer Partikel wiirde einem konstanten Druckverlust bei zunehmender Bettexpansion unterlie-
gen, was durch geringeren Stromungswiderstand infolge einer wachsenden Bettporositat begriindet
werden kann (StieB 2001, S. 343ff). Unter Praxisbedingungen treten jedoch bei anwachsender Filter-
geschwindigkeit zunehmend Reibungsverluste bei Kontakt der Filterkdrner mit der Filterinnenwand
und der Partikel untereinander auf, was einen ansteigenden Druckverlust im FlieBbett zur Folge hat.
Derartige Verluste lassen sich auch im Rahmen der durchgefihrten Rlckspulversuche beobachten
und entsprechen damit dem Verhalten realer Wirbelschichten. Brummel et al. (1990) beobachteten
einen nahezu flachen Verlauf des Druckverlusts fir Quarzsand 0,63-1,0 mm und begriinden dies
durch die enge Klassierung sowie die glatte und nahezu spharische Kornform von Quarzsand. Die
Glaskugelkollektoren zeigen nach Abklingen der Uberhdhung einen zu den granularen Vergleichsma-
terialien weitgehend identischen Verlauf des Druckverlusts {iber das Filterbett. Allerdings ist die Uber-
hdéhung des Druckverlusts unmittelbar nach Einsetzen der Lockerungsgeschwindigkeit v unter-
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schiedlich ausgeprégt. Der graduelle Ubergang vom stationdren zum vollstandig fluidisiertem Filter-
bett erstreckt sich im Falle der Vergleichsmaterialien Uber einen weiteren Bereich als bei den Kugel-
kollektoren. Dies ist nach Cleasby et al. (1977) ein Hinweis auf eine ungleichmaBige Durchstromung
im expandierten Filterbett und lasst damit auf eine Kanalbildung im Filterbettaufbau zwischen einset-
zender und vollsténdiger Fluidisierung schlieBen. Urséchlich fiir eine Kanalbildung und ein verzéger-
tes Einsetzen der vollstéandigen Fluidisierung sind nach Cleasby et al. (1977) Verdichtungen nicht
sphérischer Partikel im Bettaufbau. Zur hinreichenden Abreinigung eines Filterbetts miissen nach
DVGW (2005¢) alle Kornpartikel intermittierend bewegt werden. Die beobachtete Bettexpansion zur
hinreichenden Spllung des Quarzsand-Filterbetts von e = 79,3 % liegt in dem nach DVGW (2005b)
genannten Bereich von 10-25 % und in der GréBenordnung bewahrter Bettexpansionen in der Was-
seraufbereitungspraxis von 20-25 % nach Warden (1983). Empfehlungen zur Rickspllung des
MnOx-78-Granulats werden nicht gegeben. Eine intermittierende Bewegung des Filterbetts wurde
jedoch erst bei einer Bettexpansion von e = 30,8 % erreicht, was auf eine ungleichmaBige unrunde
Kornform der Manganerz-Granulatkérner und damit einhergehende Verdichtungen schlieBen lasst.
Im Falle der Kugelkollektoren setzt nicht nur die vollstédndige Fluidisierung, sondern auch die gesamt-
heitliche Durchmischung des Filterbetts bei vergleichsweise geringerer Spllwassergeschwindigkeit
(vn = 33,3 m/h) und Bettexpansion (e = 10,7 %) ein, was wiederum fir eine gleichmaBigere Durch-
strébmung einer kugelférmigen Bettschiittung spricht. Dieses gleichmaBige Fluidisierungsverhalten
reduziert das bendtige Rickspulvolumen und optimiert damit das Ruicksptldesign eines Kugelkol-
lektor-Filters (vgl. Kapitel 8.4.2). Die Notwendigkeit einer relativ geringen Bettexpansion sowie gerin-
ger Rickspulgeschwindigkeiten zur Abreinigung eines Glaskugelfilterbetts wird durch die Untersu-
chungen von Markiel und Wistuba (2011a) und Klaus et al. (2014) bestétigt, die eine intermittierende
Bewegung eines Glaskugelfilterbetts der Fraktion 0,75-1,0 mm bereits bei Riicksptlilgeschwindigkei-
ten von 20-25 m/h bzw. einer Bettexpansion von 5 % beobachteten und diese Bedingungen als hin-
reichend zur Abreinigung eines Badewasserfilters definierten.

Die MnOx-78-Kugelkollektoren sind granularen Filtermaterialien in der Tiefenfiltration von Trinkwasser
aus hydraulischer Sicht deutlich iberlegen. Diese hydraulischen Vorteile kommen durch geringere
Druckverluste sowie ein gleichméaBiges Fluidisierungsverhalten und die damit einhergehende Md&g-
lichkeit zur effizienten Rickspullung des Kugelkollektorbetts zum Ausdruck. Aus hydraulischer Sicht
empfiehlt sich damit der Einsatz der MnOx-78-Kugelkollektoren zur Entmanganung von Trinkwasser.
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8.2 Prozessauslegung Mangan(ll)-Filtration

8.2.1 Variation Versuchsparameter

Durch stufenweise, gezielte Variation der Prozessparameter Filtergeschwindigkeit, pH-Wert und
Mangan(ll)-Konzentration im Zulauf kbnnen empirische Zusammenhange nach Gleichung 7.1 fiir den
pH-Wert und gemaB Gleichung 7.2 fur die Mangan(ll)-Zulaufkonzentration abgeleitet werden. Filter-
geschwindigkeit und Gesamtgeschwindigkeitskonstante der Entmanganungsfiltration stehen hinge-
gen in keinem sinnvollen mathematischen Zusammenhang.

Sowohl Graveland (1971, S. 117) bzw. Graveland und Heertjes (1975) als auch Bohm (1992, S. 101)
ermittelten eine exponentiell wachsende Gesamtgeschwindigkeitskonstante bei ansteigender Filter-
geschwindigkeit und begriinden diesen Zusammenhang mit einer Erhéhung der Kontakthaufigkeit
bzw. einer Beschleunigung der Transportvorgange des l6slichen Mangans im Entmanganungspro-
zess. Ein Anstieg der Gesamtgeschwindigkeitskonstante der Entmanganungsfiltration Iasst sich im
nicht eingearbeiteten Filterbett bei gegebenen Prozessbedingungen ausschlieBlich bei Filterge-
schwindigkeiten bis v = 4,2 m/h beobachten. Bei Filtergeschwindigkeiten von v = 5,7 m/h kann daher
davon ausgegangen werden, dass die minimal notwendige Reaktionszeit im Filterbett unzureichend
ist um Mangan vollstandig zu oxidieren und abzuscheiden. Eine Filtergeschwindigkeit von v = 5,7 m/h
entspricht gemaB Gleichung 5.18 einer Leerbettkontaktzeit von EBCT = 10,6 min. Bruins et al.
(2014b) ermittelten fur die effektive Manganentfernung Leerbettkontaktzeiten von EBCT < 11,5 min,
wiesen jedoch standortabhangig eine Teil-Entmanganung mit Entfernungsraten bis zu 90 % auch bei
geringeren Leerbettkontaktzeiten nach. Obwohl sich die Beobachtungen nach Bruins et al. (2014b)
auf vollsténdig eingearbeitete chemikalienlose Entmanganungsfilter (Mangan(ll)-Filter) bezogen, de-
ren Effizienz aufgrund der mikrobiologischen Unterstitzung der Filtration héher bewertet werden
kann, sind diese Ergebnisse ein Hinweis darauf, dass Leerbettkontaktzeiten von EBCT < 10 min un-
zureichend sind um Mangan im Filterbett in relevanten Anteilen abzuscheiden.

Im Rahmen der Versuche zur pH-Variation konnte erfolgreich ein pH-Wert abgeleitet werden, bei
dessen Unterschreitung die Entmanganung vollstandig zum Erliegen kommt. Dieser Grenz-pH-Wert
fallt mit pHgrenz = 7,97 im Gegensatz zu den Untersuchungen von Lamm (1974, S. 88) und Bohm
(1992, S. 106), welche einen Grenz-pH-Wert von pHgrenz = 6,2 bzw. pHgrenz = 5,6 angeben, deutlich
hoher aus. Urséchlich hierfir ist die Tatsache, dass sowohl Lamm (1974) als auch Bohm (1992) ihre
Untersuchungen an bereits eingearbeiteten Entmanganungsfiltern vornahmen, in denen eine man-
ganoxidierende Mikroflora auch bei leicht sauren pH-Werten noch in der Lage war Mangan(ll) zu
oxidieren. Die eigenen Versuche zur Prozessauslegung beschrankten sich hingegen auf das nicht
eingearbeitete Filterbett, d.h. Mangan oxidierte ausschlieBlich aufgrund physikalisch-chemischer
Wirkmechanismen. Relevante Anteile Mangan(ll) von > 50 % wurden erst bei pH > 8,2 oxidiert und
abgeschieden. Diese Ergebnisse decken sich mit den Beobachtungen von Cerrato et al. (2011), der
fur MnOx-beschichtete Anthrazit-Filtermaterialien eine oberflaichen-katalysierte Oxidation zum Man-
gan(lV) von gréBer 50 % bei pH 8,2 beobachtete.

Im Widerspruch zu Bohm (1992, S. 69), der einen Einfluss der Mangan(ll)-Zulaufkonzentration auf die
Geschwindigkeit der Entmanganung fur Eingangskonzentrationen von bis zu 2 mg/I fir unberechtigt
hélt, sowie im Gegensatz zu Lamm (1974, S. 89), der einen negativen exponentiellen Zusammenhang
zwischen Mangan-Zulauf- und Mangan-Ablauf-Konzentration beobachtete, bestitigen die eigenen
Untersuchungen eine exponentiell beschleunigte Entmanganung mit wachsender Mangan(ll)-Zulauf-
konzentration. So lasst sich nach Auswertung der Versuchsergebnisse zur Mangan(ll)-Variation ein
positiv exponentieller Zusammenhang zwischen der Mangan-Zulaufkonzentration und der Gesamt-
geschwindigkeitskonstante der Entmanganung kges fir Mangan-Zulaufkonzentrationen von c(Mn2.)o <
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0,94 mg/l im nicht eingearbeiteten MnOx-78-Kugelkollektorbett beobachten. Die wirksame Oberfla-
che des Filtermaterials ist abh&ngig von adsorptiven katalytisch-aktiven Anteilen. Wachsende Man-
gan-Zulaufkonzentrationen haben eine Zunahme der Manganoxidabscheidungen und damit ein An-
wachsen der wirksamen Oberflache zur Folge. Damit kann eine beschleunigte Entmanganung bis zu
dem Punkt erklart werden, an dem die Mangan(ll)-Eingangskonzentration zu hoch ausféllt, um die
nach Lamm (1974, S. 68) postulierte Austauschadsorption, d.h. den wechsellaufigen diffusiven Aus-
tausch von Mangan(ll)- und Wasserstoff-lonen Uber den stationaren Flissigkeitsfilm an die aktive
Oberflache, in der gegebenen Reaktionszeit hinreichend zu gewahrleisten. Es kann darauf geschlos-
sen werden, dass bei einer Mangan(ll)-Eingangskonzentration von c(Mn?*)o = 1,62 mg/l die Aus-
tauschadsorption behindert und damit die Geschwindigkeit der Entmanganung verlangsamt ist.
Lamm (1974, S. 89) leitet den negativen exponentiellen Zusammenhang aufgrund seiner Beobach-
tungen im eingearbeiteten Filterbett fir Mangankonzentrationen von c(Mn?*)o = ca. 0,6-5 mg/I ab,
sodass diese nicht mit den Ergebnissen der eigenen Untersuchungen im Widerspruch stehen.

8.2.2 Bewertung und Vergleich Bemessungsgleichung

Nach Auswertung der Versuchsergebnisse zur Variation des pH-Werts und der Mangan(ll)-Zulauf-
konzentration kann erfolgreich ein Zusammenhang fiir den Einfluss variierender pH-Werte und Man-
gan(ll)-Zulaufkonzentrationen auf die Gesamtgeschwindigkeitskonstante der Entmanganungsfiltra-
tion geman Gleichungen 7.1 und 7.2 hergleitet werden. Durch Kombination dieser mathematischen
Zusammenhange mit den Gleichungen 5.17, 5.19, 5.20, 5.30, 5.31 gelingt die Darstellung des Ge-
samteinflusses aller berlicksichtigten Faktoren auf die Gesamtgeschwindigkeitskonstante der Ent-
manganungsfiltration nach Gleichung 7.3.

Die verfahrensspezifische Geschwindigkeitskonstante der Entmanganungsfiltration tber ein Tiefen-
filterbett aus MnOx-78-Kugelkollektoren konnte mithilfe von Gleichung 7.4 und unter BerUcksichti-
gung eines optisch ermittelten anfanglichen Bedeckungsgrades der Kugelkollektoren von B = 0,62
mit knew = 2,3 * 10° (+42 %) berechnet werden. Zur Prognose der Filtergeschwindigkeit und der Man-
gan(ll)-Konzentration im Filtrat wurde mit Gleichung 7.5 bzw. 7.6 je eine Bemessungsgleichung ent-
wickelt. Die Bemessungsgleichung 7.6 wurde anschlieBend Uber einen Vergleich der tatsachlichen
mit der berechneten (simulierten) Mangan(ll)-Konzentrationen im Filterablauf validiert. So wurde Uber
eine Regressionsanalyse der Zusammenhang zwischen Experimental- und Simulationsdaten nach
Gleichung 6.29 mit einem BestimmtheitsmaB von R? = 0,824 ermittelt, wobei der mittlere absolute
Fehler (Mean Absolute Error, MAE) nach Gleichung 6.27 mit MAE = 0,04 mg/l und der mittlere relative
Fehler (MPE, Mean Percentage Error) gemaB Gleichung 6.28 mit MPE = -6 % angegeben wird.

Um die Vorhersagequalitédt nach der entwickelten Bemessungsgleichung 7.6 differenziert bewerten
zu kénnen, werden nachfolgend die eigens ermittelten Simulationsdaten den Vorhersageergebnissen
etablierter Bemessungsgleichungen von Bohm (1992), Lamm (1974) und Graveland (1971) gegen-
Ubergestellt. Analog zum eigenen Vorgehen werden hierzu die Mangan(ll)-Ablaufkonzentrationen an-
hand der unberiicksichtigten Versuchsergebnisse zur Variation der Filtergeschwindigkeit (7.2.1) unter
Berlicksichtigung weiterer relevanter Einflussfaktoren berechnet und bewertet. So werden Man-
gan(ll)-Zulaufkonzentration, pH-Wert, Filtergeschwindigkeit und Wassertemperatur jeweils mithilfe
der arithmetischen Mittelwerte der Versuchsergebnisse in 7.2.1 berechnet. Alle weiteren Prozesspa-
rameter entsprechen empirisch ermittelten Messdaten; Wasserparameter werden der Trinkwasser-
analyse vom 27.07.2016 des Veitshofbrunnens in Anhang A entnommen bzw. auf deren Grundlage
berechnet.

Die Bemessungsgleichungen der genannten Autoren einschlielich anwendungsbezogener Randbe-
dingungen werden in Anhang E ausfiihrlich dargestellt. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit beschrankt
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sich die Darstellung hier ausschlieBlich auf die jeweiligen Bemessungsgleichungen zur Berechnung
der Mangan(ll)-Konzentration im Filtrat und die anschlieBende Darstellung in die Berechnung einge-
hender Variablen. Eingangs werden die Bemessungsgleichungen und die jeweils herangezogene Da-
tengrundlage in der Reihenfolge Bohm (1992), Lamm (1974) und Graveland (1971) vorgestellt. An-
schlieBend wird die Bemessungsgleichung nach Graveland (1974) anhand eigener Uberlegungen an-
gepasst. AbschlieBend werden die simulierten Messdaten dargestellt, bewertet und mit den Simula-
tionsergebnissen der eigens entwickelten Bemessungsgleichung 7.6 verglichen.

Nach Wingrich (2002, S. 185) entspricht das Bemessungsverfahren nach Bohm dem gegenwartigen
Stand der freien Bemessung von Entmanganungsfiltern. Im Zuge der Entwicklung dieses Bemes-
sungsverfahrens betrachtete Bohm (1992, S. 97ff) die physikalischen und chemischen Faktoren, die
unmittelbaren Einfluss auf die Entmanganungsfiltration nehmen. Durch theoretische Betrachtung hin-
sichtlich Temperatur, wirksamem Filterkorndurchmesser, Bedeckungsgrad sowie anhand eigener
Praxisversuche, im Rahmen derer er Filtergeschwindigkeit, pH-Wert sowie die Konzentrationen ver-
schiedener Wasserinhaltsstoffe (Hydrogencarbonat, Natrium, Magnesium, Calcium, Sulfat, Nitrat) va-
riierte, entwickelte er folgende Bemessungsgleichung zur Vorhersage der Mangan(ll)-Ablaufkonzent-
ration im chemikalienlosen Entmanganungsfilter:

kp*S%6255n ¢ 0y cppxl¥B*(pH—5,6)xc(HC03)%?+(12,5-GH) %3
c(Mn?*); = c(Mn?%), * e_< vOS2xdyy, ne 5280/ ) (8.1)
Diese Bemessungsgleichung 8.1 nach Bohm (1992) wird auf Basis eigener Versuchsergebnisse nach
7.2.2 unter Berlcksichtigung gegebener Prozess- und Wasserparameter sowie unter der Verwen-
dung des nach Bohm (1992) definierten Sicherheitsbeiwerts S Uberprift. Die Geschwindigkeits-
konstante ks nach Bohm (1992) besitzt ausschlieBlich Gltigkeit im Temperaturbereich von T = 287-
287 K (vgl. Anhang E). Daher wird diese nach dem Ansatz von Arrhenius gemaB Gleichung 5.16 auf
die durchschnittliche Wassertemperatur der Versuche in 7.2.1 von T = 296,3 K um den Faktor 2,14
von ks = 9,3 * 108 auf ks = 2,0 * 10° nach oben korrigiert. Ferner wird anstelle des mittleren pH-Werts
im Filter (vgl. Gleichung 10.7), der nach Bohm (1992, S. A41) im Sandfilter um maximal 0,1 abfallen
kann, der arithmetische Mittelwert der pH-Zulaufkonzentration verwendet. Im Gegensatz zum mittle-
ren pH-Wert im Filter kann der mittlere Zulauf-pH bei Prozessbedingungen mit schwankendem pH-
Wert im Zulauf, wie sie im Rahmen dieser Versuche prozessbedingt auftraten, durch die enge elekt-
ronische Datenaufnahme von einem Messwert pro Minute deutlich praziser ermittelt werden als durch
periodische manuelle Probenahme aus der Filterbettmitte. Zur Berechnung der Mangan(ll)-Konzent-
ration im Filtrat werden geméaB Gleichung 8.1 folgende Randbedingungen zugrunde gelegt:

&

c(Mn?+)o (Mn(ll)-Zul-konz. variierend in g/m3, entsprechend Versuche in 7.2.1, Tabelle 12)
ks = 2,0 * 10° (temperaturkorrigierte Geschwindigkeitskonstante nach Bohm 1992)
S = 0,7 (Sicherheitsbeiwert Bemessung geman Bohm 1992 und analog zu Lamm 1974)
Nreucnt = 0,790 (Schittungsporositat feucht: experimentell gem. Anh. D, Tabelle 35)
I = 1 m (Filterbettlange: Versuchshdéhe Kugelkollektorbett)
B = 0,62 (Bedeckungsgrad: optische Oberflaichenanalyse gem. 7.2.2)
pH (pH-Wert variierend, entsprechend Versuche in 7.2.1, Tabelle 11)
c(HCOs) = 5,82 mol/m?3 (Hydrogencarbonatkonzentration gem. Trinkwasseranalyse Anh. A)
GH = 2,76 mol/m?3 (Gesamtharte gem. Trinkwasseranalyse Anh. A)

w = 0,975 mm (vereinfachter wirksamer Korndurchmesser gem. Gleichung 10.6 aus repra-
sentativer gespllter Teilprobe der Rohkugelkollektoren aus Charge 2)
v (Filtergeschwindigkeit variierend in m/h, entsprechend Versuche in 7.2.1, Tabelle 11)
T (Wassertemperatur variierend in K, entsprechend Versuche in 7.2.1, Tabelle 12)

S

S=-Ta8352a0T D
A S N N

= =
=
>
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Lamm (1974, S. 124ff) leitet empirisch eine Bemessungsgleichung zur Vorhersage der Auslegungs-
geschwindigkeit v einer chemikalienlosen Entmanganungsfiltration ber Quarzsand als Filtermaterial
ab. Die physikalischen und chemischen Einflussfaktoren zur Ermittlung der Bemessungsgleichung
wurden mithilfe kleintechnischer 1-2-tagiger Filterversuche in 16 Wasserwerken mit Sdulendurch-
messern von 1,5 m und Filterbettldngen von 1-1,5 m ermittelt. Die Bemessungsgleichung nach
Lamm (1974) gilt nach wie vor als wertvolle Auslegungshilfe chemikalienloser Entmanganungsfilter
und wurde nach Bohm (1992, S. 17) Uber viele Jahre in der ostdeutschen Wasserwirtschaft praktisch
angewendet:

SVLxAp 1 (pH—6,2)*(KH+50)*(1+0,206%9)
C(Mn2+)l — C(Mn2+)0 % €_< v1lx10xeKatec(Mn2+)0 7% xd,,, ) (8.2)
Lamm beriicksichtigt analog zu Bohm (1992) relevante Prozessparameter, wie Filterbettlange /, Fil-
tergeschwindigkeit v sowie den vereinfachten wirksamen Korndurchmesser dw+ nach Kittner et al.
(1985). Ferner finden die Geschwindigkeit der Entmanganungsfiltration beeinflussende Wasserpara-
meter wie pH-Wert, Temperatur 9 und die Konzentration konkurrierender Kationen Kat Berlicksichti-
gung. Im Gegensatz zu Bohm erachtet Lamm (1974) den Einfluss der Mangan(ll)-Zulaufkonzentration
als einen geschwindigkeitsbestimmenden Faktor der Mangan(ll)-Filtration. Da sich die Betrachtungen
nach Lamm (1974) ausschlieBlich auf Quarzfiltersande, d.h. auf Materialien &hnlicher Form und Ma-
terialeigenschaften, beziehen, wird die Schittungsporositat im Filterbett nicht explizit berlicksichtigt.
In den Aktivitatsfaktor A. der Bemessungsgleichung nach Anhang E, Gleichung 10.12, gehen der
Einarbeitungsgrad e des Filtermaterials sowie nicht erfasste Einflisse Uber die Gleichungskonstante
k. ein. Bohm (1992, S. 17) gibt fir frischen, eigearbeiteten Filtersand einen Aktivitatsfaktor von AL =
0,3 an. Wenn im Vorfeld keine Vorversuche durchgefiihrt wurden, kann nach Wingrich (2002, S. 176)
ein Aktivitatsfaktor von AL = 0,3 zur Bemessung der Mangan(ll)-Filtration nach Lamm (1974) zugrunde
gelegt werden. Auch Lamm (1974) legt seinen Berechnungen den mittleren pH-Wert im Filterbett
zugrunde; dieser wird aus oben genannten Grinden durch den durchschnittlichen pH-Wert im Filter-
zulauf ersetzt. Die physikalisch-chemischen EinflussgréBen werden wie folgt berticksichtigt:

(@ c(Mn?*)o (Mn(ll)-Zul-konz. variierend in g/m3, entsprechend Versuche in 7.2.1, Tabelle 12)

(b) AL = 0,3 (Aktivitatsfaktor nach Lamm 1974, Bohm 1992, Wingrich 2002)

(c) S =0,7 (Sicherheitsbeiwert Bemessung gemaB Bohm 1992 und analog zu Lamm 1974d)

(d) I'=1 m (Filterbettlange: Versuchshohe Kugelkollektorbett)

(e) pH (pH-Wert variierend, entsprechend der Versuche in 7.2.1, Tabelle 11)

() KH = 155 g/m3 CaO (Carbonatharte gem. Trinkwasseranalyse Anh. A)

(9) 9 (Wassertemperatur variierend in °C, entsprechend der Versuche in 7.2.1 Tabelle 11)

(h) v (Filtergeschwindigkeit variierend in m/h, entsprechend Versuche in 7.2.1, Tabelle 11)

() Kat=0,02417 g/m?3 (konkurrierende Kationen: Berechnung gem. Anh. E, Gleichung ( 10.10)
auf Grundlage der Trinkwasseranalyse Anh. A)

() dw=0,975 mm (gem. Gleichung 10.6 aus reprasentativer gespulter Teilprobe der Rohkugel-
kollektoren aus Charge 2)

Graveland (1971) entwickelte sein Modell der Entmanganung auf Grundlage von Kreislauf- und
Durchflussfilterversuchen Uber katalytisch aktiven Quarzsand ohne Verwendung von Oxidationsmit-
teln und unter Ausschluss mikrobiologischer Einfllisse. Seine Versuche flihrte er in Kleinfiltersaulen
mit drv = 0,024 m Sauleninnendurchmesser und / = 0,75 m Filterbetthdhe aus. Als Zulaufwasser ka-
men destillierte, mit Natriumhydrogencarbonat gepufferte Modellwésser zur Anwendung, die auf
Mangan(ll)-Zulaufkonzentrationen von c(Mn?*)o = 0,05-5 mg/I eingestellt wurden. Wie in Anhang E



Interpretation und Diskussion der Ergebnisse 109

ausflihrlich dargestellt, lasst sich sein Geschwindigkeitsgesetz der physikalisch-chemischen Ent-
manganungsfiltration — nach Umformung der Verweildauer im Filterbett in messbare Filterparameter
entsprechend Gleichung 5.9 — zur Vorhersage der Mangan(ll)-Ablaufkonzentration in folgende Be-
messungsgleichung Uberfihren:

C(Mn2+)l = C(MTl2+)0 * e_(kG*l*ntrocken*[C(OH_)_10_7]*[4"32*10_3+C(HCO3_)total]*9_7000/T*U_0'65*d}7'11) ( 8.3 )

Analog zu Bohm (1992) bericksichtigt Graveland (1971) die Temperaturabhangigkeit der Entman-
ganung Uber die Arrhenius-Gleichung 5.16. Dariiber hinaus bezieht er in seine Betrachtungen den
Einfluss der Filtergeschwindigkeit und des Filterkorndurchmessers lber den mittleren Korndurch-
messer dm nach Gleichung 6.2 ein. Auch die Carbonat- und Hydrogencarbonatkonzentration finden
Eingang in die Bemessungsgleichung. Der pH-Wert wird Uber die Hydroxidionenkonzentration be-
ricksichtigt. Da Graveland (1971) fir seine Experimente jedoch ausschlieBlich manganbeaufschlag-
tes, Natriumhydrogencarbonat gepuffertes Modellwasser verwendete, bleiben konkurrierende Katio-
nen, die bei Bohm (1992) liber die Gesamtharte GH sowie bei Lamm (1974) Uber die Carbonathérte
KH und die konkurrierenden Kationen Kat in die jeweilige Bemessungsgleichung eingehen, unbe-
ricksichtigt. Aufgrund kontrollierbarer Laborbedingungen und einer damit einhergehenden ver-
gleichsweise geringen Schwankungsbreite der Vorhersageergebnisse verzichtete Graveland (1971)
auf die Implementierung eines Sicherheitsbeiwerts. Da Graveland (1971) seine Kleinfilterexperimente
bei Raumtemperatur durchfiihrte, gibt er die Glltigkeit seiner Geschwindigkeitskonstante kg flr einen
Temperaturbereich von T = 278-313 K an. Damit fallen alle unter variierender Filtergeschwindigkeit
eigens durchgeflihrten Filterversuche in den angegebenen Temperaturbereich, sodass — im Gegen-
satz zur Bemessungsgleichung nach Bohm (1992) - auf eine Korrektur der Geschwindigkeits-
konstante verzichtet werden kann. Anhand folgender EinflussgréBen wird die Mangan(ll)-Konzentra-
tion im Filtrat c(Mn?*); nach Bemessungsgleichung 8.3 berechnet:

a) c(Mn?+)o (Mn(ll)-Zul-konz. variierend in mol/l, entspr. der Versuche in 7.2.1, Tabelle 12)

b) ke = 1,43 * 10'° (Geschwindigkeitskonstante nach Graveland 1971)

c) /=100 cm (Filterbettldnge: Versuchshdhe Kugelkollektorbett)

d) nuocken = 0,400 (Schittungsporositét trocken, experimentell ermittelt entsprechend Anhang D,
Tabelle 35)

(e) ¢(OH) (Hydrogencarbonatkonzentration variierend in mol/l, entsprechend der Versuche in
7.2.1, Tabelle 11, Ermittlung von ¢(OH") unter Umrechnung der mittleren pH-Werte)

() c(HCOs)totar = 0,00585 mol/l (Hydrogencarbonat- und Carbonatkonzentrationssumme: Be-

rechnung gemaB Anh. E Gleichung 10.14 auf Grundlage der Trinkwasseranalyse in Anh. A)

T (Wassertemperatur variierend in K, entsprechend der Versuche in 7.2.1, Tabelle 12)

v (Filtergeschwindigkeit variierend in cm/s, entsprechend der Versuche in 7.2.1, Tabelle 11)

dm = 0,0999 cm (gemaB Gleichung 6.2 aus reprasentativer gespulter Teilprobe der Rohkugel-

kollektoren aus Charge 2)

(
(
(
(

P
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Graveland (1971) konditionierte die Filtersande vor Versuchsbeginn mit einer Fe2Osz-Ldsung. Durch
diese Behandlung bildete sich eine vollstédndige, katalytisch aktive Beschichtung auf der Oberflaiche
der Sandkdrner aus (Graveland und Heertjes 1975), sodass ein Bedeckungsgrad von B = 1,0 ange-
nommen werden kann. Wie bereits in Kapitel 5.5.1 dargestellt, kann dariiber hinaus die Verweilzeit
im Filter wiedergegeben werden, wenn zur Berechnung der Mangan(ll)-Ablaufkonzentration anstelle
der trockenen Schittungsporositat nwocken die feuchte Schittungsporositat neucnt zugrunde gelegt
wird.



110 Interpretation und Diskussion der Ergebnisse

Fur Filtermaterialien mit unvollstandiger Oberflichenbeschichtung kénnen somit der Bedeckungs-
grad B erganzt und die trockene durch die feuchte Schittungsporositat nrucnt in Gleichung 8.3 ersetzt
werden. Damit ergibt sich folgende modifizierte Bemessungsgleichung nach Graveland (1971):

Nfeucht — —7 -3 - -7000/T,,,0,35, 41,1
C(Mn2+)l — B« C(Mn2+)0 N e_(kG*l*—v *[c(OH™)=1077]+[4,32510 73 +c(HCO3 ¢orar*e /Twp *dm> (8.4)

Abbildung 31 stellt, neben den experimentell ermittelten Mangan(ll)-Konzentrationen in Zulauf und
Ablauf, die mithilfe der Bemessungsgleichungen 8.1 bis 8.4 berechneten Mangan(ll)-Ablaufkonzent-
rationen in Abhangigkeit der Filtergeschwindigkeit dar. Tabelle 24 fasst die nach Gleichung 8.1 bis
8.4 ermittelten Mangan(ll)-Ablaufkonzentrationen einschlieBlich der Fehler der Einzelsimulationen und
der mittleren Fehler der Gesamtsimulation zusammen.
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Abbildung 31: Mangan(ll)-Ablaufkonzentrationen bei variierender Filtergeschwindigkeit — Ex-
perimentaldaten aus Zu- und Ablauf, Simulationsdaten Ablauf nach Bohm (1992), Lamm
(1974), Graveland (1971) und Graveland (1971), modifiziert

Im Vergleich der Gesamtsimulationen untereinander fallt auf, dass unter den gegebenen Randbedin-
gungen sowohl die Bemessungsgleichung 8.1 nach Bohm (1992) als auch die Bemessungsgleichung
8.2 nach Lamm (1974) eine vollstandige Entfernung von Mangan fir Filtergeschwindigkeiten bis v =
5,7 m/h voraussagen, wahrend fiir v = 8,5 m/h lediglich marginale Restkonzentrationen von c(Mn?+), =
0,01 mg/l prognostiziert werden. Tatsachlich werden jedoch bezogen auf die Mangan(ll)-Zulaufkon-
zentrationen von c(Mn?*)o = 0,41-0,55 mg/I lediglich Eliminierungsraten von maximal ca. 63 % bezo-
gen auf den Mittelwert gemessen. Damit geben beide Ansatze kein reales Abbild der Manganentfer-
nung im Filter wieder. Die Bemessung der Mangan(ll)-Konzentration im Filtrat nach dem Ansatz von
Graveland (1971) gemaB Gleichung 8.3 hingegen zeigt zunehmende Mangan(ll)-Konzentrationen im
Filtrat mit wachsender Filtergeschwindigkeit und spiegelt damit tendenziell das im Rahmen der Ver-
suche 7.2.1 beobachtete Verhalten. Allerdings werden auch hier die Mangan(ll)-Konzentrationen mit
einem mittleren absoluten Fehler von MAE = 0,19 mg/I und einem mittleren relativen Fehler von
MPE = 71 % deutlich zu niedrig vorhergesagt. Verlassliche Voraussagen der Mangan(ll)-Ablaufkon-
zentrationen lassen sich hingegen unter Verwendung der modifizierten Bemessungsgleichung nach
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Graveland (1971) 8.4 treffen. So werden die Mangan(ll)-Ablaufkonzentrationen der insgesamt finf
Versuche zur Variation der Filtergeschwindigkeit in Bezug auf die experimentell ermittelten Konzent-
rationen mit einem BestimmtheitsmalB von R2 = 0,769 vorausgesagt. Der mittlere Fehler belauft sich
absolut auf MAE = 0,05 mg/I bzw. relativ auf MPE = 10 %.

Tabelle 24: Mangan(ll)-Ablaufkonzentrationen bei variierender Filtergeschwindigkeit -
Experimentaldaten aus Zu- und Ablauf, Simulationsdaten Ablauf nach Bohm (1992), Lamm
(1974), Graveland (1971) und Graveland (1971), modifiziert mit Absolutem Fehler (AE) und
Mittlerem Fehler (PE)

Filterge. @ Experiment Simulation nach  Simulation nach  Simulation nach  Simulation nach

Bohm (1992) Lamm (1974) Graveland (1971) Graveland (1971),
\" C(Mn2+)l,exp C(Mn2+)l,sim C(Mn2+)l,sim C(Mn2+)l,sim mod.; C(Mn2+)l,sim
v c(Mn) c(Mn) AE PE c¢(Mn) AE PE c¢(Mn) AE PE c¢(Mn) AE PE
[m/h] [mg/l] [mg/ll  [%] [mg/l] [%] [mg/l] [%] [mg/l]  [%]
1,7 0,17 0,00 (+0,17) (+ 100) 0,00 (+ 0,17) (+ 100) 0,00 (+ 0,17) (+ 99) 0,09 (+ 0,08) (+ 48)
2,8 0,19 0,00 (+ 0,19) (+ 100) 0,00 (+ 0,19) (+ 100) 0,01 (+0,18) (+ 93) 0,17 (+ 0,02) (+ 9)
4,2 0,25 0,00 (+ 0,25) (+ 100) 0,00 (+ 0,25) (+ 100) 0,09 (+ 0,17) (+ 66) 0,32 (- 0,07) (- 26)
57 0,47 0,00 (+ 0,47) (+ 100) 0,00 (+ 0,47) (+ 100) 0,18 (+ 0,29) (+ 62) 0,39 (+ 0,08) (+ 17)
8,5 0,44 0,01 (+0,43) (+ 98) 0,01 (+0,43) (+ 97) 0,28 (+ 0,16) (+ 36) 0,43 (+0,01)(+ 3)
Mittl. abs. Fehler (MAE) 0,30 mg/I 0,30 mg/I 0,19 mg/I 0,05 mg/I
Mittl. rel. Fehler (MPE) 100 % 99 % 71 % 10 %

Die vergleichende Betrachtung unter Verwendung der eigens entwickelten Bemessungsgleichung 7.6
(Kapitel 7.2.2) verdeutlicht, dass lediglich mithilfe der modifizierten Bemessungsgleichung nach Gra-
veland (1971) die Mangan(ll)-Konzentration im Filtrat mit &hnlicher Genauigkeit vorhergesagt werden
kann, wohingegen die Bemessungsgleichungen nach Lamm (1974) und Bohm (1992) eine deutlich
zu niedrige Mangan(ll)-Ablaufkonzentration prognostizieren. Lamm (1974) und Bohm (1992) bertck-
sichtigten in ihrer Betrachtung mikrobiologisch eingearbeitete Tiefenfilter. Graveland (1971) hingegen
fihrte seine Versuche unter Ausschluss mikrobiologischer Einfllisse durch und beschrénkte sich in
seinen Betrachtungen damit ausschlieBlich auf die chemisch-physikalischen Wirkmechanismen der
Entmanganungsfiltration.

Sowohl in der Bemessungsgleichung 8.1 nach Bohm (1992) als auch in der Bemessungsgleichung
8.2 nach Lamm (1974) wird die Beschleunigung der Entmanganung durch mikrobiologische Einflisse
in erster Linie Uber die Differenz des pH-Werts im Zulauf zum ermittelten Grenz-pH-Wert berlicksich-
tigt. Diese Differenz geht in den genannten Bemessungsgleichungen in den Zahler des negativen
Exponenten der Eulerschen Zahl e ein. Damit verringert sich bei wachsender Differenz von Zulauf-
pH-Wert und Grenz-pH-Wert die vorhergesagte Mangan(ll)-Konzentration im Filtrat. Bohm (1992) er-
mittelte flr mikrobiologisch eingearbeitete Mangan(ll)-Filter einen Grenz-pH-Wert von pHgrenz = 5,6,
Lamm (1974) leitete einen Grenz-pH-Wert von pHgrenz = 6,2 her. Im Rahmen eigener Untersuchungen
gemaB 7.2.1 wird mit pHgrenz = 7,97 ein deutlich hdherer Grenz-pH-Wert Gber das nicht eingearbeitete
MnOx-78-Kugelkollektorbett abgeleitet. Bei Zulauf-pH-Werten von pH > 8 beschleunigt sich somit
zwar auch die Entmanganung im physikalisch-chemisch arbeitenden Kugelkollektorbett mit zuneh-
menden pH-Werten, jedoch féllt die Differenz zwischen gemessenem pH-Wert und Grenz-pH-Wert
gemaB Bemessungsgleichung 8.1 und 8.2 stets groBer aus, sodass eine Berechnung der Mangan(ll)-
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Konzentration im Filtrat gemaB dieser Ansatze Mangan(ll)-Ablaufkonzentrationen fir den rein physi-
kalisch-chemischen Entmanganungsfilter vorhersagt, die deutlich unter den tatsachlich gemessenen
Ablaufkonzentrationen liegen. Damit kdnnen weder die Bemessungsgleichung 8.1 nach Bohm (1992)
noch die Bemessungsgleichung 8.2 nach Lamm (1974) zur Auslegung einer rein physikalisch-chemi-
schen, (chemikalienlosen) Entmanganungsfiltration herangezogen werden.

Allerdings verdeutlichen die Versuche zum Prozessverhalten der Entmanganungsfiltration (7.3), dass
sich die Entmanganungsleistung nach mikrobiologischer Einarbeitung des Filterbetts vervielfacht, so-
dass auch bei Filtergeschwindigkeiten von v > 8,7 m/h Mangan vollsténdig im Filterbett abgeschie-
den wird und damit die nach Lamm (1974) und Bohm (1992) vorhergesagten Mangan(ll)-Ablaufkon-
zentrationen als zutreffend angesehen werden kdnnen. Inwieweit die jeweiligen Bemessungsglei-
chungen nach Bohm (1992) und Lamm (1974) zur Bemessung eines mikrobiologisch vollstéandig ein-
gearbeiteten MnOx-78-Kugelkollektor-Filters herangezogen werden kénnen, wird in Kapitel 8.3.2 dis-
kutiert.

Die eigenen Untersuchungen zur Prozessauslegung wurden analog zu Graveland (1971) im nicht ein-
gearbeiteten Filterbett durchgefihrt, sodass lediglich oberflichenkatalysierte, rein physikalisch-che-
mische Effekte flir die Manganabscheidung im Filterbett zum Tragen kamen.

Zur Entwicklung der Bemessungsgleichung 7.6 wurde der minimale pH-Wert hergeleitet, der fir ein
Einsetzen der Entmanganung unter den gegebenen Bedingungen vonnéten ist. Aufgrund einer feh-
lenden mikrobiologischen Unterstiitzung der Manganoxidation wurde Mangan(ll) erst bei pH-Werten
von pH > 7,97 oxidiert. Dieser empirisch ermittelte pH-Wert kann als Grenz-pH-Wert der physika-
lisch-chemischen Entmanganung definiert und sinnvoll in die eigene Bemessungsgleichung 7.6 im-
plementiert werden. In Zusammenhang mit der Ergénzung des Einflusses variierender Mangan(ll)-
Zulaufkonzentrationen gelingt die Entwicklung einer Bemessungsgleichung, mithilfe derer die Man-
gan(ll)-Konzentration im Filtrat eines nicht eingearbeiteten Entmanganungsfilters mit MnOx-78-Ku-
gelkollektoren als Filtermaterial hinreichender Genauigkeit vorhergesagt werden kann. Gleiches gilt
fur die modifizierte Bemessungsgleichung 8.4 nach Graveland. Deutliche Abweichungen in der Vor-
hersagegenauigkeit beider Bemessungsgleichungen ergeben sich lediglich im Hinblick auf sehr nied-
rige Filtergeschwindigkeiten von v = 1,7 m/h. Wéhrend mit der entwickelten Bemessungsgleichung
7.6 die Mangan(ll)-Ablaufkonzentration 0,04 mg/l héher vorhergesagt wird, féllt die Prognose unter
Verwendung der modifizierten Bemessungsgleichung 8.4 nach Graveland um 0,08 mg/l niedriger
aus. Graveland (1971) gibt als Randbedingungen zur Anwendung seiner Bemessungsgleichungen
Filtergeschwindigkeiten von v = 0,05-0,75 cm/s an. Mit v = 0,047 cm/s, entsprechend einer Filterge-
schwindigkeit von v = 1,7 m/h, wird diese Randbedingung im entsprechenden Filterversuch nicht
erfillt, sodass auch die Vorhersagegenauigkeit der modifizierten Bemessungsgleichung nach Grave-
land bei derart niedrigen Filtergeschwindigkeiten als zweifelhaft angesehen werden kann. Fir die
Filtergeschwindigkeit von v = 5,7 m/h werden unter Verwendung beider Ansatze im Vergleich zu den
experimentell ermittelten Daten niedrigere Mangan(ll)-Ablaufkonzentrationen vorhergesagt, wobei
der Unterschied beider Werte aufgrund der Streuweite der experimentell ermittelten Mangan(ll)-Ab-
laufkonzentrationen nicht signifikant ist. Insgesamt fallen die mithilfe der Bemessungsgleichung 7.6
vorhergesagten Mangan(ll)-Konzentrationen tendenziell héher aus als die tatsdchlich gemessenen,
sodass die physikalisch-chemische Entmanganung vor Einarbeitung des Filterbetts mit groBerer Si-
cherheit im Hinblick auf eine erhéhte Mangan(ll)-Ablaufkonzentration betrieben werden kann.

In der Gesamtbetrachtung zeigt sich, dass mithilfe der eigens entwickelten Bemessungsgleichung
7.6 eine zuverlassige Vorhersage der Mangan(ll)-Ablaufkonzentration im uneingearbeiteten MnOx-78-
Kugelkollektor-Filter unter den gegebenen Bedingungen fir Filtergeschwindigkeiten zwischen v =
1,7-8,5 m/h mdglich ist. Auch die vorgenommene Weiterentwicklung der Bemessungsgleichung 8.3
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nach Graveland (1971) zur Bemessungsgleichung 8.4 erhéht die Vorhersagegenauigkeit der Man-
gan(ll)-Ablaufkonzentration im physikalisch-chemisch arbeitenden Entmanganungsfilter. So gelingt
unter der Verwendung dieser Bemessungsgleichung fir Filtergeschwindigkeiten von v = 2,8-8,5 m/h
ebenfalls eine zuverlassige Vorhersage der Mangan(ll)-Konzentrationen nach Filtration Gber das Ku-
gelkollektorbett.

In der abschlieBenden Betrachtung dieser Versuche gilt es allerdings zu berlicksichtigen, dass die
Vorhersage der Mangan(ll)-Ablaufkonzentrationen auf Grundlage arithmetischer Mittelwerte deutlich
schwankender Prozessparameter vorgenommen wurde. In diesem Zusammenhang ist insbesondere
die mit der zyklischen Neubefillung des Vorlagebehélters einhergehende Beeinflussung des pH-
Werts und der Temperatur hervorzuheben. Eine Verdnderung dieser EinflussgréBen wirkt sich jeweils
deutlich auf die Geschwindigkeitskonstante der Entmanganung aus. Diese Schwankungen begrin-
den maBgeblich die Schwankungsbreite der ermittelten Geschwindigkeitskonstanten k; der durchge-
fihrten Einzelversuche gemaRB 7.2.1 und damit die Standardabweichung der abgeleiteten verfahrens-
spezifischen Geschwindigkeitskonstanten kneu. Auch die Ermittlung der nach Gleichung 7.1 und 7.2
definierten Zusammenhénge sowie die Simulation der Mangan(ll)-Ablaufkonzentrationen im Zuge der
Validierung und der vergleichenden Betrachtung wurden auf Grundlage teils deutlich schwankender
Temperaturen und pH-Werte vorgenommen (vgl. 7.2.1; Tabelle 11, Tabelle 13, Tabelle 15). Auch der
optisch ermittelte Bedeckungsgrad kann nur einen Hinweis auf den tatsachlichen Grad der Beschich-
tung geben, da dieser auf Grundlage einer mikroskopischen Aufnahme der Oberflache eines Einzel-
kollektors ermittelt wurde. Ferner ist von einer Zunahme des Bedeckungsgrades in Abhangigkeit der
abgeschiedenen Menge von Manganoxiden im Versuchsverlauf auszugehen. Weitere Fehlerquellen
ergeben sich infolge von Schwankungen in der Rohwasserqualitat, von Chemikaliendosierung, Pro-
benahme, Analytik sowie hydraulischer Bedingungen wéhrend der Versuchsdurchfiihrung (vgl. 6.8).
Ein gleichmaBiger Zulauf ohne eine periodische Nachbefillung der Vorlagebehalter wirde die Pro-
zessbedingungen nachhaltig stabilisieren, sodass damit die Voraussetzungen geschaffen werden
kénnten die Vorhersagegenauigkeit der eigens entwickelten Bemessungsgleichung 7.6 sowie der
modifizierten Bemessungsgleichung 8.4 nach Graveland weitergehend zu prazisieren.
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8.3 Prozessverhalten Mangan(ll)-Filtration

8.3.1 Charakterisierung Mangan-, Eisen- und Calciumausfallungen

Aufbauend auf den Versuchsergebnissen zur Prozessauslegung konnten erfolgreich ideale Prozess-
bedingungen zum Betrieb des Entmanganungsfilters mit Brunnenwasser des Freisinger Veitshof-
brunnens definiert werden. Jedoch konnte auch unter gliinstigen Betriebsbedingungen keine Reduk-
tion der Mangan(ll)-Konzentration im Filtrat unter den Grenzwert der Trinkwasserverordnung von
c(Mn?+)o = 0,05 mg/I erzielt werden. Da zusétzliche MnOx-Anteile auf Filtermaterialoberflichen nach
Knocke et al. (1991) und Tobiason et al. (2009, S. 96) eine verbesserte Adsorptivitat gegeniiber Man-
gan(ll) versprechen, wurde eine nasschemische Aktivierung der MnOx-78-Kugelkollektoren mit dem
Ziel vorgenommen zusétzliche MnOx-Anteile auf der Oberflache abzuscheiden und damit die Funkti-
onalitdt der Kugelkollektoren zu erhdéhen. Aktiviert wurden die Kugelkollektoren entsprechend der
Regeneriervorschrift flir das Filtermaterial Mangangriinsand nach DIN EN 12911. Bei Mangan-
grinsand handelt es sich um einen bergméannisch abgebauten Glaukonitsand, der zur Aufbringung
einer katalytisch aktiven MnOx-Schicht mehrmalig mit Mangansulfat- und Kaliumpermanganatlésun-
gen behandelt wird. Aufgrund dhnlicher Produkteigenschaften der MnOx-78-Kugelkollektoren zum
Mangangriinsand - inaktives Tragermaterial mit katalytisch aktiver MnOx-Beschichtung — wurde das
nach DIN EN 12911 beschriebene Verfahren der Regenerierung zur weitergehenden Abscheidung
von MnOx-Ausfallungen auf der Kollektoroberflache herangezogen. Der Erfolg der AktivierungsmaB-
nahme im Hinblick auf Filtration und Beschichtungserfolg wird im nachfolgenden Kapitel 8.3.2 be-
wertet.

Die Charakterisierung der Prozessbedingungen hinsichtlich einer Ausféllung méglicher Mangan- und
Eisenverbindungen wurde erfolgreich Uber die Modellierung von Stabilitatsfeld-Diagrammen unter
Eintragung theoretischer und praktischer Arbeitsbereiche der Entmanganungsfiltration vorgenom-
men. Aufgrund der analytischen Unzuganglichkeit am Korn, der Tatsache, dass es sich im Falle der
Entmanganungsfiltration um ein offenes System handelt und im Hinblick darauf, dass Fallungsreak-
tionen Halbwertszeiten von bis zu mehreren Stunden (Merkel 2008, S. 50) beanspruchen und diese
aufgrund kurzer Verweilzeiten oftmals nicht abgeschlossen sind, wurden die tatsachlichen Bedingun-
gen im Entmanganungsfilter ausschlieBlich qualitativ bzw. quantitativ-tendenziell beurteilt. Ferner
wurde die Wahrscheinlichkeit méglicher Mangan(ll)-Carbonat- sowie Calciumcarbonat-Ausféllungen
Uber die Berechnung der jeweiligen pH-Werte der Sattigungskonzentration beurteilt.

Das Stabilitatsfeld-Diagramm des Eisens bringt zum Ausdruck, dass I8sliches Eisen unter den vor-
herrschenden Bedingungen im Filter als unl&sliches Hamatit abgeschieden wird. Groth und Czekalla
(2004, S. 491) geben an, dass Eisen(ll) einer Konzentration von c(Fe?*) = 25 mg/I bei 25 °C und bei
einem pH-Wert von pH = 6,6 im wassrigen Milieu bereits nach einem Zeitraum von 25 min um eine
Zehnerpotenz reduziert wird, wobei steigende pH-Werte eine weitere Beschleunigung der Oxidation
zur Folge haben. Eisen wurde im Rahmen des Langzeitversuchs nicht im Filtrat nachgewiesen. Auf
Grundlage des Stabilitatsfeld-Diagrammes in Verbindung mit den Erkenntnissen nach Groth und Cze-
kalla (2004, S. 491) kann daher davon ausgegangen werden, dass Eisen(ll) bei den gegebenen Ver-
suchsbedingungen des 60-Tage-Praxisversuchs vollstandig zum Hamatit (Fe203) oxidiert und im Fil-
ter oder bereits im Vorlagebehélter der Filteranlage als Fe2Os-Flocke abgeschieden wird. Der theore-
tische Arbeitsbereich im Stabilitatsfeld-Diagramm des Mangans fiir den Betriebszustand vor der
Mangan(ll)-Dosierung (Betrieb mit Rohwasser) zeigt eine weite Spannweite beziiglich gemessener
Zulauf-pH-Werte bei vergleichsweise hohen pH-Werten des Zulaufwassers von pH = 7,86-8,49. Da
sich die pH-Wert-Schwankungen im Zuge der Versuche zur pH-Variation bei gleicher Belliftung sowie
gleichem Beflllzyklus bei gleicher Pegelsteuerung mit pH-Werten von pH = 7,96-8,26 deutlich
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schwécher auspragten, wurde eine wiederholte Kalibrierung der pH-Sonde im Vorfeld der Riickspli-
lung Il vorgenommen. Die pH-Wert-Messung stabilisierte sich in einem Bereich, der den Versuchen
zur pH-Variation entsprach. Auch bei korrigierter pH-Wert-Messung stellt sich unter diesen Betriebs-
bedingungen ein weiter pH-Bereich infolge niedriger Volumenstrome im Filter und einer damit ver-
bundenen lang andauernden Entsduerung des Zulaufwassers im Vorlagebehalter ein. Wie die Versu-
che zur Prozessauslegung verdeutlichen, beginnt die Manganoxidation im nicht eingearbeiteten Ku-
gelkollektorbett bei pH-Werten von pH = 7,97 mit beschleunigter Funktion bei pH > 8,2. Bei einer
Betrachtung des theoretischen Arbeitsbereiches der Entmanganung im betreffenden Stabilitatsfeld-
Diagramm fallt auf, dass eine Oxidation von Mangan, rein nach dem Stabilitatsfeld zu urteilen, aus-
geschlossen ist. Abhangig vom pH-Wert ist damit eine Redoxpotential-Anhebung an der katalytisch
aktiven Grenzflache vonndten, um Mangan zum Manganit (MnOOH) bzw. zur hdher oxidierten Form
des Pyrolusits (MnOz2) zu oxidieren. Auf Grundlage des Stabilitdtsfeldes kann ebenso eine Bildung
amorpher Mangancarbonat-Ausfallungen angenommen werden. Uber Gleichung 5.23 und Gleichung
5.25 werden mit dem pH-Wert der Mangan(ll)-Carbonatsattigung deutlich liber dem theoretischen
Arbeitsbereich der Entmanganung und einem c(Ca?*)/c(Mn?*)-Verhaltnis von 1:1900 zueinander zwei
Faktoren ermittelt, die gegen Mangan(ll)-Carbonatausfallungen sprechen. Werden die Erkenntnisse
aus der Literatur zugrunde gelegt, so lasst sich unter Abwesenheit mikrobiologischer Einflussfaktoren
Mangan in dem betreffenden Bereich erfolgreich oxidieren. Als Beispiele sind hier die Arbeiten von
Cerrato et al. (2011) zu nennen, die fiir MnOx-beschichtete Anthrazit-Filtermaterialien eine oberfla-
chenkatalysierte Oxidation zum Mangan(lV) von gréBer 50 % bei pH 8,2 nachwiesen. Auch Groth und
Czekalla (2004, S. 492) geben eine beschleunigte Oxidation von Mangan(ll) aus homogener Lésung
bei Anwesenheit katalytisch aktiven MnOx-beschichteten Filtersandes um dem Faktor 10 bei pH-
Werten von 8,35 im Bereich weniger Minuten an. Ferner weisen Graveland und Heertjes (1975) darauf
hin, dass Mangan(ll)-Carbonatausféllungen im durchflossenen Filterbett ausgeschlossen sind und
sich erst einstellen, wenn der Durchfluss unterbrochen wird und das Wasser langere Zeit im Filterbett
stagniert. Damit ist von einer Mangan-Teil-Oxidation vor Mangan(ll)-Dosierung bereits im nicht ein-
gearbeiteten Filterbett auszugehen.

Mangan(ll) wird nach einer Versuchszeit von 10 Tagen unter den Grenzwert der Trinkwasserverord-
nung von c(Mn?*) = 0,05 mg/I reduziert (detaillierte Betrachtung 8.3.2). Damit ist das aktivierte MnOx-
78-Kugelkollektorbett zum Zeitpunkt der einsetzenden Mangan(ll)-Dosierung am Versuchstag 15 bis
zum Ende der Versuche (Versuchstag 60) mikrobiell eingearbeitet. Im Zuge der stufenweisen Filter-
geschwindigkeitserhdhung konnten Filtergeschwindigkeiten bis vmax = 28,3 m/h realisiert werden
ohne die Entmanganungsleistung des Filters zu beeintrachtigen (vgl. 7.3.2). Die Fillstandregelung im
Vorlagebehdalter wurde abschlieBend zwischen 20 bis 90 % Fillhéhe betrieben, mit Nachfillzyklen im
Intervall von 4 h. Weil ein geringeres Teilvolumen bei gleichzeitig maximalem Ausfluss im Vorlagebe-
halter verblieb, wurde das Vorlagewasser weniger intensiv entsiuert, sodass im Vergleich zum Filter-
betrieb mit Rohwasser allein geringere pH-Wert-Schwankungen bei insgesamt niedrigerem pH-Ni-
veau im Bereich von pH = 7,54-7,85 auftraten. Um Mangan im Filter zu oxidieren ist auch hier eine
deutliche Verschiebung der Redoxpotential-Bedingungen erforderlich. Diese notwendige Verschie-
bung féllt im Vergleich zum alleinigen Betrieb mit Rohwasser mit AE, = 157-192 mV zu AE, = 87-
159 mV deutlich héher aus. Nach Bohm (1992, S. 63) lassen sich sehr niedrige Mangan(ll)-Restkon-
zentrationen im chemikalienlosen, mikrobiologisch eingearbeiteten Tiefenfilter wirtschaftlich sinnvoll
bis zu einem pH-Wert von pH = 6,6 und einem Redoxpotential von minimal En» = 400 mV erzielen.
Bohm (1992, S. 57ff), der mehrere Stabilitdtsfeld-Diagramme auf Grundlage verschiedener Praxis-
waésser berechnete, ermittelte bei oben genannten Bedingungen eine minimal notwendige Anhebung
des Redoxpotential-Niveaus von AE, = 290 mV gegenuber den Zulaufbedingungen, um den theore-
tischen Arbeitsbereich in den praktischen Arbeitsbereich der Entmanganungsfiltration und damit in
das Stabilitatsfeld oxidierter Manganspezies zu verschieben. Als minimalen pH-Wert der Mangan(ll)-
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Filtration geben Burger et al. (2008), Hoyland et al. (2014) und Lamm (1974) sogar minimale pH-Werte
der Mangan(ll)-Filtration von pH = 6,5, pH = 6,3 bzw. pH = 6,2 an. Auch wenn vorgenannte Autoren
keine dezidierte Betrachtung notwendiger Redoxpotential-Verschiebungen vornahmen, ist aufgrund
der vergleichbaren Anordnung der Stabilitdtsfelder der oxidierten Manganverbindungen (MnOOH,
MnQO2) im Stabilitatsfeld-Diagramm von notwendigen Redoxpotential-Verschiebungen in gleicher
GréBenordnung auszugehen. Mangancarbonat-Ausfallungen sind in diesem Arbeitsbereich unter
thermodynamischen Gleichgewichtsbedingungen aber auch aufgrund einer Uberschreitung des pH-
Werts der Mangan(ll)-Sattigungskonzentration von pHw,qs = 7,69-7,70 grundsatzlich zu erwarten. Al-
lerdings ist nach Graveland und Heertjes (1975) aufgrund der kontinuierlichen FlieBbedingungen wéh-
rend Filtration und Rickspulung nicht von einer Ausformung dieser Fallungsprodukte im Filterbett
auszugehen, sodass auch hier die Abscheidung des Mangans im Filter auf oxidative, jedoch mikro-
biell gestiitzte Prozesse zurlickgefiihrt werden kann.

Zusammenfassend betrachtet lassen sich die erwarteten Prozessbedingungen qualitativ im Hinblick
auf die erwarteten Ausfallungen im Filter Gber die Modellierung von Stabilitatsfeld-Diagrammen und
die Ermittlung der pH-Werte der Calcium- und Mangan(ll)-Carbonatausfallungen beschreiben. Die
notwendigen Verschiebungen des Redoxpotential-Niveaus zu Oxidation von Mangan kénnen im Sta-
bilitdtsfeld-Diagramm quantitativ-tendenziell abgeschéatzt werden.

8.3.2 Anlagenbetrieb

Bei einer Betrachtung der Mangan(ll)-Konzentrationen in Zu- und Ablauf der Versuchsanlage sticht
die anfénglich erhdhte Mangan(ll)-Zulaufkonzentration gegenliber der vergleichsweise niedrigen
Mangan(ll)-Ablaufkonzentration ins Auge. Mangan(ll)-lonen wurden im Zuge der Mangansulfat-Do-
sierung im abschlieBenden Schritt der AktivierungsmaBnahme, im Rahmen derer das Filterbett bis
zum Durchbruch von c(Mn?*) = 0,05 mg/I betrieben wurde, in das Filterbett eingetragen. Der Verlauf
der Mangan(ll)-Ablaufkonzentration zu Versuchsbeginn lasst auf eine Desorption dieser Mangan(ll)-
lonen von der Oberflache der Kugelkollektoren und eine anschlieBende Elution aus dem Filterbett
schlieBen. Die Mangan(ll)-Konzentration fallt jedoch kontinuierlich ab, bis nach einer Versuchszeit
von t =240 h = 10 d bzw. nach einem Durchsatz von V = 680 BV stabile Mangan(ll)-Konzentrationen
im Filtrat unter dem Grenzwert der Trinkwasserverordnung (c(Mn?*) = 0,05 mg/l) gemessen werden.
Aufgrund vergleichsweise hoher Mangan(ll)-Entfernungsraten aus dem Zulauf, die auch im Anschluss
der zusatzlichen Mangan(ll)-Zulaufdosierung nach 15 Tagen stets mindestens 50 % betragen, wird
damit eine mikrobiologische Einarbeitungszeit des Filterbetts von tme = 240 h = 10 d angenommen.

Die Einarbeitungszeit in der chemikalienlosen Entmanganungspraxis ist abhéngig von den Wasser-
und Prozessparametern, wie der Riickspllintensitat (Bruins et al. 2015b), v.a. aber von der Art des
verwendeten Filtermaterials (Tekerlekopoulou et al. 2013). Wahrend katalytisch inaktive Filtermateri-
alien mehrere Wochen bis Monate der Einarbeitung bedurfen, entfernen Manganerz-Granulate sowie
MnOx-beschichtete Filtermaterialien Mangan bereits unmittelbar nach Inbetriebnahme des Filters. So
beobachteten Bruins et al. (2015b) sowie Breda et al. (2017) flr unbehandelte Quarzsand-Filtersande
eine mikrobiologische Einarbeitungszeit von 48 Tagen respektive 55 Tagen. Auch die Beobachtungen
von Buamah (2009) mit Einarbeitungsdauern von 51-79 Tagen liegen in der gleichen GréBenordnung
vorgenannter Autoren. Abhangig von den Randbedingungen kénnen aber auch vergleichsweise
kurze Einarbeitungszeiten von unter einem Monat oder sehr lange Zeitrdume von mehreren Monaten
beobachtet werden. So beobachten Bruins et al. (2015a) mit 25 Tagen kurze Einarbeitungszeiten,
wohingegen Cai et al. (2016) eine stabile Manganentfernung im Rahmen einer einstufigen chemika-
lienlosen Grundwasserfiltration zur Entfernung von Eisen, Ammonium und Mangan erst nach 240
Tagen Anlagenbetrieb realisieren konnten. Gute Erfolge mit sofortigem Einsetzen der Entmanganung
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konnten Bruins et al. (2015b) und Jez-Walkowiak et al. (2017) im Hinblick auf nattrlich eingearbeitete
Filtermaterialen nachweisen. So setzten Jez-Walkowiak et al. (2017) 10 Jahre alten eingearbeiteten
mit nattrlichen Manganoxiden beschichteten Quarzsand eines Mangan(ll)-Filters in einer Laborsaule
ein und konnten unmittelbar nach Filtrationsbeginn Mangan Uber einen Zeitraum von 16 Tagen voll-
sténdig aus einem Zulaufwasser (mit c(Mn?*)o = 0,2-1,2 mg/l; pH = 7,0-7,4) entfernen. Bruins et al.
(2015b) waren in der Lage die Einarbeitungsperiode eines Anthrazit/Sand-Filters durch die Aufbrin-
gung eines eingearbeiteten natlrlich MnOx-beschichteten Anthrazit-Sandes in einer Schichtdicke von
0,1-0,3 m vollstandig zu umgehen und damit eine Entmanganung unmittelbar nach Inbetriebnahme
nachzuweisen. Im Rahmen ihrer Untersuchungen stellten Bruins et al. (2015b) ebenfalls heraus, dass
ausschlieBlich frisch eingearbeitetes Filtermaterial die Entmanganung mit sofortiger Wirkung einlei-
tete, wohingegen eingearbeiteter Quarzsand, der Uber einen langeren Zeitraum trocknete, keinerlei
Funktion zeigte; die ausbleibende Entmanganungsleistung flihren die Autoren hierbei auf das Abster-
ben urspriinglich ansassiger Mikrobiologie zuriick. Auch mithilfe mangandioxidhaltiger oder mangan-
dioxidbeschichteter Materialien kann ein Mangan(ll)-Filter unmittelbar in den gewlinschten Betriebs-
zustand einer sofortigen Entmanganung Uberfihrt werden (Piispanen und Sallanko 2010; Bruins et
al. 2015b; Jia et al. 2015; Breda et al. 2015; Jez-Walkowiak et al. 2017).

Mit einer Einarbeitungsdauer von 10 Tagen zeigen die aktivierten MnOx-78-Kugelkollektoren eine im
Vergleich zu katalytisch inaktiven Filtermaterialein kurze Einarbeitungsdauer. Im Gegensatz zu kata-
lytisch aktiven Materialien stellt sich allerdings auch keine unmittelbare Funktion der Kugelkollektoren
nach Inbetriebnahme der Mangan(ll)-Filtration ein. Nicht eingearbeitete Mangan(ll)-Filter, die bei
neutralem pH-Wert unter Verwendung mangandioxidhaltiger Filtermaterialien betrieben werden, sind
in der Lage Mangan(ll) nur solange zu adsorbieren bis alle freien adsorptiven Stellen an der Filterma-
terialoberflache besetzt sind (Hargette und Knocke 2001). Durch den Einsatz dieser adsorptiven man-
gandioxidhaltigen Filtermaterialien kann somit anfanglich eine hinreichende Entmanganungsleistung
im Filter gewahrleistet und damit die Funktion des Filters zum Zeitpunkt seiner mikrobiologischen
Einarbeitung Uberbrlickt werden. Da die Adsorptionskapazitat der Kugelkollektoren im Zuge der ab-
schlieBenden Mangansulfat-Behandlung vollstandig erschopft wurde, war das aktivierte Kugelkol-
lektorbett jedoch nicht in der Lage den Zeitraum bis zur mikrobiologischen Einarbeitung zu
Uberbriicken. Dennoch fallt der Zeitraum zur Einarbeitung mit 10 Tagen im Vergleich zu katalytisch
inaktiven Materialien vergleichsweise kurz aus. Als mdgliche Ursache einer beschleunigten Einarbei-
tung kommt die verstarkte Anwesenheit von Mangan(ll) an der Materialoberflache in Betracht. Auch
wenn die Existenz von Mikroorganismen, welche Mangan(ll) unmittelbar als Energiequelle fiir ihr che-
molithotrophes Wachstum nutzen, noch nicht abschlieBend bewiesen werden konnte, so gilt sie den-
noch als wahrscheinlich (Nealson 2006); damit kann eine beschleunigte Ansiedlung derartiger Mikro-
organismen aufgrund erhdhter Mangan(ll)-Konzentrationen im Filter angenommen werden. Als wei-
tere mogliche Ursache einer beschleunigten Ansiedlung kommen calciumcarbonathaltige Oberfla-
chenstrukturen infrage, die sich im Zuge des anfénglichen Filterbetriebs aufgrund der vergleichsweise
starken Teil-Entsduerung des Zulaufwassers ausbildeten. Abbildung 32 stellt représentative raster-
elektronenmikroskopische Aufnahmen der Kugelkollektorflache einer aus der Bettmitte entnomme-
nen Materialprobe vor Versuchsbeginn und nach erfolgreicher Einarbeitung nach 12 Versuchstagen
gegenuber. Es wird vermutet, dass diese ausgepragten Oberflaichenstrukturen, die sich besonders
deutlich in 3000-facher VergréBerung offenbaren, einerseits manganoxidierenden Mikroorganismen
ideale Aufwuchsbedingungen bieten und andererseits eine vergroBerte Austauschflache zur Abschei-
dung von Manganoxiden zur Verfigung stellen. Eine groBere Oberflichenrauheit und eine damit ein-
hergehende Tendenz zur vermehrten Mangan-Abscheidung konnten Aziz und Smith (1992, 1996) im
Zuge eines Vergleiches kalkhaltiger und konventioneller Filtermaterialien nachweisen. In Batch- und
Kleinfilterversuchen beobachteten die Autoren vergleichbar starkere Manganausféallungen auf der
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Oberflache der strukturierten kalkhaltigen Materialien und begriinden dies mit der gréBeren Aus-
tauschflache zur Manganabscheidung. Eine Aufklarung, inwieweit die Gegenwart von Mangan(ll)-lo-
nen sowie die Oberflichenbeschaffenheit der eingearbeiteten MnOx-78-Kugelkollektoren zur be-
schleunigten Einarbeitung beitrug, kann jedoch nicht abschlieBend prasentiert werden und bedarf
weitergehender Untersuchungen.

S
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Abbildung 32: MnO,-78-Kugelkollektoren - aktiviert vor Versuchsbeginn (oben) und unmittel-
bar im Anschluss der Einarbeitung am 12. Versuchstag bei V = 820 BV (unten) in jeweils 100-
facher (a, links), 300-facher (b, Mitte) und 3.000-facher VergréBerung (c, rechts)

Bei einer Betrachtung der Mangan(ll)-Konzentrationen im Zu- und Ablauf der Versuchsanlage in Ab-
bildung 19 fallen neben den eingangs erhéhten Mangan(ll)-Messwerten auch die Mangan(ll)-Ablauf-
peaks im weiteren Versuchsverlauf ins Auge. Der erste Konzentrationspeak stellte sich infolge der
Mangan(ll)-Beaufschlagung im Zulauf und ein weiterer aufgrund eines zwei Tage spéter folgenden
ca. 16 h andauernden Defektes des Belliftungs-Kompressors ein. Erhéhte Mangankonzentrationen
von bis zu c(Mn?*); = 0,20 mg/I wurden sowohl direkt nach Zuschalten der Mangan(ll)-Dosierung als
auch unmittelbar nach dem folgenden Kompressor-Defekt beobachtet. Hier ist davon auszugehen,
dass sich die manganoxidierende Mikroflora im Filterbett zeitlich verzégert an die erhdhten Man-
gan(ll)-Zulaufkonzentrationen anpasste und anschlieBend aufgrund erniedrigter Sauerstoffkonzent-
rationen gestort wurde. Langfristige Stérungen der Mikroflora kdnnen aufgrund von Redoxpotential-
Schwankungen um das Niveau von En = 500 mV sowie infolge instabiler Sauerstoffkonzentrationen
um den Bereich von ¢(O2) = 4-5 mg O2/I auftreten (vgl. 5.5.2). Zwar waren pH-Wert und Temperatur
in diesem Zeitraum Schwankungen unterworfen, das Redoxpotential erwies sich hingegen als weit-
gehend stabil. Sauerstoff konnte aufgrund eines Sonden-Defekts nicht gemessen werden. Nach Sta-
bilisierung der Prozessbedingungen ca. 100 h nach Beginn der Zulaufdosierung konnten wieder kon-
tinuierlich Mangan(ll)-Konzentrationen von c(Mn?*) < 0,05 mg/I im Filtrat gemessen werden.

Weitere Erhéhungen der Mangan(ll)-Ablaufkonzentration lassen sich unmittelbar im Anschluss an
Rdckspulung Il und IV beobachten. Rickspullbedingte Stérungen der Entmanganungsleistung sind
jedoch nur kurzfristiger Natur, da Messungen nach ca. 3,5 h bzw. 4 h wieder Mangan(ll)-Konzentra-
tionen kleiner 0,05 mg/lI dokumentieren.
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Lénger andauernde Stdrungen der Entmanganung ergeben sich infolge der stufenweisen Filterge-
schwindigkeitserhéhungen von 5,7 auf 11,3 m/h (Nr. B) und von 22,6 auf 28,3 m/h (Nr. E). Stérungen
der Entmanganungsleistung bei Filtergeschwindigkeitserhéhungen von 11,3 auf 17,0 m/h (Nr. C) und
von 17,0 auf 22,6 m/h (Nr. D) traten hingegen nicht auf. So stellten sich stabile Prozessbedingungen
im Hinblick auf die Manganeliminierung nach Geschwindigkeitserhéhung Nr. B ca. 3 Tage spéter und
nach Geschwindigkeitserhohung Nr. E ca. 18 h im Anschluss der jeweiligen MaBnahme ein. Im Ge-
gensatz zu den Stufenerhéhungen Nr. C und E fallt auf, dass diese im geringen zeitlichen Abstand zu
der letzten Rickspilung vorgenommen wurden. So liegen jeweils Rickspilung und Stufenerhéhung
Nr. B und E nur 24 h bzw. 26 h auseinander. Stufenerhdhung Nr. C und D wurden nach Stufenerhd-
hung Nr. B und vor Rlicksptilung 1V durchgefihrt, sodass die letzte Rickspulung jeweils mehrere
Tage zuriicklag. Anhand dieser Ergebnisse wird deutlich, dass die wirksamen Entmanganungsme-
chanismen im Filterbett infolge der Riickspulung offenbar empfindlich gestért werden und eine Adap-
tionsdauer an sich erhéhte FlieBgeschwindigkeiten von etwa einem Tag vonnéten ist. Die Entman-
ganung verlduft mikrobiologisch gestiitzt und gemaB Abbildung 22 schwerpunktmaBig im oberen
Bettviertel. Infolge der Riickspilung wird das Filterbett intermittierend bewegt und durchmischt, so-
dass unmittelbar im Anschluss einer Rickspulung eine geringere Besiedlungsdichte des Filters im
oberen Bettviertel geschlussfolgert werden kann. Es wird vermutet, dass diese geringere Besied-
lungsdichte zwar in der Lage ist die urspriingliche Entmanganungsleistung vor der Rlckspulung wie-
deraufzunehmen, jedoch nicht die erhéhten Geschwindigkeiten und damit verbundene geringere
Kontaktzeiten im Filterbett tolerieren kann. Stabile mikrobiologische Konsortien, die zum Zeitpunkt
von Stufenerhéhung Nr. C und D vertreten sind, besitzen, den Untersuchungsergebnissen nach zu
urteilen, hingegen die Fahigkeit einer erhdhten FlieBdynamik im Kugelkollektorbett zu widerstehen.

Bei einer Betrachtung der Mangan(ll)-Konzentration Giber das Bettprofil féllt auf, dass Mangan bereits
in einer Betttiefe von I = 0,75 m nahezu vollstédndig abgeschieden wurde (Abbildung 22). Insgesamt
stellt sich ein exponentieller Verlauf der Mangan(ll)-Konzentration Gber das Bettprofil ein, mit einer
durchschnittlichen Eliminierungsrate von knapp 80 % im ersten Bettviertel und 98 % in der ersten
Betthalfte. Wahrend im Rahmen einer Mangan(IV)-Filtration infolge einer Zulauf-Dosierung von Oxi-
dationsmitteln &hnliche Eliminationsraten von Gber 90 % in den ersten 40 cm des Filterbetts beo-
bachtet werden (Hamilton et al. 2013), vollzieht sich die Abnahme im eingearbeiteten Mangan(ll)-
Quarzsand-Filter deutlich langsamer und ist erst in Betttiefen von groBer 1 m abgeschlossen. So wies
Bohm (1992, S. 88) eine abgeschlossene Entmanganung im eingearbeiteten Quarzsand-Filter in Fil-
terbetttiefen von 1,1 m nach. Lamm (1974, S. 77) betrachtete ausschlieBlich Betttiefen von bis zu 1 m
und maB hier noch 0,3 mg/I Mangan ausgehend von Zulaufkonzentration von c(Mn?*)o = 2 mg/I. Wei-
tere Untersuchungen, wie z.B. von Han et al. (2013) und Bruins et al. (2014b), beschrénken sich auf
kombinierte Tiefenfilter, in denen Mangan(ll) in noch tieferen Bettschichten nachgewiesen wurde;
diese Ergebnisse begriinden sich durch die gestufte Entfernung konkurrierender Eisen- und/oder
Ammoniumionen im Filter und sind daher nicht reprasentativ fir reine Mangan(ll)-Filter. Die eigenen
Beobachtungen decken sich in Bezug auf den exponentiellen Verlauf der Entmanganung im Filterbett
mit den Untersuchungen von Lamm (1974) und Bohm (1992). Die Abnahme im der Mangan(ll)-Kon-
zentration im Bett erfolgt im Vergleich zu den vorgenannten Autoren hingegen deutlich rapider. Die
Ursachen dieser beschleunigten Entmanganung im Filter werden im folgenden Abschnitt gemeinsam
mit den Ergebnissen der Filtergeschwindigkeit erértert und diskutiert.

Die Filtergeschwindigkeit wurde im Versuchsverlauf in insgesamt finf Stufen von urspriinglich
2,8 m/h auf 28,3 m/h gesteigert. Die Grenzwerte der Trinkwasserverordnung fir Mangan von
c(Mn?+)o = 0,05 mg/Il im Filtrat des Pilotfilters wurden bei den untersuchten Filtergeschwindigkeiten
spatestens nach Stabilisierung der Prozessbedingungen kontinuierlich eingehalten. Zur Beurteilung
der Entmanganungs-Effizienz wird die Filtergeschwindigkeit ermittelt, mit der eine chemikalienlose
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mikrobiologisch gestitzte Entmanganungsfiltration in der konventionellen Aufbereitungspraxis aus-
gelegt werden kénnte. Die Berechnungen werden jeweils auf Grundlage der Randbedingungen der
letzten Versuchsphase gemaB 7.3.2, Tabelle 22 nachfolgend unter Verwendung der Bemessungs-
gleichungen 10.9 nach Lamm (1974) und 10.7 nach Bohm (1992) vorgenommen. Die Bemessungs-
gleichungen der genannten Autoren einschlieBlich anwendungsbezogener Randbedingungen wer-
den in Anhang E ausflhrlich dargestellt.

Tabelle 25 stellt die experimentell ermittelte Filtergeschwindigkeit sowie die berechneten Filterge-
schwindigkeiten nach Bohm (1992) und nach Lamm (1974) vergleichend dar.

Tabelle 25: 60-Tage-Praxisversuch — Tatsachlich gemessene maximale Filtergeschwindigkeit
und berechnete Filtergeschwindigkeiten nach Bohm (1992) und Lamm (1974)

Bezeichnung Variable Filtergeschwindigkeit
[m/h]

Max. Filtergeschwindigkeit 60-Tage-Praxisversuch Vmax 28,3

Bemessung Filtergeschwindigkeit nach Bohm (1992) v 3,0

Bemessung Filtergeschwindigkeit nach Lamm (1974) v 7,5

In der Gegeniiberstellung der Filtergeschwindigkeiten in obiger Tabelle fallt auf, dass geman der Glei-
chungen 10.7 und 10.9 Bemessungs-Filtergeschwindigkeiten berechnet werden, die mit v = 3,0 m/h
bzw. v = 7,5 m/h deutlich geringer ausfallen als die tatsachlich gemessene maximale Geschwindigkeit
im Filter von vmax = 28,3 m/h. Auch wenn in der chemikalienlosen Entmanganungspraxis vereinzelt
Filtergeschwindigkeiten von tber 20 m/h anzutreffen sind (Mouchet 1992), so bewegen sich die be-
rechneten Geschwindigkeiten im Bereich praxisnaher Filtergeschwindigkeiten der chemikalienlosen
Entmanganungsfiltration. So werteten Bruins et al. (2014b) die Prozessbedingungen von tber 100
Mangan(ll)-Filtern aus und maBen Filtergeschwindigkeiten von ca. 1-18,5 m/h, wobei die meisten
Anlagen im Bereich von jeweils 2-3 m/h sowie 5-7 m/h betrieben wurden. Die Autoren beobachten
im Rahmen ihrer Studie eine vollstdndige Manganentfernung ausschlieBlich bei Filtergeschwindigkei-
ten von < 10,5 m/h. Bei héheren Filtergeschwindigkeiten stellte sich hingegen stets nur eine Teil-
Entmanganung des Rohwassers ein. Werden der maximal gemessenen Filtergeschwindigkeit im Ku-
gelkollektorbett unglinstigere Ausgangsbedingungen zugrunde gelegt, die in Anlehnung an Lamm
(1974) und Bohm (1992) z.B. Uber einen Sicherheitsbeiwert von S = 0,7 berlicksichtigt werden kén-
nen, so ergibt sich, trotz sehr geringer Betthéhen von / = 7 m, dennoch eine Filtergeschwindigkeit,
die mit v = 79,8 m/h noch in etwa doppelt so hoch ausféllt wie effiziente Filtergeschwindigkeiten der
konventionellen chemikalienlosen Entmanganungspraxis.

Zusammenfassend fallt auf, dass sowohl die Filtergeschwindigkeiten als auch die sehr schnelle Ent-
fernung von Mangan in geringer Betttiefe Uiber das Kugelkollektorbett untypisch flr konventionelle
Filter der chemikalienlosen Entmanganungspraxis sind. Verschiedene Erklarungsansatze kénnen zur
Beschreibung dieser hohen Entmanganungseffizienz des neuartigen Tiefenfiltrations-Verfahrens her-
angezogen werden. Ein maBgeblicher Grund fiir die hervorragende Entmanganungsleistung liegt mit
groBer Wahrscheinlichkeit in sehr glinstigen Bedingungen zum diffusiven Stoffaustausch von Man-
gan(ll)- gegen Wasserstoffionen am stationdren Flissigkeitsfilm der Kollektoroberfliche begriindet.
Eigene Untersuchungen zur Bestimmung der Schiittungsporositdt feucht ergaben geringe Haftwas-
seranteile der frischen MnOx-78-Kugelkollektorschittung von nreucrt = 0,79. Bohm (1992, S. A44) gibt
fur frische Quarzsande (dw = 0,97-1,5 mm) feuchte Schittungsporositaten von nreucrt = 0,2-0,3 an, flr
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Filtersand mit Mangandioxidbelag (dw = 71,45 mm) Werte von nreucht = 0,27. Die feuchte Schittungs-
porositat der eingearbeiteten Kugelkollektoren wurde nicht explizit bestimmt, aufgrund der weitge-
hend erhaltenen Formeigenschaften (vgl. 7.3.3) ist jedoch von vergleichbaren Haftwasseranteilen der
eingearbeiten Kugelkollektoren im Vergleich zu neuwertigen Kugelkollektoren auszugehen. Geringere
Schittungsporositaten stehen synonym fiir geringe Haftwasseranteile, geringe Haftwasseranteile re-
sultieren in einer erhdhten Systemdurchlassigkeit bzw. Permeabilitat des Filterbetts. Diese Zusam-
menhange werden durch vergleichende Untersuchungen von Glaskugeln und granularer Quarzma-
terialien der Autoren Treskatis et al. (2010), Treskatis und Klaus (2011) sowie Nillert et al. (2015) be-
statigt. Der definierte Porenraum einer Kugelschuittung sorgt aber nicht nur fir eine insgesamt hohe,
sondern auch fir eine sehr gleichm&Bige Durchstromung des Filterbetts. Diese gleichmaBige Durch-
stromung auBert sich u.a. in Form vergleichsweise geringer Differenzdruckverluste Uber die Filter-
saule sowie durch eine gleichmaBige Fluidisierung des Filterbetts im Zuge der Rickspilung (vgl.
7.1.3). Kanalbildung und eine damit einhergehende Ausbildung von Totzonen, d.h. nicht durchstrém-
ter Bereiche im Filterbett, wie sie bei zunehmendem Frachteintrag im Tiefenfilter beobachtet wird,
sind aufgrund der hohen und gleichméaBigen Permeabilitdt weit wenig wahrscheinlich. Somit ist ein
kontinuierlicher, gleichmaBiger und intensiver Kontakt des aufzubereitenden Wassers und damit auch
des Zielstoffs Mangan mit der gesamten Kollektoroberflache gegeben. Diese gleichmaBigen Verhalt-
nisse legen ideale Bedingungen fir den diffusiven Stoffaustausch von Mangan(ll)- gegen Wasser-
stoffionen an die Materialoberflache und damit auch in Richtung der mikrobiologisch besiedelten
Oberflachenstrukturen nahe. Ferner ist aufgrund der geringeren Haftwasseranteile im Vergleich der
Kugelkollektoren zum Quarzsand ein durchschnittlich diinnerer stationarer Flissigkeitsfilm auf der
Kollektoroberflache anzunehmen, der diesen diffusiven Stoffaustausch und damit die Entmanganung
insgesamt beschleunigt.

Ein weiterer, jedoch weniger gewichtiger Grund einer hohen Entmanganungsleistung des Kugelkol-
lektor-Filters wird mit dem grundsétzlichen Bettaufbau in Kombination mit den definierten Sinkeigen-
schaften der Glaskugeln in Verbindung gebracht. So vollzieht sich die Entmanganung schwerpunkt-
maBig in den oberen 25 cm des Filterbetts, in dem auch die manganoxidierende Mikroflora ansassig
ist. Kugelférmige Filtermaterialien besitzen sehr definierte Sinkeigenschaften, Gber die Ives (1990)
erfolgreich die Sphéarizitat von Einzelkérnern und Korngemengen ableitete. Wird ein mikrobiologisch
eingearbeiteter Tiefenfilter rlckgespllt, so werden sich die mikrobiologisch besiedelten
Kugelkollektoren im Anschluss der Rickspullung wieder im denselben Bettschichten ablagern und
nach erneuter Inbetriebnahme eine effiziente Entmanganung gewahrleisten.

In der Gesamtbetrachtung erflllt das Tiefenfiltrationsverfahren zur Entmanganung von Trinkwasser
die Anforderungen des Anlagenbetriebs. Eine vergleichsweise schnelle Einarbeitung bei niedriger Fil-
tergeschwindigkeit von v = 2,8 m/h erméglicht die Uberfiihrung in einen stabilen Anlagenbetrieb nach
10 Tagen. Unter Einhaltung ausreichender Zeitrdume zwischen Rickspulung und Stufenerhéhung
der Filtergeschwindigkeit konnte ein stérungsfreier Betrieb Gber den Versuchszeitraum realisiert wer-
den. Die Manganabscheidung erwies sich bei vergleichsweise geringer Filterbetthdhe von /=1 m als
sehr effizient und stabil auch bei sehr hohen Filtergeschwindigkeiten von vmax = 28,3 m/h.
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8.3.3 Filterspiilung

Die Filterspullung ist das Reinigungsverfahren zur Wiederherstellung der vollen Wirksamkeit im Filter-
betrieb (DVGW 2015c). Die Spulung eines chemikalienlosen Entmanganungsfilters zielt insbesondere
auf eine Verhinderung der Verbackung des Filtermaterials und eine Ablésung der Anlagerungen bei
gleichzeitigem Erhalt der Oberflache ab (DVGW 2015e). Irreversible Ablagerungen kénnen ein kumu-
latives Filterkornwachstum und damit eine Veranderung der wirksamen KorngroBe sowie Verbackun-
gen des Filtermaterials, der Stlitzschicht und/oder der Filterdiisen mit Stérung des laufenden Filter-
betriebs zur Folge haben (DVGW 2015c). Um das Filterbett abzureinigen und einem Filterkornwachs-
tum entgegenzuwirken wurden in Anlehnung an Bohm (1992, S. 123) Rickspulungen des Filterbetts
im Intervall von 12 Tagen durchgefiihrt. Um einem Verbacken der Kugelkollektoren vorzubeugen,
wurde darlber hinaus das Filterbett Uber Lufteintrag in regelméBigen Abstéanden von 4 Tagen gelo-
ckert. Zur Ermittlung idealer Rickspulbedingungen wurden verschiedene Rickspulmodi erprobt.
Eine umfassende Bewertung der Rickspullung wurde im Rahmen einer zeitlichen Betrachtung des
Massenaustrags im Zuge von Rdckspilung V vorgenommen. Bewertet wurde die Rickspilung im
Hinblick auf den eigentlichen Filtrationsbetrieb, die Filtermaterialeigenschaften und den rickspulbe-
dingten Massenaustrag von Rlickspllung V.

Hinsichtlich des Filtrationsbetriebes stellen sich unabhéngig von den Rickspllmodalitaten spates-
tens 4 h nach Wiederinbetriebnahme im Anschluss der Riickspilung stabile Mangan(ll)-Ablaufkon-
zentrationen unter dem Grenzwert der Trinkwasserverordnung ein (vgl. 8.3.2). Somit kénnen die For-
derungen zur Wiederherstellung der vollen Wirksamkeit des Filterbetriebes nach DVGW (2015c) zeit-
nah nach der Rickspilung erfillt werden. Eine vergleichende Betrachtung des Differenzdrucks tber
die Filtersaule vor und nach der Riickspllung kommt zu dem Ergebnis, dass insbesondere im Zuge
der Riickspdiilung 1V eine deutliche Absenkung des Differenzdrucks erzielt werden konnte. Ein direkter
Vergleich des Differenzdrucks nach der Rickspilung mit dem Druckverlust unmittelbar nach der vo-
rangegangenen Rickspilung Il kann aufgrund einer dreimaligen Filtergeschwindigkeitserhéhung
und damit verbundener Differenzdruckanstiege hingegen nicht vorgenommen werden. Die Bellf-
tungsmaBnahmen sind in der Lage das Kugelkollektorbett wirksam aufzubrechen und den Differenz-
druck zu vermindern. In direktem Vergleich zu den Rickspilungen fallt die Wirkung hingegen gering
aus.

In Bezug auf die Filtermaterialeigenschaften sind verschiedene Charakteristika hervorzuheben. So
wurde ein aufgelockertes Filterbett bis zum Ende des 60-Tage-Praxisversuchs beobachtet. Ferner
bewahrten die Kollektoren ihre charakteristischen Formeigenschaften liber den gesamten Versuchs-
zeitraum; Erhebungen oder Ausbuchtungen, die auf mégliche Verbackungen der Kollektoren unter-
einander schlieBen lassen, wurden nicht beobachtet. Der Erhalt der Kugelform gewahrleistet eine
stabile Prozessflihrung im Hinblick auf Filtration und Rlckspulung. Vorteile, die sich aufgrund der
Formeigenschaften in Bezug auf einen hydraulisch glinstigen Filterbetrieb und eine ressourcenspa-
rende Rickspllung ergeben, bleiben erhalten. Bei einer Betrachtung der Schichtdicken und -massen
fallt auf, dass eine deutliche Zunahme dieser beiden GréBen insbesondere bis zum Zeitpunkt von
Rdicksptilung Il zu beobachten ist. Es ist davon auszugehen, dass das verzdgerte GréBen- und Mas-
senwachstum nach Rickspilung Il auf reduzierte Calciumcarbonat-Ausfallungen zurlickzuflhren ist.
In diesem Zusammenhang sind vergleichsweise niedrigere pH-Werte von Bedeutung, die sich infolge
des erhdhten Wasservolumenstroms aus den Vorlagebehéltern und den damit verbundenen gerin-
geren Aufenthaltszeiten zur Teil-Entsduerung des Zulaufwassers im Vorlagebehalter ergeben. Auf-
grund der geringeren Differenz zum pH-Wert der Calciumcarbonat-Sattigungskonzentration fallt we-
niger Calciumcarbonat aus, ein vermindertes Wachstum der duBeren Schicht ist die Folge. Die Effi-
zienz der Filterspulung kann anhand der Diagramme, die die Schichtdicken und -massen im zeitlichen
Verlauf darstellen, nur in ihrer Tendenz beurteilt werden. So fallen diese MessgroBen der
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Kugelkollektoren nach der Riickspilung im Vergleich zum Zeitpunkt vor der Rickspullung zwar ten-
denziell, jedoch nicht signifikant geringer aus; ursachlich in diesem Zusammenhang ist ein systemi-
scher Fehler, der sich infolge der starken Durchmischung des Filterbetts im Zuge der Rickspulung
ergibt. Gleiches gilt fir die durchschnittlichen Schichtdicken und -massen Uber das Bettprofil; auch
hier kann aufgrund desselben Fehlers keine Aussage bezlglich der Rlckspuleffizienz gegeben wer-
den. AusschlieBlich im direkten Vergleich der Proben zwischen Bettoberfldche und 0,75 m Betttiefe
lassen sich signifikante Unterschiede bezliglich der Schichtmasse feststellen. Diese Ergebnisse sind
Zeichen verstarkter Ablagerungen im oberen Bett und decken sich u.a. mit den Beobachtungen von
Kim (2015), der ebenfalls ein gréBeres Kdérnerwachstum in oberen Bettschichten eines Entman-
ganungsfilters beobachtete. Bezogen auf einen Einzelkollektor bilden sich Ablagerungen auf der Kol-
lektoroberflache weitgehend ebenmaBig und in &hnlicher Schichtdicke aus, was als Hinweis auf eine
gleichméaBige Umstrémung gewertet wird. Im sauren Aufschluss der Kollektoroberflichen lassen sich
vorwiegend Calcium, Mangan, Silizium und Eisen nachweisen. Auf Grundlage der Betrachtungen in
7.3.1 wird auf die Gegenwart von Calciumcarbonat, Mangan- und Eisenoxiden sowie auf Ausfallun-
gen silikatischer Natur geschlossen. Die dominierend kubischen Formen auf der Oberflache der Ku-
gelkollektoren (vgl. Abbildung 32 rechts unten) entsprechen in ihrer Mineralstruktur den Calciten. Oxi-
dische Verbindungen treten an Filtermaterialoberflachen langjéahrig eingearbeiteter Entmanganungs-
filter nach Sahabi et al. (2009) in Form mehrlagiger Eisen- und Manganoxidschichten auf. Nach
Tobiason et al. (2011) dominieren hier teiloxidierte Manganverbindungen geringer Kristallinitat.
Voegelin et al. (2014) wiesen variierende Manganspezies in Abhéngigkeit der Filterbetttiefen nach,
wobei sie héher oxidierte Verbindungen in oberen Bettschichten beobachteten. Post (1999) verweist
auf die bedeutende Rolle von Birnessit in der Wasserchemie, eine teiloxidierte Manganverbindung,
der auch Bruins et al. (2014a) eine bedeutende Rolle speziell in der Mangan(ll)-Filtration beimessen.
Eine abschlieBende Beurteilung der mineralogischen Spezies Uber eine differenzierte Analyse der
jeweiligen Fallungsprodukte wurde nicht vorgenommen und war nicht Gegenstand dieser Arbeit. Eine
detaillierte Aufklarung kann gegebenenfalls im Rahmen weitergehender Untersuchungen verfolgt
werden. Die Betrachtung der Calciumoxidbeladung bestétigt die Beobachtung, dass in der letzten
Versuchsphase vergleichsweise wenig Calcium — als Calciumcarbonat (vgl. 7.3.1) — ausféllt. So lassen
sich im Zeitraum zwischen V = 9.750-15.500 BV keine Massenzuwachse in Bezug auf Calciumoxid
feststellen, wohingegen Eisen- und Manganoxide vermehrt auf der Oberflache abgeschieden werden.

Der rickspllbedingte Massenaustrag zeigt einen fir einen Mangan(ll)-Filter mit Restenteisenungs-
aufgaben typischen Verlauf in Bezug auf den Manganaustrag: Mangan I6st sich im Zuge der
Luft/Wasser-Spulung mit steigender Tendenz, bevor ein Maximum Utberschritten wird und der Aus-
trag kontinuierlich abféllt (Bohm 1992, S. 126, DVGW 2005¢). Im Gegensatz zu den Beobachtungen
der vorgenannten Literatur wird das Manganmaximum jedoch bereits nach 5 min und nicht erst am
Ende der empfohlenen 5-10-minltigen Spulphase erreicht. Dies kann als Hinweis konstanter homo-
gener Spllbedingungen gewertet werden. In der Betrachtung der Ricksplleffizienz wird das Ziel
eines vollstédndigen Austrags der seit der letzten Rickspullung eingetragenen Mangan- und Eisen-
fracht nicht erreicht. Hier gelingt trotz der 10-mindtigen Rickspllung in der zweiten Spulphase unter
Collapse-Pulsing-Bedingungen lediglich ein anteiliger Austrag von 55 % des eingetragenen Eisens
und 15 % des eigetragenen Mangans. Diese anteilig geringe Entfernung spricht dafir, dass fest an
der Oberflache abgeschiedener Oxide partikuldre Ablagerungen Uberwiegen. Hargette und Knocke
(2001) bestimmten im Mangan(IV)-Filter abhangig vom pH-Wert einen anteiligen Manganaustrag zwi-
schen 10 und 50 %. Damit liegt der beobachtete Manganaustrag im unteren Bereich beobachteter
GroBenordnungen. Da Collapse-Pulsing-Bedingungen aufgrund eines Kollabierens der Luftblasen im
Filterbett maximale Scherkrafte entfalten, beschreibt Amirtharajah (1993) diesen Riicksplilmodus als
optimal zur Abreinigung eines Filters. Somit ist die weitergehende umfassende, gesamtheitliche Op-
timierung dieser Rickspullmodalitéat nach derzeitigem Stand des Wissens nicht méglich. Daher lassen
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lediglich Modifikationen dieses Betriebszustandes eine Verbesserung der Bedingungen erwarten. Die
Ergebnisse der Untersuchungen zum Massenaustrag verdeutlichen, dass der Massenaustrag aller
Elemente gegen Ende der Luft/Wasser-Spllphase auslauft. Eine Verlangerung dieser Splilphase
wirde damit den Massenaustrag nicht erhéhen. Optimierungspotentiale ergeben sich lediglich im
Hinblick auf die Feinjustierung des Luft- zu Wasservolumenstrom-Verhéltnisses. Dartiber hinaus wird
eine weitergehende differenzierte Bewertung der Ausfallungen auf der Kollektoroberflache empfoh-
len, um von der Festigkeit der Struktur (kristallin oder amorph) auf das Abreinigungsverhalten des
Filterbetts schlieBen zu kénnen.

In der Gesamtbetrachtung der Filterspulung konnte die Wiederherstellung der vollen Wirksamkeit im
Filterbetrieb im Anschluss der RickspUlungen unter der Voraussetzung gleichbleibender Bedingun-
gen im Anschluss der Rickspulung realisiert werden. Das Filterbett zeigte keinerlei Verbackungen,
die charakteristische Kugelform der Kollektoren blieb infolge eines gleichméaBigen Schichtwachstums
erhalten. Das kumulierte Filterkornwachstum fiel bei nur geringer Uberschreitung des pH-Werts der
Calciumcarbonat-Sattigungskonzentration marginal aus. Lediglich die Riickspilung des Filters in Be-
zug auf Eisen- und Manganabscheidungen bedarf einer weitergehenden Optimierung. Da nach dem
derzeitigen Stand des Wissens keine gesamtheitliche Optimierung der zweiten Spllphase mdéglich
ist, wird auf Grundlage der Untersuchungsergebnisse eine Ruckspilung gemaB der Rickspulmoda-
litdten von Rdcksplilung IV oder Rlickspilung V mit einer 8-minttigen zweiten Spulphase unter Col-
lapse-Pulsing-Bedingungen und einer abschlieBenden 2-minttigen Klarspilphase mit Wasser emp-
fohlen.

8.3.4 Mikrobiologie

Grundwassersysteme werden innerhalb der Prokaryoten v.a. durch die Gruppen der Proteobacteria,
Actinobacteria, Firmicutes und Bacteroidetes dominiert, wobei sich mikrobiologische Gemeinschaf-
ten im Grundwasser generell von denen in Oberflachengewéassern und Béden unterscheiden (Griebler
und Lueders 2009). Des Weiteren bilden sich im Grundwasserleiter auf den mineralischen Aufwuchs-
oberflachen Biofiimgemeinschaften aus, die sich deutlich von der im Grundwasser suspendierten
Gemeinschaft unterscheiden (Karwautz 2015). Breda et al. (2017) zeigten, dass sich mikrobiologische
Gemeinschaften im Tiefenfilter eines Mangan(ll)-Filters bei identischem Ausgangswasser in Abhan-
gigkeit des eingesetzten Filtermaterials signifikant verédnderten. Somit haben nicht nur die verénder-
ten Milieu-Bedingungen — die sich infolge der forcierten Belliftung des Zulaufwassers im Vorlagebe-
halter der Mangan(ll)-Filtration und einer damit verbundenen Anhebung von Sauerstoffkonzentration,
Redoxpotential und pH-Wert ergeben — Einfluss auf die Auspragung sessiler Mikroorganismenge-
meinschaften, sondern auch die Filtermaterialoberflache selbst. Wie die Ergebnisse in 7.3.4 zeigen,
nahmen die Anzahl an Bakteriengruppen und ihre Diversitdt ausgehend vom Ausgangswasser im
Kugelkollektorbett deutlich ab. Einzelne Bakterienspezies siedelten sich sehr selektiv im Filterbett an
und dominierten die mikrobiologische Gemeinschaft, insbesondere im oberen Bettviertel bis 0,25 m
Betttiefe.

Wie Abbildung 21 verdeutlicht, vollzieht sich auch die Mangan(ll)-Oxidation weitgehend im oberen
Bettviertel. So waren auch bei extremen Filtergeschwindigkeiten von 28,3 m/h gegen Versuchsende,
und damit vor Entnahme der Proben fir die mikrobiologischen Untersuchungen in 0,25 m Betttiefe,
bereits 80 % des im Rohwasser geldésten Mangan(ll) oxidiert. Da die rein physikalisch-chemische
Mangan(ll)-Oxidation erst bei pH-Werten gréBer pH 8 einsetzt (vgl. 7.2.1), sind mikrobiologische bzw.
mikrobiologisch gestiitzte Wirkmechanismen flir die Manganabscheidung im Filterbett verantwort-
lich. Aufféllig ist, dass die Diversitat und v.a. die geringe Evenness der Bakteriengemeinschaften auf
dem Filtermaterial im obersten Bettviertel vergleichbar sind (Abbildung 30 und Anhang F, Abbildung
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36). Besonders in 0,05 bis 0,25 m Betttiefe unterscheiden sich Artenreichtum, Evenness und Bio-
diversitat nur marginal, gleiche taxonomische Gruppen dominieren. Insbesondere die Dominanz von
T-RFs 120 und dessen deutlich abnehmende relative Haufigkeit ab der Bettmitte sind ein deutlicher
Hinweis darauf, dass diese OTU einer mikrobiologischen Spezies zugeordnet werden kann, die maB-
geblich an der Manganoxidation im Filterbett beteiligt ist. RegelmaBig in Mangan(ll)-Filtern anzutref-
fen sind nach Groth und Czekalla (2004) kapselbildende Manganoxidierer (Pseudomonas manga-
noxidans) und knospende Bakterien (Pedomicrobium manganicum). Eine Identifikation der dominan-
ten taxonomischen Gruppen im Kugelkollektorbett wurde nicht vorgenommen und bediirfte weiter-
gehender Untersuchungen, d.h. einer Sequenzierung der isolierten DNA.
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8.4 Anlagen- und Verfahrensdesign

Um ein Anlagendesign sinnvoll gestalten zu kénnen, muss die Anlage gemaB gegebener Randbedin-
gungen dimensioniert und konzipiert werden. Die Dimensionierung des eigentlichen Filters berlck-
sichtigt die Filterabmessungen sowie den Filteraufbau einschlieBlich der Schichthéhen und damit der
eingebrachten Materialvolumina/-massen. Die Dimensionierung der Riickspuilung setzt eine Kenntnis
der bendtigten Spullvolumina voraus. Die Dimensionierung der Belliftung orientiert sich an den Er-
kenntnissen der Wasseraufbereitungspraxis. Die Wahl der Anlagenkomponenten ergibt sich aus den
spezifischen Erfordernissen des Aufbereitungsverfahrens, der jeweiligen Wasserchemie und dem er-
klarten Aufbereitungsziel.

Das Verfahrensdesign orientiert sich unter Anwendung von Erkenntnissen der Wasseraufbereitungs-
praxis an den Moglichkeiten und Grenzen des gewahlten Aufbereitungsverfahrens, insbesondere im
Hinblick auf maximale Volumenstrome, aber auch unter Berlicksichtigung der Wassermatrix und des
erklarten Aufbereitungsziels. Daher werden zur hinreichenden Abscheidung der Zielstoffe Filterge-
schwindigkeiten und damit verbundene Leerbettkontaktzeiten, Art, Dauer und Intervall der RickspU-
lung sowie Luftvolumenstréme definiert.

Das grundsétzliche Anlagen- und Verfahrensdesign der Kugelkollektor-Filtration wird aus Grinden
der Vergleichbarkeit und Bewertung einer herkémmlichen Quarzsand-Filtration gegeniibergestellt.

Das Design des Kugelkollektor-Filters unterscheidet sich vom Quarzsand-Filter in Bezug auf die MaB-
nahmen zur Einarbeitung des Filterbetts sowie hinsichtlich der grundséatzlichen Verfahrensfiihrung.
Mit dem Ziel eine Ausfallung von Calcit auf der Kollektoroberflache zu forcieren und damit die Einar-
beitung zu beschleunigen wird der Kugelkollektor-Filter entsprechend der im Rahmen der Untersu-
chung des Prozessverhaltens gewonnenen Erkenntnisse (7.3.2) Uber eine pH-Wert-Anhebung auf pH
= 8,2 bei 10 % des spateren Wasservolumenstroms betrieben. Ziel ist es Uber die Ausbildung einer
strukturierten, carbonathaltigen Oberfldche die Austauschflache fir die Stoffabscheidung zu vergré-
Bern sowie die Aufwuchsbedingungen fir manganoxidierende Mikroorganismen zu begtinstigen (Aziz
und Smith 1992, 1996). Fir die Quarzsand-Filtration wird die in der Wasseraufbereitung gangige Pra-
xis einer anfanglichen Dosierung von Oxidationsmitteln gemaB DVGW (2005e) bei unverandertem
Durchsatz vorgesehen. Diese Mangan(IV)-Oxidation wird nach hinlénglicher Ausbildung einer Oxid-
schicht, d.h. nach erfolgreicher Einarbeitung, in eine chemikalienlose Mangan(ll)-Oxidation Uberfihrt.
Nach Einstellung stabiler Prozessbedingungen wird das Anlagen- und Verfahrensdesign beider Auf-
bereitungssysteme fiir einen beispielhaften Durchsatz von Qw = 60 m3/h ausgelegt. Beide Filter wer-
den mit einer offenen Bellftung im Vorlauf der Filtration konzipiert. Im Falle des Quarzsand-Filters
zielt die BelUftung auf die Ausbildung einer stabilen manganoxidierenden Mikroflora im Tiefenfilterbett
ab. Beim Kugelkollektor-Filter wird eine deutlich intensivere Bellftung des Zulaufwassers beabsich-
tigt, mit dem Ziel neben der mikrobiologischen Entmanganung auch die physikalisch-chemischen
Entmanganungsmechanismen Uber eine Erhéhung des pH-Werts zu férdern. Die Filter werden bezo-
gen auf das Versuchswasser des Veitshofbrunnens (6.1.4) unter Annahme einer durchschnittlichen
Wassertemperatur von 9 = 70 °C ausgelegt.

Aus Griinden der Ubersichtlichkeit wird die Wahl des Anlagen- und Verfahrensdesigns beider Filter-
systeme separat im Hinblick auf Filtration, Rickspulung und Belliftung vorgenommen. Ein Anlagen-
schema des jeweiligen Verfahrens im Anschluss der vergleichenden Konzeptionierung stellt zusam-
menfassend das Anlagendesign, den Schichtaufbau der Filter sowie Durchsétze wéhrend Filtration
und Rucksptlung grafisch dar (8.4.4, Abbildung 33, Abbildung 34).
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8.4.1 Filtration

Die Dimensionierung des Mangan(ll)-Filters Uber ein Filterbett MnOx-78-beschichteter
Kugelkollektoren 0,85-1,07 mm (d10—dso) wird auf Grundlage der Untersuchungsergebnisse der hyd-
raulischen Kennwerte 7.1.3, des Anlagenbetriebs 7.3.2 und der Filterspilung 7.3.3 vorgenommen.
Die vergleichende Dimensionierung der konventionellen Mangan(ll)-Filtration Uber ein Bett aus Filter-
quarzsand 0,7-1,2 mm (hier di—dso: 0,86-1,35 mm) basiert auf den Erkenntnissen von de Bruins et
al. (2014b), die im Rahmen einer Studie mehr als 100 Entmanganungsfilter bewertend betrachteten.
Die Auswahl der Anlagenkomponenten der jeweiligen Filteranlage einschlieBlich ihrer Bauteile und
der Peripherie erfolgt auf Basis einer Kostenschatzung der Firma Grinbeck Wasseraufbereitung
GmbH (Eisenhofer 2017a). Tabelle 26 stellt ausgehend von einem Durchsatz von Qw = 60 m3h und
einer Wassertemperatur von 9 = 70 °C die Dimensionierung beider Entmanganungsfilter sowie die
Schichthéhen, Volumina und Massen der eingebrachten Filter- und Stlitzmaterialien vergleichend
gegeniber.

Tabelle 26: Filterdesign Quarzsand- und Kugelkollektor-Filter

Parameter Variable Quarzsand-Filter Kugelkollektor-Filter
Entmanganung Entmanganung
0,86-1,35 mm 0,85-1,07 mm

Volumenstrom Wasser Qw 60 m3/h 60 m3¥/h
Filtergeschwindigkeit max. Vimax 10 m/h 28,3 m/h
Leerbettkontaktzeit min. EBCTmin 11,5 min 2,1 min
Filtergeschwindigkeit (Design) v 10 m/h 19,8 m/h (0,7 Vimax)
Leerbettverweilzeit (Design) EBCT 11,5 min 3,0 min
Innendurchmesser Filtermantel berechnet  druper 2,76 m 1,96 m
Innenurchmesser Filtermantel (Design) dem 2,75m 2,00 m
Hohe Filtermantel hem 3,00 m 1,50 m
Betthéhe Filterschicht hrs 2,00 m 1,00 m
Betthdhe Stltzschicht hss 0,15 m 0,15 m
Volumen Filterschicht Vs 11,88 m3 3,14 ms
Volumen Stitzschicht Vss 0,89 m3 0,47 m3
Schittdichte Filterschicht PFs 1,52 kg/dm3 1,48 kg/dm3
Schittdichte Stiitzschicht pss 1,61 kg/dm3 1,53 kg/dm3
Masse Filterschicht Mrs 18.056 kg 4.650 kg
Masse Stiitzschicht Mmss 1.425 kg 721 kg

Die Mangan(ll)-Filtration wird jeweils als einstufiges Verfahren konzeptioniert. De Bruins et al. (2014b)
weisen bei einer Leerbettkontakizeit von EBCT > 11,5 min eine mehr als 80 %ige Mangan(ll)-Entfer-
nung in denen von ihnen untersuchten Filteranlagen nach und definieren diese Zeit als minimal not-
wendige Kontaktzeit des aufzubereitenden Wassers im aktiven Filterbett. Ausgehend von einer Fil-
terschichthéhe von hrs = 2 m wird die minimale Leerbettkontaktzeit EBCTmin bei einem berechneten
Innendurchmesser des Filtermantels von deuper = 2,71 m garantiert; infolgedessen wird zur Ausle-
gung ein Design-Innendurchmesser des Quarzsand-Filter-Mantels von drv= 2,75 m zu Grunde ge-
legt. Die Filterschichthéhe entspricht hierbei einer in der Aufbereitungspraxis zur Anwendung kom-
menden Filterschichthéhe von 1 bis 3 m (DVGW 2005a). Die Ergebnisse der Untersuchungen zur
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Ermittlung der hydraulischen Kennwerte in 7.1.3 ergeben eine hinreichende Spilwassergeschwindig-
keit von v» = 44 m/h fir Quarzsand 0,86-1,35 mm. Diese Spullwassergeschwindigkeit fluidisiert das
Filterbett auf eine relative Ausdehnung von e = 19 %; zur Gewahrleistung einer ausreichenden Frei-
bordhéhe wird daher eine Filtermantelhéhe von hev = 3 m angenommen.

Die Ergebnisse der Versuche zum Prozessverhalten der Kugelkollektoren verdeutlichen eine effiziente
Entmanganung bei Filtergeschwindigkeiten bis vmax = 28,3 m/h bzw. minimalen Leebettkontaktzeiten
von EBCTmin = 2,1 min. Lamm (1974) und Bohm (1992) weisen in ihren Bemessungsgleichungen zur
Berechnung der maximalen Filtergeschwindigkeit einen Sicherheitsbeiwert von S = 0,7 aus, der auch
in die in Kapitel 7.2.2 entwickelten Bemessungsgleichungen 7.5 und 7.6 Eingang findet. Aufgrund
dessen wird fur den laufenden Filtrationsbetrieb des Kugelkollektor-Filters eine Filtergeschwindigkeit
v =0,7 * 28,3m/h =19,8 m/h zu Grunde gelegt. Ausgehend von einer nahezu vollstandigen
Manganeliminierung in einer Betttiefe von / = 0,5 m (Abbildung 22), wird im Rahmen der Auslegung
eine Filterschichth6he von hes= 7 m angenommen. Aus Filtergeschwindigkeit und Filterbetthdhe 1&sst
sich ein minimaler Innendurchmesser des Filtermantels von drrer = 1,96 m ableiten, sodass flr die
Auslegung ein Design-Innendurchmesser von dev = 2 m gewahlt wird. Die hydraulischen Untersu-
chungen ergeben eine hinreichende Spilwassergeschwindigkeit der Kugelkollektoren von va
= 33 m/h mit relativer Bettausdehnung von e = 9 %; eine geringe Freibordhéhe von hes = 0,35 m wird
demzufolge als ausreichend definiert, sodass der Filtermantel des Kugelkollektor-Filters mit einer
Mantelhéhe von hem = 1,5 m konzipiert wird.

Als Stitzschicht wird im Falle des Quarzsand-Filters grober Quarzsand 1,0-2,0 mm der Schiittdichte
pss = 1,61 kg/m3 (Anhang D) verwendet, im Falle des Kugelkollektor-Filters kommen glatte Glasku-
geln 2,0-2,4 mm der Schuttdichte pss = 1,53 kg/m? zur Anwendung (Sigmund Lindner 2019). Ausge-
hend von einer praxistblichen Stitzschicht von hss = 0,75 m sowie von den gewahlten Filterschicht-
héhen hrs bei bekannten Filtermaterialdichten prs kdnnen fir beide Filter die bendtigten Stitzmassen
mss und Filterschichtmassen mrs berechnet werden. So betrdgt im Falle des Quarzsand-Filters die
Masse der Filterschicht rund 18,1 Mg (mrs = 18.056 kg), die der Stlitzschicht ca. 1,4 Mg
(mss = 1.425 kg). Beim Kugelkollektor-Filter belaufen sich die Massen auf knapp 4,7 Mg MnOx-78-
Kugelkollektoren in der Filterschicht (mrs = 4.650 kg) und gut 0,7 Mg Glaskugeln in der Stitzschicht
(mss = 721 kQ).

Die Filterbehélter beider Filter werden als rostfreie Stahlbehélter ausgelegt, lackiert, PVC-verrohrt und
mit einer Kontrollstation in Zu- und Ablauf ausgestattet. Ein Schaltschrank dient der Pumpen- und
Kompressor-Steuerung. Die Verrohrung des Quarzsand-Filters ist mit Rohrleitungs-Nennweiten von
DN 100 fir den Zulauf und DN 200 fir die Rlckspulung ausgelegt. Im Falle des Kugelkollektor-Filters
erweist sich bei gleicher Zulaufverrohrung (DN 100) eine DN 125-Verrohrung als hinreichend fir die
Rickspulung. (Eisenhofer 2017)

Die von Eisenhofer (2017) kalkulierten Rohrleitungsinnendurchmesser entsprechen der Auslegungs-
hilfe nach Peters et al. (2002, S. 502). Regelbare Membranventile im Zulauf gewahrleisten einen kon-
tinuierlichen Durchsatz bei steigendem Druckverlust.

Die bedarfsgerechte Auswahl der Pumpenleistung im Zulauf kann auf Grundlage der Gesamt-Ener-
giebilanz des FlieBsystems von Filterzulauf bis -ablauf vorgenommen werden. Relevant in diesem
Zusammenhang sind neben der Hub-Arbeit zur Férderung des Wassers in den Einlass des Filtermo-
duls die auftretenden Reibungsverluste an den Filteranlagenkomponenten und im Filterbett. Rei-
bungsverluste im Zuge der Filtration treten beim Durchstrémen der Rohrleitung, bei Ein- und Austritt
des Wassers im Filter, im Filterbett sowie aufgrund von Einbauten auf. In Anhang G wird detailliert
die notwendige spezifische mechanische Arbeit im FlieBsystem beider Filter bezogen auf die genann-
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ten Ausgangsbedingungen ermittelt und daraufhin der Leistungsbedarf der jeweiligen Pumpen be-
rechnet. Aufgrund der héheren Mantelhdhe des Quarzsand-Filters zum Kugelkollektor-Filter sowie
angesichts variierender Reibungsverluste im Filterbett ist eine Installation verschieden leistungsstar-
ker Pumpen erforderlich. Unter Annahme eines Gesamtwirkungsgrades der Pumpe von nges = 0,65
(Peters et al. 2002, S. 516) belauft sich die minimale Pumpenleistung im Falle des Quarzsand-Filters
auf Pmin = 1,83 kW, wahrend beim Kugelkollektor-Filter eine Leistung von Pmin = 1,34 kW fir den lau-
fenden Filtrationsbetrieb ausreichend ist. Unter Berlicksichtigung eines Sicherheitszuschlages von
mindestens 20 % wird die Zulauf-Pumpe des Quarzsand-Filters mit einer Leistung von P = 2,25 kW,
die des Kugelkollektor-Filters mit P = 1,75 kW ausgelegt.

Die Anlagenperipherie der Filteranlagen wird bezlglich der Durchflussmessung gleich gestaltet, un-
terscheidet sich jedoch hinsichtlich Dosierstation und pH-Messgerat. Wahrend die Kugelkollektoren
aufgrund ihrer katalytisch aktiven Oberflache sowie der anfanglichen forcierten pH-Wert-Anhebung
Uber den pH-Wert der Calciumcarbonat-Séattigungskonzentration hinaus eine beschleunigte Einar-
beitung erfahren, wird der Quarzsand-Filter entsprechend der gangigen Praxis Uber die Dosierung
eines Oxidationsmittels (Kaliumpermanganat) eingearbeitet (DVGW 2005¢). Daher wird beim Quarz-
sand-Filter zusétzlich eine Dosierstation vorgesehen. Beim Kugelkollektor-Filter ist hingegen eine
zielgenaue Einstellung des pH-Werts zwingend, sodass zusétzlich ein pH-Meter kalkuliert wird. Zur
Kontrolle und Regelung des Durchflusses werden beide Filteranlagen mit einer magnetisch induktiven
Durchflussmessung im Zulauf ausgestattet.

8.4.2 Riickspilung

Die Filterrickspulung ist wesentlich fur die Abreinigung des Filterbetts im laufenden Betrieb. Sind die
Ruckspulvolumina des Wassers bekannt, kann eine Dimensionierung mit nachfolgender Kostenab-
schéatzung des Frischwasserbehalters, d.h. des Riickspilwasser-Speichers, vorgenommen werden.
Die Definition der Rickspilbedingungen lasst im weiteren Verlauf eine folgerichtige Auslegung und
Kostenschétzung der Rickspil-Pumpe sowie der entstehenden Abwasserkosten zu (vgl. Anhang H,
Produktionskosten, variable Produktionskosten). Verschiedene Erkenntnisse der hydraulischen Un-
tersuchungen (7.1.3), der Betrachtungen zur Abriebfestigkeit (7.1.1) sowie der ermittelten
Ruckspulkurven (7.3.3, Abbildung 29) finden Eingang in die Riickspulauslegung des Quarzsand- und
des Kugelkollektor-Filters. Die Rickspulung wird als kombinierte Spulung unter Bertcksichtigung
eigener Untersuchungen nach Kapitel 7.3.3 ausgelegt. Tabelle 27 gibt einen Uberblick (iber die be-
notigten Spllwassergeschwindigkeiten und -volumina sowie die notwendigen Fillvolumina der
Frischwassertanks. Spulluftgeschwindigkeiten bzw. -volumenstréme nehmen keinen Einfluss auf die
Dimensionierung der Anlagenkomponenten und bleiben daher unberticksichtigt.
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Tabelle 27: Riickspiilbedingungen und Design Frischwasserbehalter Quarzsand- und Kugel-
kollektor-Filter

Parameter Variable Quarzsand-Filter Kugelkollektor-Filter
Entmanganung Entmanganung
0,86-1,35 mm 0,85-1,07 mm

1. Riickspiil-Phase Luft
Spuldauer ts 2 min 2 min

2. Riickspiil-Phase Luft/Wasser

Spllwassergeschwindigkeit Vs2 13,9 m/h 12,7 m/h
Splilwasservolumenstrom Qs2 82,6 m¥h 39,9 md¥h
Sptldauer ts2 8 min 8 min
Spllwasservolumen Vs2 11,0 ms 53 m?3

3. Riickspiil-Phase Wasser

Splilwassergeschwindigkeit Vss 44,0 m/h 33,3 m/h
Splilwasservolumenstrom Qss 261,3 m3/h 104,6 m3/h
Spuldauer min. ts3 2,3 min 1,3 min
Splilwasservolumen Vss 10,5 md 2,5m3
Spllwasservolumen gesamt Vs ges 21,5 m3 7,8 m3
Volumen Frischwasserbehélter (Design) Vews 25 ms3 10 m3

Einschichtfilter werden in der Regel eingangs mit Luft (1-3 min), nachfolgend kombiniert mit Luft und
Wasser (5-10 min) und abschlieBend mit Wasser (3—5 min) gespdilt (DVGW 2005c).

In der kombinierten Luft/Wasser-Phase empfiehlt der DVGW (2005c) eine Spilwassergeschwindig-
keit von 10 m/h, Kittner et al. (1985) beflrworten Spllmediengeschwindigkeiten von 12 m/h Wasser
und 70 m/h Luft. Eigene Untersuchungen zur Abriebfestigkeit nach Humby und Fitzpatrick (1996)
ermitteln in der kombinierten Spulphase (Luft/Wasser-Spulung) ideale Splilwassergeschwindigkeiten
von vsz = 13,9 m/h fir den Quarzsand-Filter und vsz2 = 12,7 m/h fur den Kugelkollektor-Filter. Bezogen
auf die jeweilige Filterflache bedeutet dies einen Spllwasservolumenstrom von Qsz = 82,6 m3/h fiir
den Quarzsand- und von Qsz2 = 39,9 m3h fir den Kugelkollektor-Filter. Bohm (1992, S. 126) betont
die Notwendigkeit zur Ausweitung der Luft/Wasser-Phase (iber das Manganmaximum der Rickspil-
kurve hinaus. Die eigens im Zuge des 60-Tage-Praxisversuches ermittelte Riickspulkurve des Kugel-
kollektor-Filterbetts weist einen maximalen Manganaustrag nach 4 min Spuldauer aus, welcher nach
weiteren 4 min deutlich abflacht (vgl. Abbildung 29). Eine Rickspulkurve eines Quarzsand-Filterbetts
wurde nicht aufgenommen. Die Notwendigkeit einer héheren Spilwassergeschwindigkeit zur hinrei-
chenden Abreinigung eines Quarzsand-Filterbetts (vgl. 7.1.3) sowie die weiteren Transportwege, die
sich infolge der groBeren Betthdhe ergeben (vgl. 8.4.1), lassen bei einer nach DVGW (2005c¢) emp-
fohlenen Spiildauer von 5 bis 10 min eine Uberschreitung des maximalen Manganaustrages nach
wenigen Minuten erwarten. Die Lédnge der Spuildauer wird daher fir beide Filter auf ts2 = 8 min fest-
gelegt. Mittels der gegebenen Spullwasservolumenstrome sowie der Spildauer lasst sich fir die 2.
Ruckspll-Phase ein Spllwasservolumen von Vsz = 9,9 m3 fir den Quarzsand-Filter und Vsz2 = 2,3 m3
far den Kugelkollektor-Filter ableiten.
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Nach DVGW (2005c) wird auf die Notwendigkeit eines einmaligen Austausches der gesamten Was-
sermenge im Filter bei Fluidisierung des Filterbetts im Zuge der abschlieBenden Wasserspulung ver-
wiesen, wobei Feststoffe und eingeschlossene Gase moglichst vollstandig ausgetragen werden sol-
len. Der DVGW (2005€) empfiehlt zur Abreinigung eines Entmanganungsfilters einen weitgehenden
Austrag der abgeldsten Oxidablagerungen, wohingegen eine vollstédndige Klarspllung nicht erforder-
lich sei. Auf Grundlage dieser Empfehlungen wird das im Filter befindliche Wasservolumen Uber die
Gesamtwassermenge in Filterbett und Freibord ermittelt. Der Berechnung des Wasservolumens im
Filterbett liegen die Schiittungsporositaten des Quarzsands und der Kugelkollektoren zugrunde (An-
hang D). Die Stiitzschicht des Quarzsand-Filters wird mit Stitzkies, die des Kugelkollektor-Filters mit
glatten Glaskugeln ausgelegt. Beim Quarzsand-Filter wird die fir die Stltzschicht ermittelte Schit-
tungsporositat zugrunde gelegt (Anhang D). Im Falle der Stlitzkugeln wird, aufgrund nahezu analoger
Material- und Formeigenschaften der Kugelkollektoren zu den Stutzkugeln, mit gleicher Schittungs-
porositat kalkuliert. Zum vollstandigen Austausch eines Wasservolumens von 5,4 m3im Filterbett und
eines Freibordvolumens von 5,1 m?® wird in der dritten Rickspll-Phase ein Spllwasservolumen von
Vs3= 10,5 m?im Quarzsand-Filter benétigt. Beim Kugelkollektor-Filter belduft sich das Porenwasser-
volumen im Filterbett auf 1,4 m3, das Freibordvolumen auf 1,1 m® Wasser; zur Verdrdngung des Was-
servolumens im Filter ist demzufolge ein Spilwasservolumen von Vss = 2,5 m?3 erforderlich. Die jewei-
ligen Filterbetten werden mit den ermittelten hinreichenden Spullwassergeschwindigkeiten von v, =
vss = 44,0 m/h (Quarzsand-Bett) und v» = vss = 33,3 m/h (Kugelkollektorbett) gespllt, entsprechend
einem Spulwasservolumenstrom von Qss = 267,3 m3/h (Quarzsand-Bett) und Qss = 104,6 m3h (Ku-
gelkollektorbett). Unter diesen Bedingungen wird eine vollstédndige Verdrangung des Wassers nach
2,3 min beim Quarzsand-Filter bzw. 1,3 min beim Kugelkollektor-Filter realisiert, sodass die jeweilige
Spuldauer tss entsprechend festgelegt wird.

Nach Addition der Spllvolumina belduft sich das benétigte Gesamt-Spullvolumen im Falle des Quarz-
sand-Filters auf Vsges = 27,5 m3, im Falle des Kugelkollektor-Filters auf Vsges = 7,8 m3 Wasser. Als
Frischwasser-Tank flr das herkdmmliche Tiefenfiltrationsverfahren tber Quarzsand wird daher ein
Design-Fullvolumen von Vewspes =25m3 vorgesehen; die Entmanganungsfiltration Uber
Kugelkollektoren wird mit einem Frischwasser-Behélter eines Flllvolumens von Vews pes = 10 m3 aus-
gelegt.

8.4.3 Beliiftung

Wiéhrend eine geschlossene Bellftung einzig einen Sauerstoffeintrag ins Wasser zum Ziel hat, dient
eine offene Belliftung dem Gasaustausch zwischen Wasser und Luft (Wingrich 2002, S. 49, 69). So
kann im Zuge einer offenen Bellftung Sauerstoff ein- und gleichzeitig Kohlendioxid ausgetragen wer-
den. Diese mechanische EntsduerungsmaBnahme erhéht den pH-Wert. Da im Zuge der Kugelkollek-
tor-Filtration neben dem Sauerstoffeintrag eine pH-Wert-Anhebung beabsichtigt ist, wird vor der
Filtration Uber das Kugelkollektorbett eine offene Belliftung vorgesehen. Auch im Rahmen einer kon-
ventionellen Mangan(ll)-Filtration entspricht eine offene Belliftung, ebenso wie eine geschlossene
Bellftung, dem Stand der Technik. Aus Griinden der Vergleichbarkeit wird daher die Vorbehand-
lungs-Stufe des Rohwassers bei beiden Filtersystemen als offene Bellftung konzipiert. Als offene
BelUftungsanlagen kommen in der Trinkwasseraufbereitung Rohrgitterkaskaden, Wellbahnkolonnen,
Flllkérperkolonnen und Flachbettbeliifter zum Einsatz; fir stark eisen- und manganhaltige Wasser
sind ausschlieBlich Rohrgitterkaskaden oder Flachbettbellifter geeignet (Wingrich 2002, S. 71). Da im
gewahlten Auslegungsbeispiel vergleichsweise geringe Eisen- und Mangankonzentrationen vorlie-
gen, fallt im Falle des Quarzsand-Filters die Wahl auf die kostenglnstigste Variante, einen offenen
20 m? PE-Behélter mit Lufteintrag Uber einfache Verteilerdlsen.
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Ein Flachbettbellfter erlaubt eine schnelle Anpassung der Entsduerungsleistung tber die Regulation
des Luftvolumenstroms an wechselnde Volumenstrome sowie eine hohe Entsduerungsleistung bei
vergleichsweise geringem Energieaufwand (Drews und Dulberg 2002; Wingrich 2002, S. 70). Zur hin-
reichenden Vorbeliftung des Kugelkollektor-Filters ist eine leistungsfahige Belliftung mit der Még-
lichkeit einer prazisen Regulation des Luftvolumenstroms flr Einarbeitung und Betrieb vonnéten. Da-
her soll das Zulaufwasser Uber einen Flachbettbellifter der Aquadosil® Wasseraufbereitung GmbH
belUftet werden.

Der stochiometrische Sauerstoffbedarf zur Oxidation von Eisen und Mangan betragt 0,14 g O2/g Fe(ll)
bzw. 0,29 g O2/g Mn(ll). Fir den einwandfreien Ablauf der Oxidationsvorgange liegt der tatsachlich
notwendige Sauerstoffbedarf deutlich Uber der stéchiometrisch notwendigen Menge (Wingrich 2002,
S. 24, 26). Der erforderliche Luftvolumenstrom Q. zur ausreichenden Bellftung des Wasservolumen-
stroms Qw ist bauteilspezifisch und ergibt sich im Falle des offenen 20 m3 PE-Behalters mit Luftein-
trag Uber einfache Verteilerdiisen nach Eisenhofer (2017a) als Summenparameter aus:

— 1 Nm3 Luft / (g Fe/m? Wasser)
— 2 Nm? Luft / (g Mn/m3 Wasser)
— 0,06 m?3 Luft

Beim Betrieb mit Brunnenwasser des Freisinger Veitshofbrunnens mit einem Wasservolumenstrom
von Qw = 60 m3h und gegebenen Konzentrationen von c(Fe) = 0,29 mg/l und c¢(Mn) = 0,5 mg/I ist zur
ausreichenden Bellftung des Zulaufwassers fur den Quarzsand-Filter im konkreten Anwendungsfall
ein Luftvolumenstrom Q. = 87 m3h vonndéten. Zur Ermittlung des idealen Luftvolumenstroms emp-
fiehlt Wingrich (2002, S. 88) praktische Versuche. Im Angebot der Aquadosil® Wasseraufbereitung
GmbH verweisen Dilberg und Nissing (2017) ebenfalls auf praktische Versuche zur Einstellung des
Luftvolumenstroms im Vorfeld der Inbetriebnahme des Flachbettbelifters. Auf persénliche Anfrage
schéatzt Dulberg (2017) im konkreten Anwendungsfall den notwendigen Luftvolumenstrom zur Vorbe-
I0ftung des Kugel-Kollektorfilters auf Q. = 200 m3/h. Fir beide Filtersysteme wird ein luftgekihlter
zweistufiger 790-kPa Kolbenkompressor ausgewahlt (Peters et al. 2002, S. 532).

8.4.4 Anlagenschemata

Abbildung 33 und Abbildung 34 zeigen die Anlagenschemata beider Filtersysteme bei einem bei-
spielhaften Durchsatz von 60 m3/h. Neben dem eigentlichen Anlagendesign werden der Schichtauf-
bau im Einschichtfilter sowie die maximal notwendigen Durchsétze wahrend der Rickspilung dar-
gestellt. Im direkten Vergleich werden die gréBeren Dimensionen der wesentlichen Anlagenbauteile
eines herkdmmlichen Entmanganungsfilters deutlich. So werden im Falle des Quarzsand-Filters zur
hinreichenden BelUftung des Zulaufwassers ein 20 m3 fassender Vorlagebehélter mit integrierten Ver-
teilerdlisen, ein groB3 dimensionierter Filter mit dev = 2,75 m Innendurchmesser und hev = 3,0 m Man-
telhbhe sowie ein Frischwasserbehalter mit 25 m3 Fillvolumen vorgesehen. Das Anlagendesign des
Kugelkollektor-Filters vereint einen Flachbettbellfter der Abmessungen 2.300 x 700 x 600 mm, eine
Filtereinheit mit drv = 2,0 m Innendurchmesser und hrv = 1,5 m Mantelhdhe sowie einen 10 m?3 fas-
senden Frischwasserbehalter. Die Filterschichthdhe bei einer Gegenlberstellung beider Filter fallt im
Falle des Quarzsand-Filters mit hrs = 2,0 m doppelt so hoch aus. Das Quarzsandbett wird mit maxi-
mal Qs = 260 m3/h lber eine DN-200-Riickspllverrohrung, das Kugelkollektorbett mit Qs = 105 m3/h
Uber ein DN-125-Verrohrung rlickgespllt. Luftvolumenstréme von Q. = 87 m3h beim Quarzsand-
Filter und Q. = 200 m3/h beim Kugelkollektor-Filter stellen die Oxidation von Eisen und Mangan und
damit den effektiven Anlagenbetrieb sicher. Ferner ergeben sich Unterschiede im Hinblick auf Pum-
pen und Kompressoren. Wahrend beim Kugelkollektor-Filter vergleichbar schwache Pumpenleistun-
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gen fir Filtration und Rickspullung notwendig sind, wird zur Vorbellftung des Zulaufwassers ein leis-
tungsstarkerer Kompressor vorgesehen. Die Anlagenperipherie unterscheidet sich durch eine Dosier-
station zur beschleunigten Einarbeitung des Quarzsand-Filters und ein pH-Meter zur kontinuierlichen
Uberwachung der pH-Werts im Zulauf des Kugelkollektor-Filters.
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——  Leitung Luft
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] <
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Abbildung 33: Anlagenschema Quarzsand-Filter
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8.5 Wirtschaftlichkeitsbetrachtung

Nachfolgend wird eine vergleichende Wirtschaftlichkeitsbetrachtung mithilfe einer Kostenkalkulation
der unterschiedlichen Filtersysteme auf Grundlage der in Kapitel 8.4 ermittelten Anlagendesigns vor-
genommen.

8.5.1 Investitionskosten

Die gesamten Investitionskosten (Cexi, Gesamt-Kapitalinvestition) einer Filteranlage setzten sich zu-
sammen aus dem Betriebskapital Csx sowie den gebundenen Kapitalanlagen (Crxi, Festkapitalinves-
tition). Letztere ergeben sich aus den direkten Kosten Cp und indirekten Kosten Cip einer Filteranlage.
Die direkten Kosten schlieBen die summarischen Kosten von Anlagenkomponenten und Filtermaterial
Cages sOwie sonstige direkte Kosten Cpso fUr Installation Filteranlage, Gebdude, Prozess, Hilfsmittel,
Serviceeinrichtungen, Gebdudemanagement und AuBenanlagen ein. Die indirekten Kosten Cip be-
ricksichtigen die Kosten fir Planung und Konstruktionsleitung sowie Rechtskosten, Konstruktions-
aufwendungen, Honorare und Versicherungskosten. (Peters et al. 2002)

Kosten der jeweiligen Anlagenkomponenten werden vorzugsweise auf Grundlage aktueller Angebote
etablierter Anlagenbauer abgeschatzt. Fir die Filteranlage, die Frischwasserbehélter, die offene Be-
ltftung des Quarzsand-Filters sowie Bauteile der Peripherie (Dosierstation) liegen Kostenschatzun-
gen der Firma Grinbeck Wasseraufbereitung GmbH zu Grunde (Eisenhofer 2017a). Die Kosten des
Flachbettbellfters werden auf Grundlage eines Angebotes der Aquadosil® Wasseraufbereitung ab-
geschatzt (Dilberg und Nissing 2017). Angaben zu den Kosten der Filtermaterialien beruhen auf per-
sonlichen Mitteilungen von Emmerich (2017) sowie auf eigenen Abschétzungen. Die Kosten der Pum-
pen (Zulauf-Pumpe, Rickspil-Pumpe) sowie der Kompressoren werden nach Peters et al. 2002
(S. 236) unter Anwendung des Chemical Engineering Plant Cost Indexes (CEPCI) fir den jeweiligen
Bezugszeitraum der Verdffentlichung — Januar 2002 - in US-Dollar abgeschétzt und mithilfe des
durchschnittlichen CEPCI 2016 (Chemical Engineering 2017) auf das Jahr 2016 bezogen. Der Preis-
index CEPCI im Bezugszeitraum Januar 2002 (/2002), betragt 390,4 der durchschnittliche Preisindex
CEPCI des Jahres 2016 (/2016) entspricht einem Wert von 541,7. Die Investitionskosten der jeweiligen
Komponenten im Jahr 2016 kénnen nach Peters et al. (2002, S. 236) wie folgt abgeschatzt werden:

016
Ca2016 = Ca2002 * (1 ) (8.5)
2002
Ca,i Kosten Anlagenkomponenten im Bezugsjahr i [€ bzw. US-$]

li Preisindex im Bezugsjahr i [-]

Eine Umrechnung von US-Dollar in Euro wird auf Grundlage der Devisenkursstatistik unter Anwen-
dung des durchschnittlichen Euro-Referenzkurses zum Jahresende 2016 vorgenommen (Deutsche
Bundesbank 2019a). Installationskosten, Gemeinkosten fur Planung und Konstruktionsleitung sowie
die summarischen Kosten fir juristische Belange, Konstruktionskosten und Honorare und Versiche-
rungskosten werden von Eisenhofer (2017b) der Griinbeck Wasseraufbereitung GmbH abgeschatzt.

Tabelle 28 stellt die Investitionskosten der in Kapitel 8.1 ausgelegten Filteranlagen vergleichend ge-
genulber. Eine detaillierte Darstellung der jeweiligen Kostenpositionen und deren Herleitung wird in
Anhang H Produktionskosten vorgenommen.
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Tabelle 28: Kalkulation Investitionskosten Quarzsand-Filter und Kugelkollektor-Filter

Kostenposition Kostenart Quarzsand-Filter Kugelkollektor-Filter
Entmanganung Entmanganung
0,86-1,35 mm 0,85-1,07 mm

Filter Car 70.400 € 41.720 €
Filtermaterial Carm 2.940 € 17.010 €
Zulauf-Pumpe Cazp 3.000 € 2.820 €
Rickspul-Pumpe Carp 7.800 € 4.380 €
Frischwasser-Behélter Carws 17.000 € 9.000 €
Kompressor Cax 1.180 € 2.630 €
Offene Bellftung Caos 18.820 € 28.570 €
Anlagenperipherie Capr 4.070 € 1.390 €
Direkte Kosten Anlagenkomponenten Ca,ges 125.210 € 107.520 €
Sonstige direkte Kosten Coso 128.080 € 109.990 €
Direkte Kosten gesamt Cbp,ges 253.290 € 217.510 €
Indirekte Kosten gesamt Cip 37.560 € 32.250 €
Betriebskapital Csx 32.320 € 27.750 €
GESAMTKAPITAL INVESTITION Coaki 323.170 € 277.510 €

Die Investitionskosten der Anlagenkomponenten beider Filteranlagen weichen teils stark voneinander
ab. Beim Quarzsand-Filter kommen hdhere Kosten flir den eigentlichen Filter, die Pumpen, den
Frischwasser-Behalter sowie die Anlagenperipherie zum Tragen. Beim Kugelkollektor-Filter hingegen
fallen hdhere Kosten fir das Filtermaterial, den Kompressor sowie die offene Belluftung an.

Im Falle des Quarzsand-Filters begriinden sich die deutlich héheren Kosten der Filtereinheit
(Car=70.400 € gegenuber Car =41.720 €) im Wesentlichen durch den deutlich gréBer dimensio-
nierten Filterbehalter sowie den gréBeren Durchmesser der Rickspllverrohrung (Eisenhofer 2017a).

Obwohl die eingebrachte Filtermaterialmasse des Kugelkollektor-Filters im Verhaltnis zum Quarz-
sand-Filter deutlich geringer ausfallt (5,4 Mg zu 19,5 Mg), kommen hier wesentlich hdhere Anschaf-
fungskosten zum Tragen (Carv = 17.010 € gegenliber Ca v = 2.940 €). Diese sind auf die wesentlich
hdheren Anschaffungspreise der Filtermaterialien zurlickzuflihren, die mit je 0,15 €/kg fir Filtersand
und Stutzkies und mit 3,50 €/kg (Kugelkollektoren) bzw. 1,00 €/kg (Stiitzkugeln) veranschlagt werden
(Emmerich 2017, eigene Abschatzungen).

Wie bereits in 8.4.1 und 8.4.2 dargelegt, besteht die Notwendigkeit zur Installation leistungsstérkerer
Pumpen im Falle des Quarzsand-Filters. Besonders pragt sich dieser Leistungsunterschied in Bezug
auf die Rickspul-Pumpe aus, da hier nicht nur hdhere Reibungsverluste im Verlauf der Rickspilung
auftreten, sondern auch deutlich héhere Volumina zur hinreichenden Abreinigung des Filterbetts not-
wendig sind. Dies wirkt sich auf die Anschaffungspreise der Pumpen aus. Ausgelegt als Gussstahl-
pumpen mit Edelstahlarmaturen belaufen sich die Investitionskosten der Pumpen summarisch auf
10.800 € (Cazr =3.000 €; Care = 7.800 €) flir den Quarzsand-Filter und 7.200 € (Cazr = 2.820 €;
Carp = 4.380 €) fur den Kugelkollektor-Filter (Peters et al. 2017, S. 517).

Wie bereits in Kapitel 8.4.2 dargestellt, werden die Frischwasserbehélter zur Bevorratung des Rick-
spulwassers mit unterschiedlichen Full-Volumina ausgelegt. Die Kosten des 25 m?® fassenden PE-
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Kunststoff-Behalters belaufen sich einschlieBlich Zulaufventil, Pegelsteuerung, Entleerventil und An-
schliisse auf ca. Carws = 17.000 €, wohingegen bei einem Frischwasser-Behalter mit 10 m?3 Fillvolu-
men und gleicher Ausstattung mit Anschaffungskosten von etwa Carws = 9.000 € zu rechnen ist (Ei-
senhofer 2017a).

Die erforderlichen Luftvolumenstréme zur hinreichenden Oxidation und Abscheidung des geldsten
Eisens und Mangans belaufen sich, bezogen auf den konkreten Anwendungsfall mit Grundwasser
des Veitshofbrunnens, auf Q. = 87 m3h (Quarzsand-Filter) bzw. Q. =200 m3h (Kugelkollektor-Filter).
Unterschiedlich leistungsstarke Kompressoren resultieren in variierenden Anschaffungspreisen von
Cax = 1.180 € fur den Quarzsand-Filter zu Cax = 2.630 € fur den Kugelkollektor-Filter (Peters et al.
2002, S. 532).

Aufgrund unterschiedlicher Anforderungen der miteinander verglichenen Aufbereitungsverfahren
werden differierende Verfahren der offenen Bellftung vorgesehen. Wahrend im Falle des Quarzsand-
Filters lediglich eine marginale Bellftung des Zulaufwassers zur Erhéhung der Sauerstoffkonzentra-
tion auf Werte < 5 mg/I erforderlich ist, muss im Falle des neu entwickelten Tiefenfiltrations-Verfah-
rens Uber ein Glaskugelkollektorbett eine punktgenaue pH-Wert-Einstellung des Rohwassers vorge-
nommen werden. Daher wird fir die Quarzsand-Filtration ein kostenglinstiger 20 m?3 PE-Kunststoff-
Behalter (Ca0s = 18.820 €) mit Lufteintrag Uber einfache Verteilerdlisen vorgesehen, wohingegen im
Rahmen der Kugelkollektor-Filtration ein Flachbettbellfter (Cao0s = 28.570 €) mit der Mdglichkeit ei-
ner effizienten Entsduerung des Zulaufwassers zum Einsatz kommt. (Dllberg und Nissing 2017; Ei-
senhofer 2017a)

Zur beschleunigten Einarbeitung von Entmanganungsfiltern wird in der Praxis h&ufig eine Dosierung
von Oxidationsmitteln vorgesehen (DVGW 2005e). Diese MaBnahme entféllt im Rahmen einer Filtra-
tion Uber katalytisch aktive Kugelkollektoren, da eine anfanglich forcierte pH-Wert-Anhebung in Ver-
bindung mit der katalytisch aktiven Oberflache der beschichteten Glaskugeln eine kurzfristige An-
siedlung einer manganoxidierenden Mikroflora sowie die Ausbildung einer groBen Austauschflache
ermoglicht. Die Kosten der Anlagenperipherie beider Systeme unterscheiden sich daher voneinander.
So fallen beim Quarzsand-Filter Kosten in Hohe von Capr- = 4.070 € flr Dosierstation, Luft-Membran-
ventil und Luft-Durchflussmessung an, wobei beim Kugelkollektor-Filter insgesamt Carr = 71.390 € fir
pH-Meter, Luft-Membranventil und Luft-Rotameter zu veranschlagen sind (Peters et al. 2002, S. 5086,
S. 896).

In der Summe belaufen sich die geschétzten Investitionskosten der Anlagenkomponenten fir die
Aufbereitungsanlage mit Quarzsand-Tiefenfilter auf Cages = 125.270 €; die summarischen Schatzkos-
ten der Anlagenkomponenten des neu konzipierten Tiefenfiltrationsverfahrens betragen Cages =
107.520 €.

Die sonstigen direkten Kosten Coc,s der Filtersysteme werden nach Eisenhofer (2017b) Peters et al.
(2002, S. 273) und Friedle (1998, S. 105) anteilig an den Investitionskosten der Anlagenkomponenten
Cages bemessen. Der Kalkulation der einzelnen Kostenpositionen liegen folgende Schatzwerte zu
Grunde: (a) Installation der Filteranlage Cin = 20 % * Cages (Eisenhofer 2017b), (b) Gebaude, Prozess,
Hilfsmittel Cec = 40 % * Cages (Peters et al 2002, S. 273), (c) Serviceeinrichtungen, Gebdudemanage-
ment Cuv =40 % * Cages (Peters et al 2002, S. 273), (d) AuBenanlagen Cau = 2,3 % * Cages (Friedle
1998, S. 105). Aufsummiert ergeben sich sonstige direkte Kosten in Héhe von Cpc,s = 128.080 € flr
den Quarzsand- und Cpc,s = 109.990 € fur den Kugelkollektor-Filter.

Die indirekten Kosten Cip kdnnen ebenfalls anteilig von den Gesamtkosten der Anlagenkomponenten
Cages abgeleitet werden. Die Kalkulation erfolgt auf Basis folgender Schatzwerte nach Eisenhofer
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2017b): (@) Planung und Konstruktionsleitung Cex = 70 % * Cages, (b) Rechtskosten, Konstruktions-
aufwendungen und Honorare, Versicherungskosten Cru,yv = 20 % * Cages. Die indirekten Kosten sum-
mieren sich auf Cip = 37.560 € fiir den Quarzsand-Filter bzw. Cip = 32.250 € fir den Kugelkollektor-
Filter.

Das Betriebskapital Csx einer typischen industriellen Anlage wird nach Peters et al. (2002, S. 233) mit
10-20 % bis maximal 50 % der mit Gesamtkapitalkosten Csxi angegeben. Da im Falle einer Trink-
wasser-Aufbereitungsanlage Kosten fiir die Lagerhaltung von End- und Zwischenprodukten ganzlich
entfallen, wird der Kalkulation ein Anteil von 10 % gemessen an den Gesamtkapitalkosten zu Grunde
gelegt (Csk = 710 % * Ceki). Demzufolge ergibt sich ein Betriebskapital von Csx = 32.320 € flr den
Quarzsand-Filter und Csx = 27.750 € fur den Kugelkollektor-Filter.

Das zu investierende Gesamtkapital der jeweiligen Trinkwasser-Aufbereitungsanlage ergibt sich aus
der Summe der direkten Kosten, indirekten Kosten und Betriebskapital (Cex = Cp + Cip + Csk). Ent-
sprechend belaufen sich die kalkulierten Investitionskosten des Quarzsand-Filters auf insgesamt
Caki = 323.170 €, die des Kugelkollektor-Filters auf Cexi = 277.510 €.

8.5.2 Aufbereitungskosten

Nach Peters et al. (2002, S.262) sind samtliche Ausgaben, die den Prozess bzw. das
Anlagenequipment betreffen, Teil der Produktionskosten. Im Kontext der Wasseraufbereitung ent-
sprechen die Aufbereitungskosten den Produktionskosten und kdnnen aufgegliedert werden in:
(a) variable Produktionskosten, (b) fixe Kosten und (c) Kosten fiir allgemeine Aufwendungen. Tabelle
29 listet die einzelnen Kostenpositionen, geordnet nach den genannten Kategorien.

Variable Produktionskosten in der Trinkwasseraufbereitung umfassen Personalkosten (Arbeitskraft
Anlagenbetrieb, Arbeitsaufsicht, Wartung und Reparatur), Kosten fiir Betriebsstoffe, Kosten fiir
Labordienstleistungen sowie Abwasser- und Stromkosten. Der Kalkulation der Arbeitskraft liegen
Abschéatzungen eines typischen Arbeitskraftbedarfes bezogen auf einzelne Anlagenkomponenten zu
Grunde (Peters et al. 2002, S. 264); multipliziert mit dem aktuellen durchschnittlichen Brutto-Stun-
denverdienst einer Fachkraft im Bereich der Wasserversorgung (Statistisches Bundesamt 2017) koén-
nen die jahrlichen Arbeitskraftkosten abgeschéatzt werden. Die variablen Produktionskosten Arbeits-
aufsicht, Betriebsstoffe und Labordienstleistungen werden auf Grundlage der Arbeiten von Peters et
al. (2002) sowie mithilfe eigener Abschatzungen vorgenommen. Die Kosten flir Wartung und Repara-
tur werden durch Eisenhofer (2017b) abgeschatzt. Die Abwasserkosten werden iberschlagig anhand
der riickspulbedingten Abwasservolumina (Kapitel 8.4.2) sowie mithilfe durchschnittlicher Abwasser-
preise (Statistisches Bundesamt 2014) ermittelt. Zur Erhebung der Stromkosten wird ein Strompreis
fur Letztverbraucher von 16,21 €-Cent/kWh zu Grunde gelegt (Statistisches Bundesamt 2017b). Ei-
gene Berechnungen hinsichtlich des Leistungsbedarfs der Zulauf- und Riicksptl-Pumpe (Anhang G)
sowie Abschatzungen zur jahrlichen Betriebsdauer lassen Rlckschlisse auf die jahrlichen Stromkos-
ten der Pumpen zu. Abschéatzungen zum Bedarf des Luftvolumenstroms (Anhang H Investitionskos-
ten Kompressor) erlauben eine Abschéatzung der jahrlichen Kompressor-Stromkosten auf Basis eines
typischen, auf den Luftvolumenstrom bezogenen Leistungsbedarfs nach Peters et al. (2002, S. 532).

Unter die fixen Kosten fallen Abschreibung, Zinsen, Steuern und Versicherungskosten. Die jahrlichen
Abschreibungskosten werden mithilfe einer linearen Abschreibung unter Annahme einer typischen
Anlagen-Nutzungsdauer von 25 Jahren (L&nderarbeitsgemeinschaft Wasser 2005) ermittelt. Zinskos-
ten errechnen sich unter Verwendung der aktuellen Zinsstatistik (Deutsche Bundesbank 2019b). Die
Hohe der kommunalen Steuern sowie die Kosten flir Gebdudeversicherung werden auf Basis von
Peters et al. (2002, S. 269) sowie aufgrund eigener Uberlegungen abgeschatzt.
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Im Bereich der allgemeinen Aufwendungen kommen ausschlieBlich administrative Kosten zum Tra-
gen. Unter Berlcksichtigung eigener Abwagungen werden diese nach Peters et al. (2002, S. 270)
ermessen. Eine detaillierte Herleitung der einzelnen Kostenpositionen wird in Anhang H Produktions-
kosten vorgenommen.

Tabelle 29: Kalkulation jahrliche variable Produktionskosten, fixe Kosten und Kosten fiir all-
gemeine Aufwendungen — Mangan(ll)-Filtration mit Quarzsand- und Kugelkollektor-Filter

Kostenposition Kostenart Quarzsand-Filter Kugelkollektor-Filter
Mangan(ll)-Filration = Mangan(ll)-Filtration
0,86-1,35 mm 0,85-1,07 mm
Arbeitskraft (Anlagenbetreiber) Cak 32.819 € 32.771 €
Arbeitsaufsicht Casa 4,923 € 4916 €
Wartung und Reparatur (Anlagenbauer)  Cwr 3.130 € 2.688 €
Betriebsstoffe Css 470 € 403 €
Labordienstleistungen Cwp 3.282 € 3.277 €
Abwasser Caw 1.541 € 558 €
Strom Zulauf-Pumpe Cs.zp 4.017 € 2.936 €
Strom RickspUl-Pumpe Csrp 17 € 2€
Strom Kompressor Csk 1.194 € 2.948 €
Variable Produktionskosten gesamt Cve 51.393 € 50.499 €
Abschreibung (linear, 25 Jahre) Cas 11.634 € 9.990 €
Zinsen Cz 5.720 € 4912 €
Kommunale Steuern Cks 5.817 € 4,995 €
Gebaudeversicherung Cav 2.909 € 2.498 €
Fixe Kosten gesamt Crx 26.080 € 22,395 €
Administrative Kosten Cam 4923 € 4916 €
Allgemeine Aufwendungen gesamt Caa 4.923 € 4.916 €
PRODUKTIONSKOSTEN GESAMT Cr 82.396 € 77.810 €

Die betreiberseitigen Kosten fiir die Arbeitskraft Cax werden nach Peters et al. (2002, S. 264) bezogen
auf die Anlagenkomponenten der jeweiligen Filteranlagen bemessen. Berlicksichtigt werden in die-
sem Zusammenhang: (a) Tiefenfilter inkl. Zulauf-Pumpe, (b) Frischwasser-Behalter inkl. Rickspuil-
Pumpe, (c) offene Bellftung inkl. Kompressor. Da fiir Anlagenbetrieb und -instandhaltung eine Fach-
kraft gleicher Qualifikation veranschlagt wird, fallt die Hohe der jahrlichen Arbeitskraftkosten beider
Filteranlagen mit Cax = ca. 32.800 € vergleichbar aus.

Die jahrlichen Kosten fir die Arbeitsaufsicht Casa bemessen sich unmittelbar an den Arbeitskraftkos-
ten. Nach Peters et al. (2002, S. 266) lassen sich diese mit durchschnittlich 15 % der Arbeitskraft-
kosten (Casa = 15 % * Cax) angeben. Im Vergleich beider Filteranlagen fallen diese damit dhnlich aus
und betragen rund Casa = 4.920 €.

Kosten fir Wartungs- und Reparaturarbeiten an den Filteranlagen Cw,r belaufen sich nach Eisenhofer
(2017b) auf ca. 2-3 % der Anlagenkomponenten-Kosten (Cw,r = 2,5 % * Ca,ges). Unter Annahme eines
Mittelwerts von 2,5 % kdnnen die jahrlichen Kosten mit Cw,r = 3.730 € flr den Quarzsand-Filter und
Cw,r = 2.688 € fur den Kugelkollektor-Filter abgeschatzt werden.
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Die jahrlichen Kosten flir Betriebsstoffe Css kbnnen nach Peters et al. (2002, S. 268) mit 15 % der
Kosten flr Wartung und Reparatur angegeben werden (Css= 15 % * Cw,r). Diese belaufen sich damit
auf Css = 470 € fir den Quarzsand-Filter bzw. Css = 403 € fur den Kugelkollektor-Filter.

Kosten fiir Labordienstleistungen entstehen aufgrund einer Uberwachung der Prozessfiihrung und
Produktqualitdt und werden nach Peters et al. (2002, S. 268) mit 10 — 20 % der Arbeitskraftkosten
abgeschétzt. Da lediglich die Uberwachung des Produktstroms Wasser bei vergleichsweise einfacher
Prozessfihrung vonnéten ist, werden die Kosten fiir Labordienstleistungen mit 10 % der Arbeits-
kraftkosten kalkuliert (C.o = 10 % * Cax), sodass diese sich auf C.p = ca. 3.280 € pro Filteranlage be-
laufen.

Abwasserkosten entstehen ausschlieBlich in Héhe der jdhrlichen Ricksptlvolumina (Anhang H, vari-
able Produktionskosten, Abwasser). Aufgrund einer vergleichsweise deutlich effizienteren Abreini-
gung des Kugelkollektor-Filters fallen hier die jahrlichen Abwasservolumina deutlich geringer aus.
Dies wirkt sich auf die jahrlichen Abwasserkosten aus, die unter Annahme eines Abwasser-Entgelts
von 2,36 €/m?3 (Statistisches Bundesamt 2014) beim Kugelkollektor-Filter lediglich Caw = 558 € betra-
gen gegeniber Caw = 1.541 € beim Quarzsand-Filter.

Stromkosten entstehen im Wesentlichen durch den Betrieb der Pumpen und des Kompressors. Die
Pumpenleistungen entsprechen dem berechneten Leistungsbedarf nach Anhang G. Ein geringerer
Pumpenleistungs- und Rickspulwasserbedarf des Kugelkollektor-Filters hat verminderte Stromkos-
ten zum Ergebnis. So betragen die jahrlichen Stromkosten fir Zulauf- Cszr und Rickspil-Pumpe
Csre des Kugelkollektor-Filters im Vergleich zum Quarzsand-Filter Cszr = 2.936 € zu Cszp = 4.017 €
bzw. Csrr = 2 € zu Csre = 17 €. Gegenteilig verhélt es sich hinsichtlich des Kompressor-Strombe-
darfs: deutlich héhere Luftvolumenstréme in der offenen Belliftung des Kugelkollektor-Filters haben
erhdhte Kompressor-Stromkosten zur Folge (Cskp = 2.948 € gegenlber Cskp = 1.194 €).

In der Summe sind die gesamten variablen Produktionskosten Cvr beider Filtersysteme vergleichbar:
zum laufenden Betrieb der Filteranlagen fallen jahrlich variable Produktionskosten in Héhe von
Cve = 51.393 € fur den Quarzsand- und Cve = 50.499 € fir den Kugelkollektor-Filter an.

Die Nutzungsdauer fir Filteranlagen in der Trinkwasseraufbereitung betragt 25 Jahre (LAWA, 2005).
Nach Peters et al. (2002, S. 309) ist die Festkapitalinvestition prozesstechnischer Anlagen abschrei-
bungsféhig. Bei linearer Abschreibung ergeben sich Abschreibungskosten in Héhe von
Cas = 11.634 € fur den Quarzsand-Filter und Cas = 9.990 € fiir den Kugelkollektor-Filter.

Nach aktueller Zinsstatistik (Stand: Mai 2017) vergibt die Deutsche Bundesbank Kredite an nichtfi-
nanzielle Kapitalgesellschaften zu einem Zinssatz von 1,77 %, bei einem Kreditvolumen von 0,25-
1 Mio. € mit anfénglicher Zinsbindung und einer Laufzeit von gréBer 10 Jahren (Deutsche Bundes-
bank 2019b). Zur Kalkulation der jahrlichen Zinskosten Cz wird die Gesamt-Kapitalinvestition Cex zu
Grunde gelegt (Cz = 1,77 % * Caki). Aufgrund der hdheren Gesamt-Kapitalinvestition des Quarzsand-
Filters im Vergleich zum Kugelkollektor-Filter fallen hier die jahrlichen Zinskosten mit Cz = 5.720 €
gegeniliber Cz = 4.912 € hoher aus.

Kommunale Steuern kénnen nach Peters et al. (2002, S. 269) in Abhangigkeit der Besiedlungsdichte
anteilig mit 2-4 % (hohe Bevdlkerungsdichte) bzw. 1-2 % (niedrige Bevdlkerungsdichte) der Festka-
pitalinvestition (Crx)) abgeschatzt werden. Die anteilige Unternehmensbesteuerung in den USA blieb
seit dem Bezugsjahr der Veroffentlichung von Peters et al. (2002) im Jahr 2002 mit knapp 40 % an-
teilig unverandert und fallt derzeit knapp 10 Prozentpunkte héher aus als in Deutschland (BPB 2010,
BMF 2016). Daher werden die Kosten flir kommunale Steuern (Cks) unter Annahme eines durch-
schnittlichen Anteils von 2 % der Festkapitalinvestition kalkuliert (Cks =2 % * Crxi); diese belaufen
sich auf jahrlich Cks = 5.877 € flr den Quarzsand- und Cks = 4.995 € fir den Kugelkollektor-Filter.
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Kosten fiir die Gebaudeversicherung Cev kdnnen nach Peters et al. (2002, S. 269) mit 1 % der Fest-
kapitalinvestition abgeschatzt werden (Cev = 7 % * Crxi). DemgemaB betragen die jahrlichen Kosten
fur die Gebaudeversicherung Cav = 2.909 € fir den Quarzsand- und Cgv = 2.498 € fiir den Kugelkol-
lektor-Filter.

Die gesamten Fixkosten Crk belaufen sich in der Summe auf Crx = 26.080 € fiir den Quarzsand- bzw.
Crx = 22.395 € fur den Kugelkollektor-Filter.

Administrative Kosten Cav kbnnen nach Peters et al. (2002, S. 270) anteilig mit 15-25 % der Arbeits-
kosten abgeschéatzt werden. Angesichts gering ausgepréagter Vertriebs- und Marketingstrukturen so-
wie aufgrund der Tatsache, dass eine Lagerhaltung von Rohmaterialen, Zwischen- und Endproduk-
ten entfallt, werden die administrativen Kosten mit 15 % der Arbeitskosten abgeschéatzt (Cav = 15 %
* Cak). Die geschatzten administrativen Kosten entsprechen den Gesamt-Kosten fir allgemeine Auf-
wendungen Caa; mit Cam = 4.923 € fir den Quarzsand-Filter bzw. Cau = 4.916 € fur den Kugelkollek-
tor-Filter fallen diese vergleichbar aus.

Die hier gegenlber gestellten Verfahren der Entmanganungsfiltration erméglichen bei einem Durch-
satz von 60 m3/h und einer Anlagenverfligbarkeit von 99,5 % die Aufbereitung von knapp 523.000 m3
Wasser pro Jahr. Im Falle einer Tiefenfiltration dieser GréBenordnung Uber ein Quarzsandbett (0,86—
1,35 mm) koénnen die jahrlichen Aufbereitungskosten (Produktionskosten gesamt) auf ca.
Cp = 82.400 € geschatzt werden. Dies entspricht Aufbereitungskosten Cw = 15,8 €-Cent/m3 Wasser.
Eine Filtration Uber ein Tiefenfilterbett pulverbeschichteter, katalytisch aktiver Glaskugelkollektoren
kostet bei gleichen Durchsatzvolumina Cp =ca. 77.800 € pro Jahr. Anteilig entspricht dies
Cw = 14,9 €-Cent/m3 Wasser. Unter den gegebenen Voraussetzungen verspricht das Kugelkollek-
tor-gestuitzte Tiefenfiltrationsverfahren damit ein Einsparpotential von ca. 5,5 % der Aufbereitungs-
kosten verglichen mit einer konventionellen Mangan(ll)-Filtration tGber Quarzsand (Tabelle 30).

Tabelle 30: Kalkulation Aufbereitungskosten jahrlich insgesamt und pro Kubikmeter Wasser -
Mangan(ll)-Filtration mit Quarzsand- und Kugelkollektor-Filter

Parameter Variable Quarzsand-Filter Kugelkollektor-Filter
Mangan(ll)-Filtration = Mangan(ll)-Filtration
0,86-1,35 mm 0,85-1,07 mm

Produktionskosten gesamt Cr 82.396 € 77.810 €

Jahresdurchsatz Wasser gesamt Vw 522.972 m3 522.972 m3

KOSTEN WASSER GESAMT Cw 15,8 €-cent/m3 14,9 €-cent/m?3

Neben den Kosten der eigentlichen Aufbereitung entstehen Kosten zur Férderung des Grundwas-
sers. Klaus und Walter (2012) kalkulierten jéhrliche Kosten dreier Bohrbrunnen, deren urspriingliche
Ringraumverfiillung aus Quarzsanden und Kiesen durch Glaskugeln ersetzt wurde. lhre Betrachtung
umfasste einen Brunnen mit einer Forderrate von 60 m?/h, entsprechend der Volumenstrome im kal-
kulierten Anwendungsfall. Fir diesen entsprechenden Brunnen kalkulierten die Autoren auf Grund-
lage einer Abschreibungsdauer von 40 Jahren sowie der spezifischen Ergiebigkeit dieses Brunnens
jeweils vor und nach seinem Ausbau mit Glaskugeln summarische Energie- und Kapitalkosten in
Hohe von 1,6 €-Cent/m3 flir den mit Sand/Kies und 1,2 €-Cent/m? flr den mit Glaskugeln ausgebau-
ten Bohrbrunnen. Unter der Annahme eines vollstandigen Ausbaus des Férderbrunnens und der Fil-
teranlage bis zur Verwendung bzw. Abgabe des Wassers ins Rohrleitungsnetz ergédben sich in der
Summe damit folgende Kosten: (a) Sand/Kies-Ausbau und Quarzsand-Filter: 17,4 €-Cent/m3 Wasser,
(b) Glaskugel-Ausbau und Kugelkollektor-Filter: 16,1 €-Cent/m3 Wasser. Damit |asst sich fur einen
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Komplett-Ausbau der Aufbereitung mit Glaskugeln/Glaskugelkollektoren gegeniber einer Aufberei-
tung unter Verwendung von Quarzsanden/Quarzkiesen ein jahrliches Einsparpotential von ca. 7,5 %
ermitteln.

Wasseraufbereitungskosten variieren in Abhangigkeit der AnlagengréBe und der jeweiligen Randbe-
dingungen. Ein unmittelbarer Kostenvergleich der Beispiel-Filter mit Filteranlagen der einschlagigen
Entmanganungspraxis ist daher ausgeschlossen. Dennoch kénnen zur groben Einordnung der kal-
kulierten Aufbereitungskosten Ergebnisse nach Pacini et al. (2014) und Obenauer (2007) herangezo-
gen werden. So ermittelten Pacini et al. (2014) die Aufbereitungskosten einer im Aufstrom betriebenen
einstufigen Filteranlage zur Entfernung von Eisen und Mangan in Argentinien. Die Anlage wurde in
Abhéngigkeit des Bedarfes mit einem Durchsatz von 100 bis 150 m3/h betrieben, das Rohwasser
wies Konzentrationen von 0,1 bis 1,6 mg Fe(ll)/l und 0,25 bis 0,57 mg Mn(ll)/I auf. Nach Umstellung
der Anlage vom physikalisch-chemischen Betrieb einer Mangan(lV)-Filtration mit einer Zugabe von
Oxidationsmitteln im Filterzulauf auf eine chemikalienlose, mikrobiologisch gestitzte Mangan(ll)-Filt-
ration konnten die Aufbereitungskosten von 0,46 US-$/m3 auf 0,28 US-$/m2 reduziert werden. Obe-
nauer (2007) kalkulierte die spezifischen Aufbereitungskosten einer mehrstufigen Filtration eines ei-
sen-, ammonium- und manganhaltigen Grundwassers in der Gemeinde Stemwede. Die Filteranlage
wurde mit einem Jahresdurchsatz von 550.000 m® Wasser bei Eisenkonzentrationen von 9 bis
35 mg/l, Mangankonzentrationen von 0,5 bis 1,0 mg/l und Ammoniumkonzentrationen von 0,5 bis
1,2 mg/l betrieben. Das geférderte Grundwasser wurde Uber eine Vorfiltration enteisent, anschlie-
Bend eine Restenteisenung, Nitrifikation und Entmanganung Uber eine Rieslerkolonne mit abschlie-
Bender Filtration Uber dolomitisches Filtermaterial vorgenommen. Obenauer (2007) kalkulierte far
diese Art der Aufbereitung spezifische Gesamtkosten von 0,32 €/m3. Die eigens kalkulierten Aufbe-
reitungskosten einer Entmanganungsfiltration mit Restenteisenungsaufgaben Uber eine einstufige
Quarzsand- bzw. Kugelkollektor-Filtration liegen damit im Bereich realistischer GréBenordnungen.
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9 Zusammenfassung

Ablagerungen von Manganoxiden in Rohrleitungen, Armaturen und Behéltern kdnnen die Qualitat von
Trinkwasser beeintrdchtigen und technische und hygienische Probleme bei Wasserférderung und
Wassernutzung verursachen. Die wirksame und effiziente Entfernung von Mangan aus Wassern ist
daher eine wichtige Aufgabe kommunaler und industrieller Wasseraufbereitungsanlagen.

In der vorliegenden Arbeit wurde ein neuartiges Tiefenfiltrations-Verfahren zur Entmanganung von
Trinkwasser entwickelt, das erfolgreich im Praxisbetrieb erprobt wurde. Im Zentrum der dreistufigen
experimentellen Verfahrensentwicklung stand der Einsatz oberflachenfunktionalisierter, katalytisch
aktiver Glaskugelkollektoren (MnOx-78-Kugelkollektoren). Aufbauend auf den Ergebnissen der expe-
rimentellen Verfahrensentwicklung wurde erfolgreich ein Anlagen- und Verfahrensdesign einer groB-
technischen Mangan(ll)-Filtration Uber ein Filterbett mit MnOx-78-Kugelkollektoren entworfen und ei-
ner ebenfalls konzipierten konventionellen Mangan(ll)-Filtration mit Quarzsand-Filterbett gegenliber-
gestellt.

In der ersten Stufe der experimentellen Verfahrensentwicklung wurden die MnOx-78-Kugelkollektoren
auf ihre grundsatzliche Prozesseignung vergleichend mit herkdmmlichen in der Entmanganungspra-
xis zur Anwendung kommenden granularen Filtermaterialien (Quarzsand und Manganerz-Granulat)
untersucht und bewertet. Untersuchungen zur Prozesseignung umfassten die Ermittlung der Abrieb-
besténdigkeit, der chemischen Bestandigkeit und der hydraulischen Eigenschaften. Die Untersu-
chungen zur Abriebbesténdigkeit wurden im 100-stliindigen Luft/Wasser-Ruickspllbetrieb des Filter-
betts durchgefiihrt und simulierten einen dreijahrigen Praxisbetrieb des Filters mit taglichen Rlck-
spllzyklen a 6 Minuten. Rickspulbedingter Materialbruch im Versuchsverlauf trat nicht auf. Der ober-
flachliche Abrieb zeugte von einer zufriedenstellenden Abriebfestigkeit der Kugelkollektoren, ein aus-
bleibender Massenverlust nach ca. 80 h Versuchsdauer Iasst auf eine dauerhafte Besténdigkeit die-
ses Materials schlieBen. Die katalytisch aktive Oberflachenbeschichtung blieb anteilig erhalten. Die
chemische Bestandigkeit der MnOx-78-Kugellkolektoren entsprach den Anforderungen des in DIN
EN 12904 beschriebenen Prifverfahrens, eine Auslaugung relevanter Stérstoffe Uber die Grenzwerte
der Trinkwasserverordnung wurde nicht beobachtet. In Bezug auf die hydraulischen Eigenschaften
sind die MnOx-78-Kugelkollektoren den granularen Filtermaterialien der herkdbmmlichen Aufberei-
tungspraxis deutlich Uberlegen. So zeigte das Kugelkollektor-Filterbett geringere Druckverluste Gber
das Filterbett. Ferner waren deutlich geringere Rickspulgeschwindigkeiten zur intermittierenden Be-
wegung des Filterbetts notwendig, was im Rickspulbetrieb eine hinreichende Abreinigung des Fil-
terbetts bei geringer Bettausdehnung erwarten lasst.

Die Prozessauslegung der physikalisch-chemischen Entmanganungsfiltration Gber MnOx-78-Kugel-
kollektoren in der zweiten Stufe der experimentellen Verfahrensentwicklung gelingt im Zuge einer
theoretischen Betrachtung physikalischer und chemischer Einflussfaktoren in Verbindung mit einer
empirischen Ermittlung relevanter EinflussgréBen auf die Geschwindigkeit der Entmanganung. Em-
pirisch konnten mathematische Zusammenhange bezlglich des pH-Werts und der Mangan(ll)-Zu-
laufkonzentration abgeleitet werden, Uber die in Verbindung mit dem optisch abgeleiteten Bede-
ckungsgrad sowie den bekannten Einflussfaktoren der Entmanganungspraxis eine verfahrensspezi-
fische Geschwindigkeitskonstante mit knew = 2,3 * 10° (+ 0,98 * 109) ermittelt wurde. Aufbauend auf
diesen Ergebnissen wurden zwei Bemessungsgleichungen zur Bemessung der Filtergeschwindigkeit
bei bekannten Mangan(ll)-Zulauf- und Ablaufkonzentrationen und zur Vorhersage der Mangan(ll)-Ab-
laufkonzentration bei bekannter Filtergeschwindigkeit entwickelt. Die Bemessungsgleichung 7.6 zur
Vorhersage der Mangan(ll)-Ablaufkonzentration wurde im Anschluss mithilfe der unberlcksichtigten
Ergebnisse der Versuche zur Variation der Filtergeschwindigkeit erfolgreich validiert. Der Zusammen-
hang der Experimental- und der Simulationsdaten konnte Uber eine Regressionsanalyse mit einem
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BestimmtheitsmaB von R2 = 0,824 beschrieben werden, mit mittlerem absoluten Fehler von MAE =
0,04 mg/l und mittlerem relativen Fehler von MPE = -6 %.

Mithilfe etablierter Bemessungsgleichungen nach Graveland (1971), Lamm (1974) und Bohm (1992)
konnte die Mangan(ll)-Ablaufkonzentration nicht mit hinreichender Genauigkeit abgeschéatzt werden.
Die Bemessungsgleichungen nach Lamm (1974) und Bohm (1992) berlcksichtigen ausschlieBlich
mikrobiologisch eingearbeitete Tiefenfilter und prognostizieren daher deutlich geringere Mangan(ll)-
Konzentrationen im Filtrat. Im Falle der Bemessungsgleichung nach Graveland (1971) gelingt es den-
noch Uber eine Implementierung des Bedeckungsgrades und der feuchten anstellen der trockenen
Schittungsporositat die Mangan(ll)-Ablaufkonzentration hinreichend prézise vorherzusagen. Damit
kénnen sowohl die eigens entwickelte Bemessungsgleichung als auch die modifizierte Bemessungs-
gleichung nach Graveland (1971) zur Vorhersage der Mangan(ll)-Ablaufkonzentration einer rein phy-
sikalisch-chemischen Entmanganungsfiltration Gber ein MnOx-78-Kugelkollerbett unter Berticksich-
tigung gegebener Randbedingungen herangezogen werden.

Uber die Versuchsergebnisse zur Prozessauslegung wurden erfolgreich die Ausgangsbedingungen
eines halbtechnischen 60-tagigen Praxisversuches definiert. Die Prozessbedingungen dieses Ver-
suchs mit Rohwasser des Freisinger Veitshofbrunnens in der dritten Stufe der experimentellen Ver-
fahrensentwicklung wurden erfolgreich mithilfe von Stabilitatsfeld-Diagrammen und Uber die Berech-
nung der pH-Werte der Mangan(ll)-Carbonat- und der Calciumcarbonat-Sattigung im laufenden Be-
trieb jeweils ohne und mit Mangan(ll)-Dosierung im Zulauf charakterisiert. Im Versuchsverlauf zeigte
sich eine mikrobiologische Einarbeitung des Filterbetts nach 10 Tagen Versuchszeit. Die — im Ver-
gleich zu herkdbmmlichen inaktiven Filtermaterialien — beschleunigte Ansiedelung einer manganoxi-
dierenden Mikroflora wird mit adsorbierten Mangan(ll)-lonen sowie guten Aufwuchsbedingungen an
der strukturierten Kollektoroberflache in Verbindung gebracht: Einerseits lieferten Mangan(ll)-lonen
an der Materialoberflache ausreichend Substrat zur Vermehrung manganoxidierender Mikroorganis-
men, andererseits stellte sich eine strukturierte Oberflache infolge des anfénglichen Filterbetriebes
unter deutlich verstarkter Entsduerung des Zulaufwassers und damit verbundener verstarkter Calcit-
Ausféllungen bei pH-Werten des Zulaufwassers Uber der Calciumcarbonat-Sattigung ein. Im laufen-
den Versuchsbetrieb konnten durch schrittweise Erhéhung der Filtergeschwindigkeit auf maximal
28,3 m/h bei minimalen Leerbettverweilzeiten von 2,1 min sehr effiziente Betriebsbedingungen im
Vergleich zur herkdmmlichen Mangan(ll)-Filtration, mit Vmax = 10,5 m/h und EBCTmin = 11,5 min, er-
reicht werden. Die Manganentfernung war bereits in 0,75 m Betttiefe vollstidndig abgeschlossen. Cal-
cit, Eisen- und Manganoxide sowie Silikate lagerten sich auf der Materialoberflache ab und verur-
sachten gleichméBiges, geringfligiges Kornwachstum. Infolge periodischen kontrollierten Luftein-
trags und regelméaBiger Ruckspilungen konnten die MnOx-78-Kugelkollektoren durch anteiligen Aus-
trag akkumulierter Ausfallungen dennoch ihre charakteristische Kugelform bewahren. Verbackungen
und Verklebungen im Kugelkollektorbett wurden nicht beobachtet, der Grenzfilterwiderstand von
0,5 bar wurde auch bei maximaler Filtergeschwindigkeit nicht Gberschritten. Mikrobiologische Unter-
suchungen nach Versuchsende zeigten, dass sich mikrobiologische Gemeinschaften im Vergleich
Rohwasser und Filterbett deutlich voneinander unterschieden. Artenreichtum (Richness), Evenness
und Biodiversitat nahmen im Filterbett deutlich ab. Einzelne Spezies verloren an Dominanz oder wa-
ren nicht mehr nachweisbar, wiahrend sich andere selektiv im Filterbett, d.h. insbesondere im obers-
ten Bettviertel, ansiedelten und dominierten. Insbesondere die Dominanz der T-RFs 120 und deren
deutlich abnehmende relative Haufigkeit unterhalb der Bettmitte werden als deutlicher Hinweis ge-
wertet, dass diese OTU einer mikrobiologischen Spezies zugeordnet werden kann, die maBgeblich
an der Manganoxidation im Filterbett beteiligt war. Die im Vergleich zur herkdmmlichen Mangan(ll)-
Filtration hervorragende Entmanganungsleistung kann durch optimale FlieBbedingungen im Filterbett
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sowie durch die definierten Sinkeigenschaften der Glaskugelkollektoren im Anschluss der Ruckspu-
lung begriindet werden. So wird infolge der sehr hohen Filtergeschwindigkeit sowie der gleichmaBi-
gen Durchstrémung des Kugelkollektorbetts ein beschleunigter und intensivierter diffusiver Stoffaus-
tausch von Mangan(ll)- gegen Wasserstoffionen am stationaren Flissigkeitsfilm der Kollektoroberfla-
che vermutet, der sich infolge des definierten Porenraums und einer hohen Permeabilitét des Kugel-
kollektorbetts einstellte. Darliber hinaus férderten vermutlich die formbedingen, definierten Sinkei-
genschaften der Kugelkollektoren eine gleichméBigere Bettschichtung nach Rickspllung mit der
Folge, dass sich stabil besiedelte Kugelkollektoren wiederholt in oberer Schichtung ablagerten und
die Entmanganung im Anschluss der Riickspiilung erneut katalysierten.

Auf Grundlage der Versuchsergebnisse der experimentellen Verfahrensentwicklung wurde ein Anla-
gen- und Verfahrensdesign einer groBtechnischen Mangan(ll)-Filtration Uber katalytisch aktive Glas-
kugelkollektoren entworfen und einer ebenfalls konzipierten konventionellen Mangan(ll)-Filtration mit
Quarzsand-Filterbett gegenlibergestellt. Der Quarzsand-Filter wurde nach betrieblichem Standard
mit einer Filtergeschwindigkeit von 10,0 m/h und einer Filterbetttiefe von 2 m, die Tiefenfiltration mit-
hilfe katalytisch aktiver Glaskugelkollektoren mit 19,8 m/h (vmax = 28,3 m/h mit Sicherheitszuschlag
von 0,7) und 1 m Filterbetttiefe bemessen. Sowohl Quarzsand- als auch Kugelkollektor-Filter wurden
beispielhaft fir einem Durchsatz von 60 m3/h ausgelegt. Fur die jeweiligen Bedingungen konnte der
Leistungsbedarf von Zulauf- und Rickspul-Pumpe erfolgreich unter Verwendung der ermittelten hyd-
raulischen Kennwerte Uber die Gesamt-Energiebilanz des FlieBsystems berechnet werden. Die Ver-
fahrensfihrung der Rickspulung wurde unter Berticksichtigung der hydraulischen Untersuchungen
sowie der Betrachtungen zur Abriebfestigkeit konzipiert. Einsparungen im Anlagendesign ergeben
sich beim Kugelkollektor-Filter infolge einer kleineren Dimensionierung des Tiefenfilters, des Frisch-
wasserbehalters, der Ruckspulverrohrung sowie in Bezug auf Zulauf- und Rickspul-Pumpe. Auf eine
Kaliumpermanganat-Dosierstation kann aufgrund einer schnellen mikrobiologischen Einarbeitung
des Filterbetts verzichtet werden. Der Energiebedarf der Pumpen fallt geringer aus, ebenso die Ab-
wasservolumina der Rickspulung. Anlagentechnisch aufwendiger und energieintensiver ist hingegen
die BelUftung des Zulaufwassers Uber einen Flachbettbellifter.

Im Zuge der Wirtschaftlichkeitsbetrachtung wurden die Investitionskosten des konservativ konzipier-
ten Kugelkollektor-Filters einschlieBlich begleitender Anlagenkomponenten auf rund 278.000 € ge-
schétzt. Die Investitionskosten der Quarzsand-Filter-Anlage fallen mit gut 323.000 € hdher aus. Die
jahrlichen Aufbereitungskosten belaufen sich auf knapp 78.000 € fiir das neuartige Tiefenfiltrations-
Verfahren Gber MnOx-78-Kugelkollektoren und gut 82.000 € fir die herkdmmliche Mangan(ll)-Filtra-
tion Uber ein Quarzsand-Filterbett. Wird eine Anlagenverflgbarkeit von 99,5 % zugrunde gelegt, kdn-
nen je Filteranlage ca. 523.000 m3 Wasser pro Jahr aufbereitet werden. Bezogen auf den Kubikmeter
Wasser entstehen damit Aufbereitungskosten in Hohe von 14,9 €-Cent/m3 Wasser flr die MnOx-78-
Kugelkollektor-Filtration, wohingegen die Aufbereitung manganhaltigen Trinkwassers Uber eine kon-
ventionelle Quarzsand-Filtration 15,8 €-Cent/m3 Wasser kostet. Damit ergibt sich ein relatives mone-
téres Einsparpotential von 5,5 % pro Kubikmeter Wasser.
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10 Ausblick

Die Entwicklung des Tiefenfiltrations-Verfahrens zur Entmanganung von Trinkwasser mithilfe kataly-
tisch aktiver Kugelkollektoren verlief erfolgreich. Als neuartiges Filtermaterial fanden Glaskugeln Ver-
wendung, deren Oberflache mattiert und in der Folge mit einem katalytisch aktiven Manganerzpulver
beschichtet wurde. Diese MnOx-78-Kugelkollektoren wurden erfolgreich bezlglich lhrer grundsétzli-
chen Prozesseignung auf ihre Abriebfestigkeit, ihre chemische Bestandigkeit und ihre hydraulischen
Eigenschaften untersucht. Im Zulauf eines Pilotfilters wurden Filtergeschwindigkeit, pH-Wert und
Mangan(ll)-Zulaufvariation variiert und die Auswirkungen auf die Geschwindigkeit der Entmanganung
bewertet. In der Folge konnten zwei Bemessungsgleichungen zur Auslegung einer physikalisch-che-
mischen Entmanganungsfiltration Uber MnOx-78-Kugelkollektoren entwickelt und die optimalen Be-
dingungen fir den anfénglichen Praxisbetrieb ermittelt werden. Im 60-tédgigen Praxisversuch wurde
das Prozessverhalten im Hinblick auf Filtration und Filtersptlung untersucht und bewertet. Aufbauend
auf den Erkenntnissen der Versuche zur Prozesseignung und zum Prozessverhalten wurde ein Anla-
gen- und Verfahrensdesign entwickelt, welches einer ebenfalls konzipierten konventionellen Man-
gan(ll)-Filtration Uber ein Quarzsand-Filterbett gegenlibergestellt wurde. Eine vergleichende Darstel-
lung beider Verfahren erlaubte abschlieBend eine Beurteilung des entwickelten Tiefenfiltrations-Ver-
fahrens in Bezug auf die Investitionskosten der Filteranlage und die Aufbereitung des Trinkwassers.

Die MnOx-78-Kugelkollktoren zeigen eine zufriedenstellende, aber dauerhafte Abriebfestigkeit, wei-
sen eine hohe chemische Bestandigkeit auf und besitzen exzellente hydraulische Eigenschaften. Die
physikalisch-chemische Entmanganungsfiltration kann mithilfe einer eigens entwickelten Bemes-
sungsgleichung zuverlassig ausgelegt werden. Im 60-tagigen Praxisversuch war das aktivierte Ku-
gelkollektorbett nach 10 Tagen vergleichsweise schnell mikrobiologisch eingearbeitet. Ein stérungs-
freier Anlagenbetrieb mit ausgezeichneter Entmanganungsleistung bei rapider Abnahme der Man-
gan(ll)-Konzentration im Filterbett konnte fir Filtergeschwindigkeiten bis 28,3 m/h beobachtet wer-
den. Das Filterbett bewahrte im laufenden Anlagenbetrieb seine hydraulischen Eigenschaften durch
periodischen Lufteintrag und regelmaBige Rickspullungen; Verbackungen wurden nicht beobachtet,
das Filterkornwachstum fiel unter den abschlieBenden Versuchsbedingungen marginal aus. Aller-
dings konnten die Kugelkollektoren nur anteilig abgereinigt werden. In der vergleichenden Betrach-
tung von Kugelkollektor- und Quarzsand-Filter kann ein Kugelkollektor-Filter wirtschaftlicher betrie-
ben werden, mit Einsparpotentialen von 5,5 % der Aufbereitungskosten pro Kubikmeter Wasser.

Nachfolgende Arbeiten sollten auf eine weitergehende Optimierung des Tiefenfiltrations-Verfahrens
sowie auf eine Weiterentwicklung der katalytisch aktiven Kugelkollektoren abzielen. Eine Ausweitung
der praktischen Versuche zur Erprobung von Kugelkollektoren bei variierenden Randbedingungen,
gdfs. vergleichend mit einer Quarzsand-Mangan(ll)-Filtration, wirden die Voraussetzung schaffen
das entwickelte Tiefenfiltrations-Verfahren einschlieBlich mdglicher Stéreinflisse noch umfassender
bewerten zu kénnen.

Die Filtergeschwindigkeit stellt nach Adin und Hatuki (1991) die maBgebliche Prozessvariable zur
weitergehenden Reduzierung der Aufbereitungskosten dar. Daher sollten die Grenzen maximal még-
licher Filtergeschwindigkeiten im Anlagenbetrieb erprobt werden. Die beobachteten Filtergeschwin-
digkeiten im stérungsfreien Filterbetrieb fielen im Vergleich zu den Filtergeschwindigkeiten der gan-
gigen chemikalienlosen Entmanganungspraxis mit 28,3 m/h zu 10,5 m/h um den Faktor 2,7 héher
aus. Auch die minimale Leerbettverweilzeit von EBCTmin = 2,1 min erwies sich als ausreichend um
Mangan vollstandig zu eliminieren; eine Leerbettverweilzeit, die im Gegensatz zu empfohlenen mini-
malen Leerbettverweilzeiten nach Bruins et al. (2014b) von EBCTmin = 11,5 min gar um den Faktor 5,4
geringer ausfallt. Weitere Stufenerhéhungen im Betrieb des Pilotfilters waren aufgrund vollstéandiger
Ventilé6ffnungen und maximal gewéhlten Pumpendrucks nicht umzusetzen. Da Mangan jedoch auch
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bei einer Filtergeschwindigkeit von 28,3 m/h bereits in 0,5 m Betttiefe nahezu vollstédndig abgeschie-
den wurde, ist eine weitergehende Anhebung der Filtergeschwindigkeiten wahrscheinlich méglich
ohne die Entmanganungsleistung zu beeintrachtigen. Auch vor dem Hintergrund einer Erhéhung der
Gesamtgeschwindigkeitskonstante bei wachsender Filtergeschwindigkeit gemaB Gleichung 7.6 ist
von einer nochmals erhéhten Entmanganungsleistung auszugehen. Aufgrund der ausgezeichneten
hydraulischen Formeigenschaften der Kugelkollektoren in Verbindung mit der vergleichsweise gerin-
gen Filterbetthdhe haben selbst deutlich héhere Filtergeschwindigkeiten keine Uberschreitung des
flir geschlossene Schnellfilter empfohlenen Grenzfilterwiderstands von 0,5 bar zur Folge (Bohm 1992,
S. 124), sodass im eingearbeiteten Kugelkollektorbett Filtergeschwindigkeiten von 35-45 m/h ohne
Beeintrachtigung der Entmanganung als realistisch eingeschéatzt werden.

Erfolg versprechen Weiterentwicklungen in der Beschichtungstechnologie der Tragerkugeln. So
konnten erfolgreich Glasugelkollektoren nasschemisch mit Manganoxid beschichtet werden, die den
hier verwendeten funktionalisierten Glaskugelkollektoren im labortechnischen Batch-Versuch hin-
sichtlich ihrer Beladungskapazitat deutlich Uberlegen waren (Rose et al. 2017). Abbildung 35 stellt
exemplarisch einen Kugelkollektor einer pulverbeschichteten Charge (vgl. 6.1.1) einem nasschemisch
beschichteten Kugelkollektor nach Rose et al. (2017) gegentber. Die nasschemische Beschichtung
wurde auf Grundlage der Arbeiten von Merkle et al. (1997) weiterentwickelt. Hierzu wurde eine 500 g
Schittung mattierter Glaskugeln (0,75-1,2 mm) in eine Laborséule eingebracht, die tber einen Zeit-
raum von 90 Minuten im Kreislauf von einer Mangansulfatiésung durchstrémt und bis zu einer
Bettausdehnung von 40 % fluidisiert wurde. Uber eine anfangliche 50-miniitige Dosierung einer Ka-
liumpermanganatldsunng am FuBe der Laborsaule konnte eine ebenméaBige, dichte Abscheidung von
Manganoxiden auf der Oberflache der Glaskugeln realisiert werden (Abbildung 35 unten).
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Abbildung 35: MnO,-beschichteter Kugelkollektor - MnO,-78-Kugelkollektor (oben), nass-
chemisch beschichteter MnOy-Kollektor (unten) in jeweils 100-facher (a, links), 300-facher
(b, Mitte) und 2.500-facher VergroBerung (c, rechts)

Auf der Oberflache der nasschemisch beschichteten Glaskugelkollektoren ist in 100- und 300-facher
VergréBerung eine dichte, gleich- und ebenmaBige sowie vollstdndige Manganoxidbeschichtung er-
kennbar. In 2500-facher VergréBerung lassen sich kugelformig-geschichtete Strukturen im einstelli-
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gen Mikrometerbereich beobachten (Abbildung 35 unten). Der MnOx-78-Kugelkollektor zeigt hinge-
gen eine ungleichmaBige, unvollstdndige Beschichtung, die in 100- und 300-facher VergréBerung
anhand der dunklen Stellen sichtbar wird und im Zuge der Betrachtungen in 7.2.2 anteilig nur 62 %
der Kollektorflaiche bedeckt; in 2500-facher VergroBerung werden Absplitterungen auf der Glasku-
geloberflache mit génzlich unbeschichteten Arealen beobachtet (Abbildung 35 oben). Auch wenn die
nasschemisch beschichteten Kugelkollektoren aufgrund mengenmaBig zu kleiner Chargen nicht un-
ter Praxisbedingungen getestet werden konnten, wird aufgrund der vollstédndigen, gleich- und eben-
maBigen, in 2500-facher VergréBerung gut sichtbaren sehr strukturierten Oberflache eine weitere
Verbesserung der grundsatzlichen Prozesseignung und Funktionalitdt vermutet. Die ebenmaBige
dichte Struktur lasst Rickschllsse auf eine gréBere Abriebfestigkeit zu. Die vergleichsweise hohe
Reinheit der Mangansulfat- und Kaliumpermanganatldsung und in der Folge auch der
Manganoxidablagerungen lasst eine im Vergleich zu den MnO«-78-Kugelkollektoren geringere Elution
von Stoérstoffen erwarten. Eine negative Beeintrachtigung der hydraulischen Eigenschaften wird auf-
grund der gleichmaBigen Schichtauspragung nicht vermutet. Gegebenenfalls kann die hdhere Ad-
sorptivitat gegenlber Mangan(ll) die Zeit im Filter bis zur mikrobiologischen Einarbeitung, &hnlich wie
bei kommerziell erhéltlichen mangandioxidhaltigen Filtermaterialen (vgl. 5.2.2), Uberbriicken. Eine
hohe Konzentration adsorbierter Mangan(ll)-lonen an der Kollektoroberflache sowie die erhdhte auf
mikroskopischer Ebene zu beobachtende Rauheit der nasschemisch beschichteten Kollektoren
sprechen zudem fir eine schnelle Einarbeitung des Tiefenfilterbetts im Praxisbetrieb.

Eine nasschemische Herstellung gréBerer Chargen nasschmisch beschichteter Glaskugelkollektoren
von 25-30 kg wiirde eine anschlieBende Erprobung unter Praxisbedingungen im Pilotfilter ermogli-
chen. Untersuchungen zur Einarbeitungszeit, das Austesten der maximal méglichen Filtergeschwin-
digkeit, das Verhalten wéhrend Filtration und Ruckspulung sowie die Mikrobiologie im Filterbett soll-
ten in diesem Kontext detailliert untersucht werden. Auch das minimal notwendige Verhéaltnis vom
Luftvolumenstrom zum Wasservolumenstrom sollte ermittelt werden. Uber diesen Ansatz kénnen
mégliche Calciumcarbonat-Ausféllungen, welche sich infolge einer Uberschreitung des pH-Werts der
Calciumcarbonat-Sattigungskonzentration einstellen, weitergehend minimiert bzw. génzlich vermie-
den werden. Sollte der minimale Luftvolumenstrom derart bemessen sein, dass der pH-Wert der
Calciumcarbonat-Sattigung Uberschritten wird, sollte eine pH-Wert-Erniedrigung im Ablauf der Fil-
teranlage Uber eine Sauredosierung bzw. Uber einen Eintrag von CO:z in Erwagung gezogen werden
um mogliche spatere Ausfallungen im Leitungsnetz auszuschlieBen.

Der Einsatz der MnOx-78-Kugelkollektoren bzw. — bei gegebener Eignung — der nasschemisch be-
schichteten Kugelkollektoren sollte daraufhin an verschiedenen Versuchsstandorten mit unterschied-
lichen Wassermatrices unter Praxisbedingungen erprobt werden. Das Ziel dieser Versuche sollte sein
die konkreten physikalischen und chemischen Einflussfaktoren, welche die massive Beschleunigung
der Geschwindigkeit der mikrobiologisch gestitzten Entmanganungsfiltration bedingen, zu erfassen
und in eine Bemessungsgleichung zu liberfilhren. Uber eine derartige Bemessungsgleichung kénnten
(mikrobiologisch eingearbeitete) Mangan(ll)-Filter konzipiert werden. Eine praxisgerechte Auslegung
wirde den Aufbau einer Mangan(ll)-Filtration Uber ein Tiefenfilterbett katalytisch aktiver Glaskugel-
kollektoren ermdglichen. Die beschriebenen Vorteile der nasschemisch beschichteten
Kugelkollektoren bei einem Einsatz im Tiefenfilter in Verbindung mit der Moglichkeit zur Maximierung
der Filtergeschwindigkeit lassen eine sehr leistungsfédhige Mangan(ll)-Filtration erwarten. Damit sind
Einsparpotentiale der Aufbereitungskosten einer Mangan(ll)-Kugelkollektor-Filtration gegenulber ei-
ner Mangan(ll)-Quarzsand-Filtration wesentlich Uber die ermittelten 5,5 % pro Kubikmeter Wasser zu
erwarten. Somit besitzt dieses Tiefenfiltrations-Verfahren mit katalytisch aktiven Glaskugelkollektoren
mittel- bis langfristig deutliches Potential sich als konkurrenzfahiges Aufbereitungsverfahren in der
Entmanganungspraxis erfolgreich zu etablieren.
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Anhang

A Wasserqualitaten am Versuchsstandort

Tabelle 31: Inhaltsstoffe der verwendeten Rohwéasser

Bezeichnung Leitungswasser Brunnenwasser Brunnenwasser
Stadtwerke Freising Veitshof Freising Veitshof Freising
Analyse vom Analyse vom Analyse vom
18.11.2014 14.03.2016 27.07.2016
Mess- Einheit Mess- Einheit Mess- Einheit
wert wert wert
Aluminium 0,03 mg/I 0,03 mg/I <0,01 mg/l
Ammonium <0,1 mg/I <0,1 mg/I <0,1 mg/I
Chlorid 34,4 mg/I 4,5 mg/I 4,3 mg/I
Eisen <0,01 mg/l 0,3 mg/I 0,29 mg/I
Farbung (Spektr. Absorpkoeff. 436 nm)  <0,1 1/m <0,1 1/m <0,1 1/m
Geruchsschwellenwert 0 TON 0 TON 0 TON
Geschmack neutral neutral neutral
Leitfahigkeit (Messung vor Ort 25°C) 727 pS/cm 501 pS/cm 532 pS/cm
Mangan <0,01 mg/l 0,08 mg/I 0,08 mg/I
Natrium 23,7 mg/I 4.4 mg/I 4,2 mg/I
Nitrat 18,0 mg/I <0,1 mg/I <0,1 mg/I
Nitrit <0,05 mg/l <0,05 mg/l <0,05 mg/l
TOC <0,2 mg/l C <0,2 mg/l C 0,9 mg/l C
Oxidierbarkeit (KMNO4-Index) 0,8 mg/I 0,2 mg/I 0,2 mg/I
Sulfat 34,5 mg/I 26,6 mg/I 23 mg/I
Tribung 0,19 NTU 2,36 NTU 0,84 NTU
pH-Wert 7,3 7,5 7,5
Calcit Losekapazitat -14,87 mg/l -12,47 mg/l -12,35 mg/
Basekapazitat bis pH 8,2 0,20 mmol/I| 0,13 mmol/I| 0,17 mmol/I|
Ortho-Phosphat <0,1 mg/I <0,1 mg/I <0,1 mg/I
p-Wert (Saurekapazitat bis 8,2) <0,05 mmol/l <0,05 mmol/l <0,05 mmol/l
Calcium 94,7 mg/I 70,0 mg/I 69 mg/I
Magnesium 26.1 mg/I 26,4 mg/I 25,5 mg/I
Kalium 3,0 mg/I 0,9 mg/I 0,9 mg/I
Gesamtharte 19,3 °dH 15,9 °dH 15,5 °dH
Carbonatharte 16,5 °dH 14,5 °dH 15,5 °dH
Nichtcarbonatharte 2,7 °dH 1,4 °dH <0,1 °dH
Restalkalitat 11,9 °dH 10,8 °dH 12,7 °dH
m-Wert 5,9 mmol/I 5,17 mmol/I 5,82 mmol/I|
Temperatur (Messung vor Ort) 14,4 °C 15,8 °C 15,1 °C
Sauerstoff (Messung vor Ort) 5,1 mg/I 1,7 mg/I 1,1 mg/I
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B Anlagenaufbau, Gerat- und Messtechnik

Multifilter

In einem Multifilter wurden im Vorfeld der Verfahrensentwicklung vergleichende Untersuchungen un-
terschiedlich beschichteter Kugelkollektoren vorgenommen. Der Multifilter war mit einem Vorlagebe-
hélter (V = 0,5 m3 und vier parallel betriebenen, nicht rickspulbaren transparenten PVC-Filtermodu-
len (V=106 m3 d = 0,175 m, h = 0,6 m) ausgestattet, in dem bis zu vier Filtermaterialien parallel auf
ihr Durchbruchverhalten hin untersucht werden konnten. Eine UV-Anlage behandelte das Zulaufwas-
ser um den Eintrag einer manganoxidierenden Mikrobiologie zu unterbinden und somit ausschlieBlich
die physikalisch-chemische Funktionalitat der getesteten Kugelkollektoren bewerten zu kénnen. Mit-
hilfe eines automatisierten photometrischen Analysesystems wurden kontinuierlich Wasseproben
aus dem Zulauf sowie aus den Abldufen der einzelnen Filtersdulen entnommen und online auf ihre
Mangankonzentration hin untersucht. Im Zuge dieses Kugelkollektor-Screenings wurden unter-
schiedlich beschichtete Kugelkollektoren auf ihre Funktionalitdt zur Entmanganung hin untersucht
und bewertet. Die héchste Funktionalitédt wiesen die MnOx-78-Kugelkollektoren auf, welche integraler
Bestandteil des hier entwickelten Tiefenfiltrationsverfahrens sind.

Da der Multifilter ausschlieBlich im Zuge des zeitlichen vorgelagerten Kugelkollektor-Screenings zur
Anwendung kam, wird auf eine detaillierte Darstellung verbauter Gerattechnik und weiterer Anlagen-
komponenten verzichtet.

Pilotfilter

Der Multifilter wurde zur weitergehenden Verfahrensentwicklung in den im Rahmen dieser Arbeit ein-
gesetzten Pilotfilter umgebaut. Hierzu wurden konstruktive Anderungen des Vorlagebehélters und
der Filtermodule vorgenommen. So wurde der 0,5 m?3 fassende Vorlagebehalter durch drei PVC-Kel-
lertanks mit je 1,0 m3 Flllvolumen ersetzt. Die Luftbeaufschlagung des ersten Vorlagebehalters wurde
unter Verwendung eines Kompressors lber einen Bellftungsteller realisiert. Die Probenahme erfolgt
mithilfe eines tragbaren automatischen Probenehmers nach dem Vakuumprinzip mit integriertem Ver-
teiler in bis zu 24 Flaschen. Die UV-Desinfektion wurde entkoppelt, das photometrische Analysesys-
tem auBer Betrieb genommen. Alle weiteren Anlagenkomponenten, so auch die Messtechnik, blieben
unverdndert. Die nachfolgenden Beschreibungen zur erstmaligen Kalibrierung und Validierung ver-
wendeter Messtechnik umfassen somit die Vorgehensweise vor Inbetriebnahme des Multifilters.

Anlagentechnik und -komponenten

Zulauf-Pumpe

Bei der Zulauf-Pumpe handelt es sich um eine horizontale Blockpumpe MGE 71B2-CMS1D-C der
Firma Grundfos mit integriertem Frequenzumrichter. Die Pumpe férdert das Rohwasser mit einem
konstanten Forderdruck von 3,7 bar in die Versuchsanlage und ist Uber den Volumenstrom geregelt.

Dosier-Pumpe

Das Zulaufwasser wird mit selbstansaugenden Prazisions-Membranpumpen des Typs SMART Digital
DDA 7.5-16 der Firma Gundfos aufdosiert. Die Dosiergenauigkeit wird indirekt Gber die Einstellung
der Soll-Mangan-Zulaufkonzentration von 0,5 mg/l durch Dosierung einer Mangansulfatiésung sowie
des Soll-pH-Werts von pH 7,5 und pH 8 Uber Dosierung von Natronlauge Uberpriift. Die jeweiligen
Soll-Konzentrationen werden anhand von Mangan-Zulaufmessungen bzw. durch pH-Messungen mit
dem pH-Sensor Orbisint CPS11D-7AA bestéatigt.
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Tabelle 32 listet die Anlagentechnik und -komponenten des Pilotfilters.

Tabelle 32: Anlagenkomponenten und Geréattechnik des Piloftfilters

Anlagenkomponente

Anlagentechnik und -aufbau

Zulauf-/Ruckspl-
Pumpe

Dosierpumpen

Kompressor
Schaltschrank

Software
Partikelfilter Zulauf
Vorlagebehalter

Bellftungsteller
Flllstandsmessgerat

Dosierbehalter
Filtermodul

Auffangbehalter
Probenehmer
Verrohrung
Durchflussarmatur

Frequenzgeregelte Blockpumpe MGE 71B2-CMS1D-C der Firma Grundfos

1x Membranpumpe SMART Digital DDA 7.5-16 der Firma Grundfos zur
Mangandosierung

1x Membranpumpe SMART Digital DDA 7.5-16 optionale der Firma
Grundfos zur Séure-/ Laugedosierung

Steuerluftkompressor Drive Standard 290, Volumen Druckbehalter 50 I,
Ansaugleistung 290 I/min

Schaltschrank inkl. Simatec SPS-Steuerung S7300 mit CPU 313C, Touch
Panel MP 277, 8“

Field Data Manager MS20 zur Datenerfassung und Visualisierung
GENO®-Feinfilter Typ FS-B mit 50 um Filterkerze

3x PVC-Kellertank Rotex Variocistern TVA-1000B und TVA-1000B; Volu-
men V = 3x 1000 I; 780x780x1900 mm

D-Rex 9“ Tellerbeliifter OTT System GmbH & Co. KG

GENO®-Multi Niveau Kupplung Fillstandsmessgerat mit Druckmessum-
former zur Erfassung des Behalterfiillstandes

2x PVC; Volumen V =60 |

1x PVC transparent; Volumen V = 265 |; Innendurchmesser dem = 0,15 m;
Hoéhe hem = 1,5 m, Probenamehahne

1x PVC; Volumen V =60 |

Maxx P6 L Vakuum, 24x 1 |

PVC DN 15, DN 8

Flowfit W CPA250 fir pH, En, T, O2

Messtechnik

Mangankonzentration

Die Bestimmung der Mangankonzentration wurde photometrisch im Labor mithilfe des Testsets Na-
nocolor® (Test Mangan 1-60) mit Spektralphotometer Nanocolor® 500 D (jeweils Machery-Nagel) in
50 mm Rechteckkiivetten aus optischem Glas nach DIN 38406-E2 vorgenommen. Zum Ausschluss
von Matrixeffekten wurde eine Kalibriergerade durch Verdliinnung einer Mangan-Standardlésung
(c(Mn?*) = 100 mg/l) auf 0,2; 0,4; 0,6 mg/I Mangan(ll) erstellt.

pH-Wert

Der pH-Wert wird digital mit dem pH-Sensor Orbisint CPS11D-7AA der Firma Endress+Hauser Uber
eine elektrochemische Potentialdifferenzmessung mit einem integrierten Ag/AgCl Referenzsystem
gemessen. Eine Kalibrierung wird vor Inbetriebnahme mit Standardpufferldsungen bei pH 4 und pH 7
vorgenommen. Eine Messvalidierung wird mit Pufferlésungen bei pH 6; pH 6,79; pH 7,413 und pH 10
erreicht. Zur Simulation der Realbedingungen (kontinuierliche Umstrdomung) wird die Sonde bei Ka-
librierung und Validierung im Messmedium bewegt. Die Messsonde wird jeweils vor Versuchsbeginn
sowie regelmaBig im Versuchsverlauf mit Standardpuffer bei pH 4 und pH 7 kalibriert.



152 Anhang

Redoxpotential

Das Redoxpotential wird mit einer Gel-Elektrolytelektrode mit Teflondiaphragma (Redox/ORP-Sensor
Orbisint CPS12D-7NA21 der Firma Endress+Hauser) gemessen. Die Messung erfolgte anfanglich mit
Goldstift und einer Ag/AgCl Ableitung als Referenz. Vor Inbetriebnahme wird der vorkalibrierte Sensor
unter kontinuierlicher Bewegung Uber eine Einpunktkalibrierung mit einem 220 mV Kalibrierpuffer
(25 °C) wiederholt kalibriert und mit einer 475 mV Redoxpufferldsung validiert. Jeweils vor Versuchs-
beginn werden Kontrollmessungen im 220 mV Kalibrierpuffer vorgenommen. Trotz regelméaBiger Rei-
nigung und Kalibrierung mit Standardpuffer 220 mV (25 °C) stellte sich ein starker Drift der Messwerte
ein, sodass ein Elektrodentausch im Verlauf des Langzeitversuches zum Prozessverhalten nach ca.
1700 Bettvolumina vorgenommen wurde. Die Elektrode Orbisint CPS12D-7NA21 mit Goldstift wurde
durch eine Orbisint CPS12D-7PA21 mit Platinring ersetzt, in deren Folge sich die Messwerte stabili-
sierten. Vor Einbau der neuen Elektrode wurde eine Einpunkt-Kalibrierung mit 220 mV Kalibrierpuffer
(25 °C) ausgefiihrt.

Sauerstoffkonzentration und Temperatur

Sauerstoffkonzentration und Temperatur werden mit einem digitalem Sauerstoffsensor Oxymax
COS22D-AA1A2B22 der Firma Endress+Hauser erfasst. Vor Inbetriebnahme wird die Sauer-
stoffsonde in einem auf 20 °C temperierten im Wasserbad befindlichem Reaktor in sauerstoffgesét-
tigtem Wasser (Drucklufteintrag Uber eine Glasfritte) kalibriert. Eine Validierung der Sauerstoffmes-
sung findet bei 10-40 °C in Luftsauerstoff-gesattigter wéssriger Losung statt. Die Temperaturmes-
sung wird mithilfe eines DKD-zertifizierten Thermometers validiert. Jeweils vor Versuchsbeginn wird
eine Einpunkt-Kalibrierung in sauerstofffreier wassriger Losung (Einstellung mittels Oxi-Null-Tablet-
ten der Firma WTW) vorgenommen.

Durchfluss Wasser

Die magnetisch-induktiven Durchflussmessgerate Promag H 50 der Firma Endress+Hauser wurden
werkseitig fur typische Temperaturen von 15-45 °C bei 0,5-7 bar und in Anlehnung an DIN EN 29104
erfolgreich kalibriert. Somit erfullen die Durchflussmessgeréate im Zu- und Ablauf der Pilotanlage unter
Einhaltung des Fehlerintervalls von £0,5 % vom Messwert (vgl. Anhang C Tabelle 34) die nach Her-
steller definierten Anforderungen. Damit entfallen eine wiederholte Kalibrierung nach Einbau und die
Notwendigkeit einer Validierung.

Differenzdruck

Der Differenzdruck wird piezoresistiv mithilfe des Deltabar M PMD55 der Firma Endress+Hauser er-
fasst. Die Kalibrierung erfolgte werksseitig nach IEC 60770-1 und IEC 61298-1 bei konstanter Um-
gebungstemperatur, Feuchte und Umgebungsdruck. Die Messergebnisse weichen maximal +0,1 %
vom Messwert ab (vgl. Anhang C Tabelle 34). Jeweils vor Versuchsbeginn wurden die zu- und ablei-
tenden Schladuche entliftet, wahrend der Versuchsdurchflihrung wurde in regelméaBigen Zeitabstan-
den eine Sichtprifung auf Luftblasen hin vorgenommen.

Die Messtechnik des Pilotfilters wird in Tabelle 33 zusammenfassend dargestellt.
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Tabelle 33: Messtechnik Pilotfilter

MessgroBe Messtechnik

Mangankonzentration Labormessung

pH-Wert Digitaler pH-Sensor Orbisint CPS11D-7AA, Firma Endress+Hauser
Redoxpotential Digitaler Redox-Sensor Orbisint CPS12D-7NA21 (mit Goldstift bis

1700 BV Langzeitversuch), Firma Endress+Hauser
Digitaler Redox-Sensor Orbisint CPS12D-7PA21 (mit Platinring ab
1700 BV Langzeitversuch), Firma Endress+Hauser

Sauerstoffkonzentration / Digitaler Sauerstoffsensor Oxymax COS22D-AA1A2B22 mit integrier-
Temperatur tem NTC-Temperatursensor, Firma Endress+Hauser

Durchflussmessung Wasser 1x Magnetisch-induktives Durchflussmessgerat Promag 50H15,
DN 15 1/2, Firma Endress+Hauser

1x Magnetisch-induktives Durchflussmessgerat Promag 50H08,
DN 08 5/16, Firma Endress+Hauser

Durchflussmessung Luft Schwebekdrper Durchflussmesser Typ 825 ohne Magnet; Messrohr-
gréBe 53 (DN 25; 0,5-6,5 Nm3/h) der Firma GEMU

Differenzdruck 1x Piezoresistive Differenzdruckmessung Deltabar M PMD55, Firma
Endress+Hauser

Messumformer Liquiline CM422 — pH und Ex 2-kanalig, Firma Endress+Hauser

Messumformer Liquiline CM 42 - O: 1-kanalig, Firma Endress+Hauser

Software Field Data Manager (FDM) MS20 zur Datenerfassung und Visualisie-

rung, Firma Endress+Hauser
Durchflussarmatur Flowfit W CPA250 fir pH, En, T, Oz, Firma Endress+Hauser
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C Fehlerbetrachtung

Eine Fehlerbetrachtung wird fir die Problemkreise Dosierung, Probenahme, Hydraulik, Rohwasser-
beschaffenheit und Analytik durchgefiihrt.

Der Fehler der Chemikaliendosierung summiert sich aus den Fehlern der Dosierlésungsherstellung,
der Dosierung und der Durchmischung mit dem Wasser. Zur Einstellung variabler
Mangankonzentrationen wird der Zulauf-Volumenstrom im Rahmen der halbtechnischen Versuche
mit einer Mangansulfatiésung beaufschlagt. Untersuchungen mit Leitungswasser zur Wiederholge-
nauigkeit der Dosierpumpe SMART Digital DDA 7.5-16 ergeben Wiederholgenauigkeiten kleiner 1 %
bei Dosiervolumenstromen zwischen 0,0025 und 7,5 I/h. Die Dosierung einer 0,1 M Mangan(ll)-L&-
sung kann im Bereich von 20-100 mi/h mit einer Dosiergenauigkeit innerhalb des Toleranzbereiches
von =1 % realisiert werden.

Schwankungen in der Wassertemperatur konnten nicht kompensiert werden. Abhangig von den Au-
Bentemperaturen und dem Volumenstrom in der Filteranlage wurden in den Versuchen zur Prozess-
auslegung Temperaturen von 15,7-29,7 °C gemessen. Die Temperaturen wahrend des 60-Tage-Pra-
xisversuches (Untersuchungen des Prozessverhaltens) bewegten sich zwischen 7,1-24,7 °C. Im Rah-
men der Hydraulikversuche wurden konstante Temperaturen (10 °C) angestrebt. Tatséchliche Tem-
peraturen bewegten sich zwischen 9,9 und 10,5 °C und werden rechnerisch berlicksichtigt.

Die Hydraulik des Multi- und Pilotfilters wurde in Vorversuchen optimiert. Hierzu wurde der Gegen-
druck Uber die Filtermodule mittels Handregelventil im Ablauf auf ca. 2,5 bar eingestellt. Das auto-
matische Regelventil im Modulzulauf wurde auf eine 50-60 %ige Offnung voreingestellt um eine wei-
tere Offnung im Filtrationsverlauf zu gewahrleisten. Die Voreinstellungen wurden im Vorfeld der Ver-
suche im Hinblick auf mdglichst geringe Regelschwankungen bei der Probenahme vorgenommen.
Wahrend und bis 30 s nach Offnung des Probenahmeventils im Multifilter waren Regelschwankungen
im Bereich von +25 % zu beobachten. Im Versuchsverlauf konnte der Durchfluss auf maximale
Schwankungen von +5 % stabilisiert werden.

Die Rohwasserqualitat des Leitungswassers ist als weitgehend konstant anzusehen, da die Brunnen
der Freisinger Stadtwerke mit relativ konstanter Grundlast kontinuierlich betrieben werden. Die Roh-
wasserqualitdt des Veitshofbrunnenwassers weist Schwankungen hinsichtlich der Rohwasserbe-
schaffenheit auf. Im Frischwasser deuten Variationen von 0,09-0,29 mg/| in der Eisenkonzentration
und von 0,08-0,15 mg/l in der Mangankonzentration auf schwankende Qualitdten hin. Dies ist vo-
raussichtlich unterschiedlichen Férderzyklen und Fillvolumina im Rahmen der Untersuchung zum
Prozessverhalten geschuldet. Qualitatsschwankungen wurden dennoch durch Mischung des Was-
sers im Vorlagebehélter abgepuffert.

Die Mess- und Fehlerintervalle der Analysenmethoden sowie von Mess- und Dosiertechnik fasst Ta-
belle 34 zusammen.
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Tabelle 34: Fehlerabschatzungen Analysenmethoden, Mess- und Dosiertechnik

Kriterium Messgerat MaB- Mess- Fehler-
einheit intervall intervall
Mangankonzentration Spektralphotometer Nano- mg/I Mn 0,01-2,00 +1 % vom Messwert
color® 500 D mit Testset
Nanocolor® (Test Mangan
1-60)
Eisenkonzentration Spektralphotometer Nano-  mg/I Fe 0,01-2,00 +1 % vom Messwert
color® 500 D mit Testset
Nanocolor® (Test Eisen 1-
36)
pH-Wert pH-Sensor Orbisint - 0,00-12,00  +0,02 pH vom Mess-
CPS11D-7AA wert
Redoxpotential Redox-Sensor Orbisint mV -1500-1500 +1 mV vom Messwert
(Anfang) CPS12D-7NA21
Redoxpotential Redox-Sensor Orbisint mV -1500-1500 +1 mV vom Messwert
(Ende) CPS12D-7PA21
Sauerstoffkonzentra- Sauerstoff-Sensor Oxymax mg/l O 0,01-60 +1 % vom Messwert
tion C0OS22D-AA1A2B22
Durchfluss Wasser Magnetisch-induktives m3/h 0-600 +0,5 % vom Messwert
Durchflussmessgeréat
Promag 50H
Durchfluss Luft Schwebekorper Durchfluss- Nm?3/h 0,5-6 +1 % vom Endwert
messer Typ 825 +3 % vom Messwert
Differenzdruck Piezoresistive Differenz- bar 0,01-40 +0,1 % vom Messwert
druckmessung Deltabar M
PMD55
Dosierung Membranpumpe SMART Di- I/h 0,0025-7,5 +1 % Wiederholge-
gital DDA 7.5-16 nauigkeit
Masse Abriebfestig-  Sartorius 1702-004 g 0,005-202 +1 mg
keits-Untersuchungen
Masse Kugelkollek- Kern ABS 320-4N g 0-320 +0,2 mg
tor-Einwaage
PartikelgroBen-Mes-  Microtrac PartAn3P mm 0,015-35 15-75 um/Pixel Ska-

sung

lierungsfaktor
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D Ergdnzende physikalische KenngréBen Filtermaterialien

Die Dichte und die Schittungsporositdt der Filtermaterialien sind zur Ermittlung des
Verfahrensdesigns sowie zur Abschatzung von Verfahrensparametern, wie zur Ermittlung der Filter-
geschwindigkeiten bzw. Mangan(ll)-Ablaufkonzentration Uber eine Bemessungsgleichung, von Be-
deutung. Der wirksame Korndurchmesser einer Filterschittung geht in die etablierten Bemessungs-
gleichungen nach Lamm (1974) und Bohm (1992) vereinfacht nach Kittner et al. (1985, S. 179) ein.
Aus Grinden der Vergleichbarkeit wird die vereinfachte wirksame KorngréBe ebenfalls nach Kittner
et al. (1985, S. 179) berechnet.

Feststoffdichte

Der Quotient aus der Masse eines Feststoffes und des von ihm eingenommenen Volumens wird als
Feststoffdichte pr bezeichnet. Die Messung der Feststoffdichte erfolgt in Anlehnung an DIN
18124:2011-04 mit Hilfe eines Kapillarpyknometers.

Vorbereitend wird das Material mittels Scheibenschwingmuhle (Modell: Siebtech, type T250) pulvrig
vermahlen und anschlieBend bei 9 = 705 °C bis zur Gewichtskonstanz getrocknet.

AnschlieBend werden das Gewicht und das Volumen des Leerpyknometers (mer bzw. Vpr) bei der
Priftemperatur bestimmt. Nach Einflillung des Probenpulvers (me = 20 g) wird die Gesamtmasse (mer
+ mp) ermittelt. Das Pyknometer wird mit destilliertem Wasser bis etwa 2 cm oberhalb der Probe
gefillt und anschlieBend zur Entgasung t = 45 min gesiedet. Nach Abkihlung wird das Pyknometer
mit destilliertem Wasser aufgefillt und im Wasserbad auf & = 20 °C temperiert. Aufgrund bekannter
Dichte des destillierten Wassers pw bei Wagetemperatur kann nach Bestimmung der Gesamtmasse
Mmges die Feststoffdichte pr wie folgt ermittelt werden:

(mpr + mp) — Mpr
_ Mges — (Mp +my) (10.1)
Pw

Pr =

VP T

Schittdichte

Der Quotient aus der Masse einer unverdichteten Schittung und des von ihr eingenommenen Volu-
mens wird als Schiittdichte ps bezeichnet (DVGW 2005b).

Die Bestimmung der Schittdichte wird nach DIN EN 12902:2004 vorgenommen. Das Filtermaterial
wird bis zur Gewichtskonstanz bei 9 = 705 °C getrocknet und anschlieBend unter Vermeidung eines
Schiittkegels in einen 1000 ml Messzylinder bekannten Gewichts muz bis zur 500 ml Markierung Vru
geflllt und gewogen (mges). Die Schittdichte ps ergibt sich wie folgt:

m —m
ps = L& M2 (10.2)

VFM
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Schittungsporositat

Die Schittungsporositat nwocken bezeichnet den Quotienten aus dem Zwischenraumvolumen Vzes und
dem Gesamtvolumen Vs einer Schittung (DVGW 2005b). Die Schittungsporositat feucht nreucnt be-
rlcksichtigt die stationaren Flissigkeitsfilme am Filterkorn und bezeichnet das verbleibende Poren-
raumvolumen abzlglich des Haftwasseranteils (Bohm 1992, Anhang A2f).

Das Zwischenporenraumvolumen entspricht dem Gesamtvolumen abzliglich der Gesamtheit aller
Kornvolumnia 5Vk. Bei nicht-porésen Materialien entspricht die Feststoffdichte pr der Kornrohdichte
px, welche als Quotient aus Masse und Kornvolumen angesehen wird, die Poren/Blasen einschlieft.
Die Schittungsporositat nuocken kann flr Quarzsand und Glaskugeln bei bekannter Schittdichte ps
und Feststoffdichte pr wie folgt berechnet werden:

_ VZPS_ (VS_ZVK)_ ZVK_ Js

Ntrocken = VS - VS =1 VS =1 6F ( 10-3)
mit:

ZVK=ZmK (10.4)

PFr

mit:

v, = 2 (105)

Ps

Die Bestimmung der Schiittungsporositat feucht nreucrt wird nach Bohm (1992, Anhang A1f) vorge-
nommen. Zu deren Bestimmung wird eine reprasentative Teilprobe der Kugelkollektoren in einem 1-
I-Messzylinnder (hohe Form) bis zum 1-I-Eichstrich eingebracht. Daraufhin wird Wasser eingebracht
und durch Klopfen die Probe verdichtet und gegebenenfalls ergénzt. Die Materialprobe wird bis zur
Oberkante des Filtermaterials benetzt. Daraufhin wird die Probe auf ein Sieb entleert und das Wasser
unter Bewegung des Siebes Uber einen Zeitraum von t = 5 min aufgefangen. Die aufgefangene Was-
sermenge entspricht Nreucnt.

Wirksamer Korndurchmesser (vereinfacht)

Die wirksame KorngroBe dw- kann nach Kittner et al. (1985, S. 179) vereinfacht wie folgt definiert
werden:

_ dyp +dgg
dye = =220 (10.6)

dwo Korndurchmesser fir 10 Vol.-% des Siebdurchgangs
dso Korndurchmesser fiir 90 Vol.-% des Siebdurchgangs

Die ermittelten Dichten und Schittungsporositaten von Quarzsand und Kugelkollektoren stellt Ta-
belle 35 gegeniber. Die Schittungsporositét feucht nrucnt Sowie der vereinfachte wirksame Korn-
durchmesser nach Kittner et al. (1985, S. 179) sind ausschlieBlich in Bezug auf die Bemessungsglei-
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chungen von Bedeutung und wurden daher nur fur die MnOx-78-Kugelkollektoren bestimmt. Zur Be-
rechnung von dw+ wurden der dio und der dso einer gespiilten homogenen Teilprobe der MnOx-78-
Rohkugelkollektoren mit dio = 0,85 mm und dso = 1,07 mm herangezogen.

Tabelle 35: Ergdanzende physikalische KenngroBen Filtermaterialien

Parameter Variable  Quarzsand Quarzsand Kugel-
1,0-2,0 mm 0,86-1,35 mm kollektoren
0,85-1,07 mm
Feststoffdichte oF 2,61 kg/dms 2,63 kg/dm3 2,48 kg/dm3
Schittdichte ps 1,61 kg/dm3 1,48 kg/dm3 1,52 kg/dm3
Schittungsporositat trocken Ntrocken 0,383 0,415 0,400
Schittungsporositat feucht Nreucht n.b. n.b. 0,190
Wirksamer Korndurchm. (vereinf.) dw n.b. n.b. 0,975 mm
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E Bemessungsgleichungen der Entmanganungsfiltration

Hilfen zur Bemessung von Mangan(ll)-Filtern sind teilweise als funktionaler Zusammenhang zwischen
der Geschwindigkeitskonstanten der chemikalienlosen Mangan(ll)-Filtration und deren Einflusskrite-
rien fassbar. Der resultierende mathematische Ausdruck wird als Bemessungsgleichung bezeichnet
und in seinen Randbedingungen auch von weiteren Kriterien bestimmt, die nicht in einer kontinuier-
lichen Funktion zur Geschwindigkeitskonstanten der Entmanganung stehen.

Bemessungsgleichung nach Bohm

Bohm (1992, S. 97ff) betrachtet die physikalischen und chemischen Faktoren, welche unmittelbaren
Einfluss auf die Entmanganungsfiltration nehmen. Durch theoretische Betrachtung hinsichtlich Tem-
peratur, Filterkorndurchmesser, Bedeckungsgrad sowie anhand eigener Praxisversuche, im Rahmen
derer er Filtergeschwindigkeit, pH-Wert sowie die Konzentrationen verschiedener Wasserinhalts-
stoffe (Hydrogencarbonat, Natrium, Magnesium, Calcium, Sulfat, Nitrat) variierte, entwickelte er flir
Filtermaterialien mit eigensténdig mikrobiologisch gebildetem Manganoxid folgende Bemessungs-
gleichung:

16
kg * Npeyene * L B * (pH — 5,6) * c(HC03)%% * (12,5 — GH)"?

v=_5x% o [C(Mn2+)0 o (10.7)
(Mn?*)

1% Filtergeschwindigkeit (fir v = 3-20 m/h) [m/h]

S Sicherheitsbeiwert Bemessung (S = 0,7) [-]

ks Geschwindigkeitskonstante nach Bohm (fiir T = 2871-287 K: ks = 9,3 * 10%)
[MaBeinheit undefiniert]

Nreucht Schittungsporositat feucht [-]

/ Filterbettlange [m]

B Bedeckungsgrad (fiir B = 0,3-17) [-]

pH mittlerer pH-Wert im Filter (fir pH = 6,6—-pHCc) [-]

c(HCOs) Hydrogencarbonatkonzentration (fir ¢(HCOs) = 0,5-7,6...10 mol/m3 gemaB Glei-
chungen 5.28; 5.29) [mol/m3]

GH Gesamtharte (fir GH < 7,5 mol/m3; ¢(HCOs) < ¢(HCOs)max gem. Gleichungen 5.28;
5.29)

dw wirksamer Korndurchmesser nach Kittner et al. (1985) (fiir dw+ = 1 — 3 mm; wahrschein-
lich auch dw* < T mm) [mm]

c(Mn?), Mangankonzentration im Filtrat [g/m?3]

c(Mn?+)o Mangankonzentration im Zulauf (fir c(Mn?*)o < 2,0 g/m?3) [g/m3)

T Wassertemperatur (fiir T = 287-287 K) [K]

Uber die oben genannten Randbedingungen hinaus definiert Bohm (1992, S. 118) ein Redoxpotential
En = 0,4-0,5 V bzw. E» = 0,5-0,7 V, eine Sauerstoffkonzentration c(O2)o = 1 g/m3, eine Eisen(lll)-Kon-
zentration von c(Fe®*)o < 3 g/m3, eine Eisen(ll)-Konzentration von c(Fe®)o < 0,2 g/m3 im Entman-
ganungsfilterbett bzw. c(Fe?*)o < 3...6 g/m3 im Zulauf einer einstufigen Enteisenungs- und Entman-
ganungsfiltration sowie eine Ammoniumkonzentration von c(NH+*) < 1,5 g/m3 bzw. SondermaBnah-
men der Bellftung.

Bei gegebener Filtergeschwindigkeit kann als Grundlage zur Berechnung der Mangan(ll)-Konzentra-
tion im Filtrat somit folgende Bemessungshilfe verwendet werden:

kp*S®025+n £ oy che*l*B*(DH—5,6)+c(HCO3)*?+(12,5-GH)"3
U0,62*dW**e—5280/T

c(Mn?*); = c(Mn?*), * e_< (10.8)
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Bemessungsgleichung nach Lamm

Lamm (1974, S. 124ff) leitet empirisch eine Bemessungsgleichung zur Vorhersage der Auslegungs-
geschwindigkeit v einer Entmanganungsfiltration Gber Quarzsand als Filtermaterial ab. Diese erlaubt
die Vorhersage der Filtergeschwindigkeit unter der Voraussetzung, dass Bettlange (/), wirksamer
Korndurchmesser (dw* vereinfacht), Einarbeitungsgrad () Temperatur (9) sowie relevante Wasserpa-
rameter einschlieBlich der Mangankonzentrationen in Zu- und Ablauf bekannt sind:

0,91

k; *exl*x(pH —6,2) * (KH + 50 1+0,206 %909

c(Mn )
10 * eXat « c(Mn2+)37% x In [C(an")o] dy.

mit:
Kat = (0,0042 * NKH) + (0,097 * c(NH})) + (0,0046 » c(Na™))) (10.10)
v Filtergeschwindigkeit (fiir v < 40 m/h) [m/h]
S Sicherheitsbeiwert Bemessung (S = 0,7) [-]
ke Geschwindigkeitskonstante nach Lamm [MaBeinheit undefiniert]
€ Einarbeitungsgrad Filtermaterial mit Manganoxiden [-]
/ Filterbettlange (fir / = 0,6-3,0 m) [m]
pH mittlerer pH-Wert im Filter (fir pH = 6,5-8,1; pH < pHc) [-]
KH Carbonatharte (fir KH = 0-140 g/m?) [g/m3 CaO]
b} Wassertemperatur (fiir § = 4-16 °C) [°C]
Kat Kationenkonzentration [g/m?3]
NKH Nichtcarbonatharte (fir NKH = 20-630 g/m3) [g/m?d]
c(NH4*) Ammoniumkonzentration (fir c(NH4*) = 0,5-9,5 g/m?3) [g/m3]
c(Na*) Natriumkonzentration (fir c(Na*) = 60-280 g/m?3) [g/m3]
c(Mn?), Mangankonzentration im Filtrat [g/m?3]
c(Mn?+)o Mangankonzentration im Zulauf (fir c(Mn?*)o = 0,5-2,0 g/m?3) [g/m?q]
dw wirksamer Korndurchmesser nach Kittner et al. (1985) (fir dw- = 0,9-3 mm) [mm]

Neben den oben genannten Voraussetzungen zur Anwendbarkeit der Bemessungsgleichung definiert
Lamm (1974) als weitere Randbedingungen Zulaufkonzentrationen fur Eisen von c(Fe?*)o < 0,2 g/m?3
und Sauerstoff von ¢(O2)o > 0,5 g/mSs.

Lamm (1974, S. 134) beobachtete in der Bemessung der Filtergeschwindigkeit einen maximalen re-
lativen Fehler von 30 % und setzt daher der Gleichung ( 10.9 ) einen Sicherheitsfaktor von S = 0,7
voran. Ferner fasst er die Geschwindigkeitskonstante k. und den Einarbeitungsgrad des Filtermate-
rials unter einem Aktivitatsfaktor AL zusammen:

AL:kL*S (1011)

Neben dem Einarbeitungsgrad gehen damit Giber die Gleichungskonstante k. nicht erfasste Einflisse
in den Aktivitatsfaktor ein, den Bohm (1992, S. 17) fir frischen Filtersand ungeminderter Einarbeitung
mit AL = 0,3 angibt. Zur Vorhersage der Mangankonzentration im Filtrat I&sst sich unter Bertcksich-
tigung der Ergdnzungen nach Bohm (1992, S. 17) die Bemessungsgleichung nach Lamm (1974) wie
folgt umstellen:

(Sl'l*AL*l*(pH 6,2)*(KH+50)* (1+O,206*19)>
- 11 Kat 240,72
C(Mn2+)l — C(Mn2+)0 xe v11x10%eKalsc(Mn2t) " xd,y,

(10.12)
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Bemessungsgleichung nach Graveland

Graveland (1971, S. 139) beschreibt den kinetischen Ansatz einer Reaktion erster Ordnung in Bezug
auf Mangan(ll) und formuliert unter Berlcksichtigung von Reaktions- und Transportgesetzen folgen-
des Geschwindigkeitsgesetz fir die Entmanganungsfiltration tber eingearbeiteten Filtersand:

—dc(Mn?*
% = ke *c(Mn?*)g * [c(OH™) —1077] % [4,32 * 1073 + c(HCO3 ) toraqr] * €700/ (10.13)
% 9035 5 gLt
mit:
c(HCO3) torar = c(HCO3) + c(C0O27) (10.14)

ka Geschwindigkeitskonstante nach Graveland [MaBeinheit undefiniert]
c(Mn?+), Mangankonzentration im Filtrat [mol/I]
c(Mn?+)o Mangankonzentration im Zulauf [mol/l]
c(OH) Hydroxidionenkonzentration (fir pH = 7-8,4) [mol/I]
c¢(HCOs) Hydrogencarbonatkonzentration [mol/I]
c(COs*) Carbonatkonzentration [mol/I]

c(HCOs)ws  Hydrogencarbonat- und Carbonatkonzentrationssumme (fiir c(HCO3)tota =
0,8-9,3 mmol/l) [mol/I]

T Wassertemperatur (fir T = 278-313 K) [K]
1% Filtergeschwindigkeit (fir v = 0,05-0,75 cm/s) [cm/s]
dm mittlerer Korndurchmesser (fiir dm = 0,04-0,15 cm) [cm]

Die Bemessungsgleichung nach Graveland (1971) ist gultig fur Sauerstoffkonzentrationen von
¢(O2)o = 1-10 g/m3. Angaben zum Giiltigkeitsbereich in Bezug auf die Mangan-Zulaufkonzentration
fehlen. Die Versuche flihrte Graveland ausschlieBlich im Kleinfilter, mit d = 0,024 m Saulendurchmes-
ser und /= 1,175 m Betthdhe, bei vergleichsweise hohen Mangan(ll)-Zulaufkonzentrationen bis
c(Mn?*)o = 5 g/m3 (c(Mn?*)o = 0,091 mmol/l) aus. (Graveland 1971; Graveland und Heertjes 1975)

Wie in Gleichung 5.10 bis 5.12 beschrieben ladsst sich aus dem Geschwindigkeitsgesetz nach Grave-
land (Gleichung 10.13) folgende Bemessungshilfe ableiten:

In[c(Mn?*);] = In[c(Mn?*)y] * —kg * t * [c(OH™) — 1077] % [4,32 x 1073 + c(HCO3 ) torall
x @7000/T 4 1,035 , gL1 (10.15)

t Verweilzeit Wasser im Filterbett [s]

Durch ein Ersetzen der Verweilzeit durch relevante Filterparameter gemaB Gleichung ( 5.9 ) und ein
Auflésen der Logarithmusgleichung nach 5.15 Iasst sich die Mangankonzentration im Filtrat wie folgt
vorhersagen:

C(Mn2+)l = C(Mn2+)0 * e_(kG*l*ntrocken*[C(OH_)—10_7]*[4'32*10_3+C(HC03_)total]*9_7000/T*V_0'65*d‘rlﬁl) (10.16)

/ Filterbettlange [cm]
Ntrocken Schittungsporositat trocken [-]
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Graveland (1971) konditionierte die Filtersande vor Versuchsbeginn mit einer Fe203-Ldsung, welche
eine schnelle vollstandige Oberflichenbeschichtung der Sandkérner und damit einen Bedeckungs-
grad von B = 1,0 zur Folge hatte. Ferner legte Graveland seinen Berechnungen die trockene Schiit-
tungsporositét nNiocken zu Grunde. (Graveland und Heertjes 1975)

Wie in 5.5.1 dargelegt kann die Verweilzeit im Filterbett unter Verwendung der feuchten Schittungs-
porositéat nreucnt geman Gleichung 5.9 realitdtsnaher berechnet werden. Fir Filtermaterialien mit un-
vollstandiger Oberflachenbeschichtung kann Gleichung 10.16 damit wie folgt modifiziert werden:

c(Mn?%); = B x c(Mn?%), = e~ (ke*Unfeucne*[c(OHT)=1077]+[4,32+10 73 +c(HCOT ) rorai] xe 700/ Tev™ 065y ) (10.17)

B Bedeckungsgrad [-]
Nteucht Schittungsporositét feucht [-]
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Abbildung 36: Mikrobiologisches Profiling iber T-RFLP (Terminaler Restriktionsfragmentlangenpolymorphismus)
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G Leistungsbedarf Pumpen

Um den Leistungsbedarf der Férderpumpe ermitteln zu kénnen, muss die Gesamt-Energiebilanz des
betreffenden FlieBsystems ermittelt werden.

Gesamt-Energiebilanz FlieBsystem

Diese berechnet sich auf Basis von 1 kg eines Fluides (hier Wasser), welches im FlieBgleichgewicht
zwischen Einlass und Auslass eines Systems (hier Filter) bewegt wird. Die Gesamt-Energiebilanz kann
in einem mechanischen System wie folgt ausgedriickt werden (Peters et al. 2002):

o wtip 4 20 = ve (10.18)
Zo*g—LVn* p+2*a+wo—zl*g+2*a+2w .
Zo Hoéhe Filtereintritt Wasser [m]
Z Hohe Filteraustritt Wasser [m]
g Fallbeschleunigung [N/kg]
p absoluter Druck [Pa]
Vsw spezifisches Volumen Wasser [m3/kg]
Vo FlieBgeschwindigkeit Wasser Filtereintritt [m/s]
Vi FlieBgeschwindigkeit Wasser Filteraustritt [m/s]
a Korrekturfaktor [-]
Wo spezifische mechanische Arbeit [N*m/kg]

w spezifischer mechanischer Energieverlust aufgrund von Reibung [N*m/kg]

Spezifische mechanische Arbeit FlieBsystem
Durch Umstellen der Formel 10.18 kann die spezifische mechanische Arbeit des FlieBsystems wo
berechnet werden:

v2 1]2
wo =g * (2, —2) + <2*la—2 *0a> + (@ * Vi —po *Vo)+zW (10.19)
po absoluter Druck Filtereintritt [Pa]
pi absoluter Druck Filteraustritt [Pa]
Vo spezifisches Volumen Wasser Filtereintritt [m3/kg]
Vi spezifisches Volumen Wasser Filteraustritt [m3/kg]

Unter der Annahme gleicher FlieBbedingungen bei Filtereintritt und -austritt sowie aufgrund der In-
kompressibilitat von Wasser kann die Gleichung reduziert werden auf:

wO=g*(zl—ZO)+Zw (10.20)
wobei:

Wyyp = g * (2, — 2p) (10.21)

wrus  spezifische Hub-Arbeit [N*m/kg]
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Die spezifische Hub-Arbeit whus berechnet sich aus der Héhendifferenz zwischen dem Wasser-Ein-
lass im Filtermodul zo und der Hohe des Wasserspiegels im Reservoir z.

Die einzelnen Reibungsverluste kdnnen ndherungsweise ermittelt und zum Gesamtreibungsverlust
des FlieBsystems Y w addiert werden. Die im Rahmen einer Filtration auftretenden Reibungsverluste
werden im Folgenden dargestellt.

Reibungsverlust durch Rohrreibung

Beim Fluss durch eine geradlinige querschnittsgleiche Rohrleitung kénnen die Reibungsverluste w;
fir inkompressible FlUssigkeiten berechnet werden:

2
2% x Vgl

= 10.22
Wri dr) ( )
mit:
F Fanning Reibungsfaktor [-]
VR FlieBgeschwindigkeit Wasser Rohrleitung [m/s]
Iri Rohrleitungs-Lange [m]
dri Innendurchmesser Rohrleitung [m]

Der Fanning Reibungsfaktor ¢ Iasst sich nach Peters et al. (2002, S. 487) bei bekannter Reynolds-
Zahl Re fur unterschiedliche Rohrleitungswerkstoffe auslesen. Die Reynolds-Zahl bestimmt sich hier-
bei wie folgt:

dgy * Vg * pw

Re= ——————— (10.28)
U]
ow Dichte Wasser [kg/m?3]
n dynamische Viskositat Wasser [kg/m*s]

Die dynamische Viskositat n des Wassers berechnet sich nach Formel 6.10 und 6.11, die Dichte des
Wassers pw wird nach Crittenden et al. (2012, S. 1862) bestimmt.

Reibungsverluste durch Leitungseinbauten

Fir Leitungseinbauten (Armaturen und Ventile) berechnet sich der Reibungsverlust wie analog zur
Gleichung 10.22, wobei /s = ls, d.h. der Aquivalenz-Rohrleitungslange der entsprechenden Armatur
bzw. des entsprechenden Ventils entspricht. Fir unterschiedliche Einbauten existieren dimensions-
lose Erfahrungswerte fUr le/dri.

Reibungsverluste durch Rohrleitung und Einbauten
Die gesamten (summierten) Reibungsverluste der Rohrleitung und Leitungseinbauten wgie werden
wie folgt zusammengefasst:

WRiLe = Wrl T Wie (10.24)
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Reibungsverluste bei Filtereintritt und -austritt
Reibungsverluste bei Filtereintritt wee, die aufgrund der sprunghaften QuerschnittsvergréBerung der
Rohrleitung zum Filtermodul auftreten, lassen sich beschreiben durch:

_ o —w)’ 10.25
e (10.25)
a Korrekturfaktor Stromung Wasser, fir laminare Strémung a = 0,5 [-]

Reibungsverluste bei Filteraustritt wea treten infolge einer plétzlichen Querschnittsverengung auf und
kénnen naherungsweise berechnet werden durch:

2
_fepe xvi” (10.26)

WFa_ z*a

Kre Reibungskonstante aufgrund plétzlicher Verjingung, fir konische oder runde Formen
ke = 0,05 []

Reibungsverluste im Filter treten sowohl durch Reibung der Filtermodulinnenwand als auch aufgrund
von Reibung des Fluides an dem Filtermaterial selbst auf. Erstere berechnen sich analog den Rohr-
reibungsverlusten nach Formel 10.22 und sind aufgrund geringer FlieBgeschwindigkeiten im Filter zu
vernachlassigen.

Die durch das Filtermaterial (Filterbett) bedingten Reibungsverluste wr kénnen aus Rickspulldiagram-
men fir die gewéahlte Filtergeschwindigkeit v ausgelesen (vgl. Abbildung 10) und nach der Gleichung
von Ergun 6.7 auf die gewéhlte anféngliche Betthéhe ho bezogen werden. Die spezifische mechani-
sche Arbeit, die aufgrund von Reibungsverlusten des Filterbetts wr dem System bereitgestellt werden
muss, kann nach Gleichung 10.27 berechnet werden. Das dynamische Druckgefélle des Filters ent-
spricht hierbei dem Differenzdruck des Filters Ap Uber die Filterbetthéhe ho.

wp = Hp * Qu * py (10.27)

Hr dynamisches Druckgefélle des Filters tber die Filterbetthéhe [MWS]
Qw Volumenstrom Wasser [m?3/s]

Pumpenleistung
Die theoretisch bendétigte mechanische Energie der Pumpe berechnet sich durch:

_ Wo *Qu * py

p=—0_<W "W (10.28)
Nges

P Leistung Pumpe [W]
Nges Gesamtwirkungsgrad der Pumpe [-]

Der Gesamtwirkungsgrad der Pumpe nges kann nach Peters et al. (2002, S. 516) abgeschatzt werden.
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Leistungsbedarf Zulauf-Pumpe

Nachfolgende Tabelle gibt eine Ubersicht der spezifischen Hub-Arbeit wrus sowie einzelner Rei-
bungsverluste sw im laufenden Anlagenbetrieb pro Kilogramm Wasser bei einem Wasservolumen-
strom von 60 m3/h und 10 °C Wassertemperatur. Mithilfe von Formel 10.20 kann die benétigte spe-
zifische mechanische Arbeit wo berechnet und abschlieBend die Pumpenleistung anhand von Formel
10.28 ermittelt werden.

Tabelle 36: Leistungsbedarf Zulauf-Pumpe

Parameter Variable Quarzsand-Filter Kugelkollektor-Filter
Entmanganung Entmanganung
0,86-1,35 mm 0,85-1,07 mm

Spezifische Hub-Arbeit WHUB 24,5 N*m/kg 9,8 N*m/kg
Reibungsverluste (Rohrleitung, Einbauten) WhiLe 21,0 N'm/kg 21,0 N*m/kg
Reibungsverluste (Verjingung, VergroBerung Wre + Wea 2,4 N*m/kg 2,4 N*m/kg
Filter)

Reibungsverluste Filter (Filterbett) Wr 23,7 N*m/kg 19,2 N*m/kg
Spezifische mechanische Arbeit gesamt Wo 71,6 N*m/kg 52,3 N*m/kg
Gesamtwirkungsgrad Pumpe Nges 0,65 0,65
PUMPENLEISTUNG P 1,83 kW 1,34 kW

Die spezifische Hub-Arbeit whus ermittelt sich mithilfe der Formel 10.21. Im Falle beider Filter wird
eine Wasserspiegel-Hoéhe im Reservoir, d.h. im Ablauf, von z = 1,0 m angenommen. Aufgrund unter-
schiedlicher Mantelhéhen der Filter wird im Falle des Quarzsand-Filters eine Einlauthéhe von zo =
3,5 m, im Kugelkollektor-Filter eine Einlaufhdhe von zo = 2,0 m zu Grunde gelegt, was eine hbhere
spezifische Hub-Arbeit whus der Zulauf-Pumpe im Quarzsand-Filter (24,5 Nm/kg) gegenlber dem
Kugelkollektor-Filter (9,8 Nm/kg) zur Folge hat.

Die Rohrleitungslange mit Nennweite DN 100 (Peters et al. 2002, S. 502) wird auf insgesamt 10 m
geschéatzt, wobei insgesamt finf 90 °-Krimmungen zu Grunde gelegt werden. Nach personlicher
Mitteilung von Eisenhofer (2017a) sind pro Filter finf Klappenventile und eine Durchflussmessung
verbaut. Nach Peters et al. (2002) werden folgende dimensionslose Erfahrungswerte fir le/dr ange-
nommen: (a) 90 °-Rechteckkrimmungen l./dr = 26, (b) Klappenventile le/dr = 7, (c) Durchflussmes-
sung (Scheiben-Durchflussmessung) le/dr = 400. Die Rohrleitungsverluste werden unmittelbar nach
Formel 10.22 berechnet. Die Reibungsverluste der Einbauten berechnen sich unter Verwendung der
dimensionslosen Erfahrungswerte ebenfalls nach Formel 10.22. Summiert ergeben diese die
Gesamtreibungsverluste durch Rohrleitung und Einbauten warie. Da innerer Rohrdurchmesser des
Zulaufs sowie Leitungslédnge und Einbauten bei beiden Filtern analog ausfallen, sind gleiche Rei-
bungsverluste (WriLe = 21,0 Nm/kg) zu verzeichnen.

Trotz unterschiedlicher Filterdurchmesser fallen die Reibungsverluste durch VergroBerung und Ver-
engung (Wre + Wra) bei Filtereintritt und -austritt etwa gleich aus (2,4 Nm/kg). Reibungsverluste an der
Innenwand des Filters sind hierbei aufgrund geringer FlieBgeschwindigkeiten zu vernachlassigen
(w < 10°° Nm/kg).

Die Filtermaterial-bedingten Reibungsverluste wr werden aus den empirisch ermittelten
Rickspuldiagrammen fir die erklarte Filtergeschwindigkeit v ausgelesen (vgl. Abbildung 10) und auf
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die gewdhlte Betthdhe ho bezogen. Die Reibungsverluste beim Quarzsand-Filter bei einer Filterge-
schwindigkeit von 10 m/h betragen 65 mbar bei 1 m Betthdhe. Bezogen auf ein Gesamtbett von
2,15 m Hohe und die vereinfachende Annahme gleicher Differenzdruckverluste der Stiitzschicht be-
tragt der Differenzdruckabfall Ap ca. 140 mbar. Dies entspricht einem dynamischem Druckgefalle Hr
von 1,42 mWS und resultiert, berechnet nach Formel 10.27, in einem Reibungsverlust des Filterbetts
wr von 23,7 Nm/kg. Unter Annahme einer Filtergeschwindigkeit v = 19,8 m/h fallt der Druck Uber ein
1 m Filterbett aus Kugelkollektoren um ca. Ap = 98 mbar ab (vgl. Abbildung 10). Bei gleich angenom-
menen Differenzdruckverlusten innerhalb der Stitzschicht betrdgt der Differenzdruckverlust bei
1,15 m Gesamtbetthdhe 113 mbar, entsprechend einem dynamischen Druckgefélle Hr von 1,15
mWS. Nach Formel 10.27 lasst sich ein Kugelkollektor-bedingter Reibungsverlust von we =
19,2 Nm/kg ermitteln.

Aus Addition der spezifischen Hub-Arbeit mit den summarischen Reibungsverlusten im Filtrations-
verlauf kann die notwendige spezifische mechanische Arbeit wo berechnet werden. Diese betragt
71,6 Nm/kg fir den Quarzsand-Filter und 52,3 Nm/kg fiir den Kugelkollektor-Filter. Unter Annahme
einer Pumpeneffizienz von ca. 65 % (Peters et al. 2002, S. 516) muss die minimale Pumpenleistung
P nach Formel 10.28 fir den Quarzsand-Filter 1,83 kW, fiir den Kugelkollektor-Filter 1,34 kW betra-
gen. Dies erfordert den Einbau einer 35-40 % leistungsstarkeren Zulauf-Pumpe im Vergleich Quarz-
sand- gegeniuber Kugelkollektor-Filter.

Leistungsbedarf Riicksplil-Pumpe

Die Rickspul-Pumpe wird entsprechend ihres maximalen Leistungsbedarfs ausgelegt. Ihre maximale
Pumpleistung erbringt die Rickspil-Pumpe wahrend der abschlieBenden Wasserspll-Phase. Die
hinreichende Riickspulgeschwindigkeit vs fiir Quarzsand 0,86-1,35 mm betragt v, = 44 m/h, fir die
Kugelkollektoren vis = 33,3 m/h, was einem maximalen Rickspul-Volumenstrom von Qs = 261,3 m3/h
beim Quarzsand-Filter und Qs = 704,6 m3h beim Kugelkollektor-Filter entspricht. Ausgehend von
diesen hydraulischen Verhaltnissen ldsst sich anhand der nach Formel 10.20 berechneten spezifi-
schen mechanischen Arbeit wo und einer Abschétzung des Gesamtwirkungsgrades der Pumpe nges
die minimal notwendige Pumpenleistung P nach Formel 10.28 bestimmen. Analog zu den Berech-
nungen des Leistungsbedarfs der Zulauf-Pumpe gehen auch hier die spezifische Hub-Arbeit whus,
die einzelnen Reibungsverluste Sw im Rickspulbetrieb sowie die Abschatzungen der Pumpen-Wir-
kungsgerade in die Berechnungen ein (Tabelle 37).

Tabelle 37: Leistungsbedarf Riickspiil-Pumpe

Parameter Variable Quarzsand-Filter Kugelkollektor-Filter
Entmanganung Entmanganung
0,86-1,35 mm 0,85-1,07 mm

Spezifische Hub-Arbeit WHus 34,3 N"'m/kg 19,6 N*m/kg
Reibungsverluste (Rohrleitung, Einbauten) WRiLe 7,6 N*m/kg 9,9 N*m/kg
Reibungsverluste (Verjingung, VergroBerung Were + Wra 2,8 N*'m/kg 2,9 N'm/kg
Filter)

Reibungsverluste Filter (Filterbett) WF 177,2 N*m/kg 36,9 N*m/kg
Spezifische mechanische Arbeit gesamt Wo 221,9 N*m/kg 69,3 N*m/kg
Energieeffizienz Pumpe Nges 0,8 0,7

PUMPENLEISTUNG P 20,1 kW 2,9 kW
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Die spezifische Hub-Arbeit wrus und Reibungsverluste sw wéhrend der Rickspulung berechnen sich
analog zur Filtration im laufenden Betrieb. Als Einlasshéhe flir die Rickspilung wird jeweils die Null-
hoéhe angenommen. Die Auslaufhéhe entspricht der Einlaufhéhe im Abstrom, d.h. z = 3,5 m beim
Quarzsand-Filter und z = 2,0 m beim Kugelkollektor-Filter. Da auf den Einbau eines Durchflussmes-
sers in der Rickspiilleitung verzichtet wird und insgesamt gréBere Rohrleitungsdurchmesser (DN 200
bzw. DN 125) verbaut sind, fallen die Reibungsverluste durch Leitung und Einbauten wgie im Ver-
gleich zum laufenden Filtrations-Betrieb vergleichsweise gering aus. Reibungsverluste aufgrund von
Verjingung und VergréBerung (wre + Wra) sind lediglich fir einen geringen Anteil der Gesamtreibungs-
verluste verantwortlich. Augenféllige Unterschiede ergeben sich hinsichtlich der Reibungsverluste im
Filterbett, die wiederum mithilfe der ermittelten Rickspulldiagramme ausgelesen und auf die jeweilige
Betthdhe ho bezogen werden; wahrend sich flir den Quarzsand-Filter Reibungsverluste im Filterbett
von wr = 177,2 N*m/kg ergeben, betragen diese beim Kugelkollektor-Filter wr = 36,9 N*m/kg. Dies
schlagt sich auf die erforderliche Pumpenleistung P nieder. Wahrend die Rlckspll-Pumpe des
Quarzsand-Filters eine minimale Pumpenleistung von P = 20,71 kW bendtigt, belduft sich diese im
Falle der Rickspul-Pumpe des Kugelkollektor-Filters auf P = 2,9 kW.
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H Wirtschaftlichkeitsbetrachtung

Investitionskosten

Filter
Die Filterbehélter sind entsprechend Tabelle 38 dimensioniert und als rostfreie Stahlbehalter ausge-

legt, lackiert, PVC-verrohrt und mit einer Kontrollstation in Zu- und Ablauf ausgestattet. Ein Schalt-
schrank dient der Pumpen- und Kompressor-Steuerung. Die Verrohrung des Quarzsand-Filters ist
mit Rohrleitungs-Nennweiten DN 100 fir den Zulauf und DN 200 fir die Rickspilung ausgelegt. Im
Falle des Kugelkollektor-Filters erweist sich bei gleicher Zulaufverrohrung (DN 100) eine DN 125-
Verrohrung als ausreichend fiir die Riickspiilung. Nachfolgende Tabelle gibt einen Uberblick der Ein-
zelpositionen (Eisenhofer 2017a).

Tabelle 38: Investitionskosten Anlagenkomponenten Filter

Anlagenkompo- Kostenart Quarzsand-Filter Kugelkollektor-Filter
nente Entmanganung Entmanganung
0,86-1,35 mm 0,85-1,07 mm

Filterbehalter 6 bar 48.600 € 25.600 €
Lackierung 1.200 € 870 €
Verrohrung, PVC 12.800 € 8.050 €
Kontroll- und Probierstation 1.300 € 1.300 €
Schaltschrank & -steuerung 6.100 € 5.500 €
FILTER GESAMT Car 70.400 € 41.420 €

Filter- und Stiitzmaterial
Im Falle des Quarzsand-Filters kommt als Stltzschicht granulares Material, d.h. grober Quarzsand

der Kérnung 1,0-2,0 mm, zum Einsatz. Im Falle des Kugelkollektor-Filters wird als Stltzschicht eben-
falls ein kugelférmiges Material, d.h. glatte Glaskugeln der Kérnung 2,0-2,4 mm, vorgesehen. Die
eingebrachten Materialmassen entsprechen Tabelle 39. Die Kosten werden wie folgt abgeschatzt: (a)
Quarzsande jeweils 0,15 €/kg, (b) Kugelkollektoren 3,50 €/kg, (c) glatte Glaskugeln 1,00 €/kg (Em-
merich (2017) und eigene Abschatzungen). Tabelle 39 zeigt eine Kostenlibersicht.

Tabelle 39: Investitionskosten Filtermaterial

Anlagenkompo- Kostenart Quarzsand-Filter Kugelkollektor-Filter
nente Entmanganung Entmanganung
0,86-1,35 mm 0,85-1,07 mm

Filtermaterial 2.708 € 16.275 €
Stitzmaterial 214 € 721 €

FILTERMATERIAL GESAMT (gerundet) Carm 2.940 € 17.010 €
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Pumpen

Die Investitionskosten von Zulauf- und Rickspuil-Pumpe werden nach Peters et al. (2002) abge-
schatzt. Auf Basis der zu Grunde liegenden Fordervolumenstréme sowie der Dynamischen Druckge-
falle kbnnen aus einer allgemeinen Kennlinienlbersicht (Peters et al. 2002, S. 517) die Investitions-
kosten in US-Dollar fir das jeweilige Bezugsjahr (hier: 2002) ausgelesen und unter Anwendung von
Formel 8.5 auf das Jahr 2016 bezogen werden. Eine Umrechnung von US-Dollar in Euro wird auf
Grundlage der bei Erstellung der Arbeit aktuellen Devisenkurse auf das Bezugsjahr 2016 vorgenom-
men (Deutsche Bundesbank 2019).

Tabelle 40: Investitionskosten Pumpen

Anlagenkompo- Kostenart Quarzsand-Filter Kugelkollektor-Filter

nente Entmanganung Entmanganung
0,86-1,35 mm 0,85-1,07 mm

Zulauf-Pumpe 2.980 € 2.800 €

Riickspul-Pumpe 7.740 € 4.350 €

PUMPEN GESAMT Capm 10.720 € 7.150 €

Aufgrund der geringeren Differenzdruckverluste im Filterbetrieb des Kugelkollektor-Filters kann eine
leistungsschwéchere Zulauf-Pumpe verbaut werden (vgl. 7.1.3). Gleiches gilt fir die Rickspul-
Pumpe, wobei hier neben geringeren Reibungsverlusten im System deutlich niedrigere Volumen-
stréme zur hinreichenden Rickspliilung des Filterbetts vonnéten sind (vgl. 8.4.2), was an dieser Stelle
durch die anteilig deutlich reduzierten Kosten der Rickspul-Pumpe zum Ausdruck kommt. Die Pum-
pen werden jeweils als Gussstahl-Pumpen mit Edelstahlarmaturen ausgelegt und daher mit einem
Kostenkorrekturfaktor von 1,5 kalkuliert (Peters et al. 2002, S. 517).

Frischwasserbehiélter Riickspiilung
Das Volumen des Frischwasserbehalters (Vrws) wird basierend auf den Ausfihrungen nach Kapitel
8.4.2 abgeschatzt. Der PE-Frischwasserbehélter, dessen Ausstattung mit Pegelsteuerung, Entleer-
ventil, Anschlissen und Zulaufventil sowie die Kosten dieser Einzelkomponenten werden nach Ei-
senhofer (2017a) ermittelt (Tabelle 41).

Tabelle 41: Investitionskosten Frischwasserbehalter

Anlagenkompo- Kostenart Quarzsand-Filter Kugelkollektor-Filter
nente Entmanganung Entmanganung
0,86-1,35 mm 0,85-1,07 mm

PE-Behalter 15.000 € (25 m?3) 7.000 € (10 m?d)
Pegelsteuerung, Entleerventil, Anschlisse 1.000 € 1.000 €
Zulaufventil 1.000 € 1.000 €
FRISCHWASSERBEHALTER GESAMT  Carws 17.000 € 9.000 €

Aufgrund der unterschiedlichen Fllvolumina des Frischwassertanks von 25 m3 beim Quarzsand-Fil-
ter gegenlber 10 m3 beim Kugelkollektor-Filter fallen die Gesamtkosten des gréBer dimensionierten
Behalters deutlich héher aus (17.000 € zu 9.000 €).
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Kompressor

Beim Betrieb mit Brunnenwasser des Freisinger Veitshofbrunnens mit einem Volumenstrom von
60 m3/h sowie gegebenen Konzentrationen von c(Fe) = 0,29 mg/l und c(Mn) = 0,5 mg/l ist im konkre-
ten Anwendungsfall fir den Quarzsand-Filter ein Luftvolumenstrom von Q. = 87 m3/h zur ausreichen-
den Bellftung des Zulaufwassers vonnéten. Zur Belliftung des Zulaufwassers im Falle des Kugelkol-
lektor-Filters soll ein Flachbettbeliifter der Aquadosil® Wasseraufbereitung GmbH Verwendung fin-
den. Zur Ermittlung des idealen Luftvolumenstroms empfiehlt Wingrich (2002, S. 88) Versuche. Im
Angebot der Aquadosil® Wasseraufbereitung GmbH verweisen Dilberg und Nissing (2017) darauf
den Luftvolumenstrom (Q.) bei Inbetriebnahme den Anforderungen entsprechend einzustellen. Auf
Anfrage schétzt Dilberg (2017) den notwendigen Luftvolumenstrom zur Vorbeliftung des Kugel-Kol-
lektorfilters im konkreten Anwendungsfall auf Q. = 200 m3%/h. Fir beide Filtersysteme wird ein luftge-
kihlter zweistufiger 790 kPa Kolbenkompressor vorgesehen. Fir die erforderlichen Luftvolumen-
stréome werden die Kosten nach Peters et al. (2002, S. 532) fir das Bezugsjahr ermittelt, nach Formel
8.5 bestimmt und in Euro umgerechnet (Deutsche Bundesbank 2019).

Tabelle 42: Investitionskosten Kompressor

Anlagenkompo- Kostenart Quarzsand-Filter Kugelkollektor-Filter
nente Entmanganung Entmanganung
0,86-1,35 mm 0,85-1,07 mm

Kolbenkompressor 790-kPa 1.180 € 2.630 €

KOMPRESSOR GESAMT Cax 1.180 € 2.630 €

Bei Ausgangskosten von 900 US-$ zu 2000 US-$ (Quarzsand-Filter zu Kugelkollektor-Filter) im Be-
zugsjahr 2002 ergeben sich nach Umrechnung aktuelle Kompressor-Investitionskosten zur VorbelUf-
tung von 1.180 € fUr den Quarzsand-Filter und 2.630 € fir den Kugelkollektor-Filter.

Offene Beliiftung

Als offene BellUftungsanlagen kommen in der Trinkwasseraufbereitung Rohrgitterkaskaden, Well-
bahnkolonnen, Fillkérperkolonnen und Flachbettbellfter zum Einsatz; fir stark eisen- und mangan-
haltige Wasser sind ausschlieBlich Rohrgitterkaskaden oder einfachere Anlagen geeignet (Wingrich
2002, S. 71). Da im gewahlten Auslegungsbeispiel vergleichsweise geringe Eisen- und Mangankon-
zentrationen vorliegen, wird im Falle des Quarzsand-Filters die kostenglinstigste Variante, ein offener
20 m3 PE-Behalter mit Lufteintrag Uber einfache Verteilerdiisen, vorgesehen.

Zur hinreichenden VorbelUftung des Kugelkollektor-Filters ist eine prazise Regulation des Luftvolu-
menstroms fir Einarbeitung und Betrieb vonnéten. Aufgrund der Méglichkeit einer einfachen Anpas-
sung der Entsduerungsleistung Uber die Regulation des Luftvolumenstroms und der effizienten Be-
triebsfliihrung wird ein Flachbettbellfter vorgesehen (Drews und Dilberg 2000).

Tabelle 43 vergleicht die Preise beider Systeme miteinander.
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Tabelle 43: Investitionskosten offene Beliiftung

Anlagenkompo- Kostenart Quarzsand-Filter Kugelkollektor-Filter
nente Entmanganung Entmanganung
0,86-1,35 mm 0,85-1,07 mm

20 m3 PE-Behalter einschlieBlich Beliif- 16.820 € entfallt
tungselementen
Flachbettbellifter einschlieBlich Entsdue- entfallt 26.570 €

rungsbehélter, keramische Bellftungsele-
mente, Luftleitungsperipherie

Pegelsteuerung, Zulaufventil, Entleerventil 2.000 € 2.000 €

KOMPRESSOR GESAMT Caos 18.820 € 28.570 €

Die Investitionskosten der Vorbellftung der Quarzsand-Filtration wurden nach Eisenhofer (2017a) er-
mittelt. Zur Kostenschatzung des Flachbettbeliifters liegt ein Angebot der Aquadosil® Wasseraufbe-
reitung GmbH liegt vor (Dllberg und Nissing 2017). Das Gesamtangebot des Flachbettbellfters um-
fasst den Entsduerungsbehélter, die lufttechnische Anlage einschlieBlich Druckleitung, Saugleitung,
Formteile und Verbindungselemente und belauft sich auf 29.200 €. Da der Kompressor gesondert
mit 2.630 € kalkuliert wird, geht dieser nicht in das Angebot ein. Steuerungstechnik (Pegelsteuerung)
und Wasserventile im Zu- und Ablauf werden im Angebot nach Dilberg und Nissing (2017) nicht
aufgeflihrt, jedoch in der Kalkulation beriicksichtigt. Ein gesonderter Schaltschrank entfallt, da dieser
bereits bei der Auslegung des Filters Berlcksichtigung findet.

Anlagenperipherie

Die Anlagenperipherie der Filteranlagen unterscheidet sich hinsichtlich Dosieranlage und pH-Mess-
gerat. Wahrend die Kugelkollektoren aufgrund ihrer katalytisch aktiven Oberfliche sowie der anfang-
lich forcierten pH-Wert-Anhebung Uber den pH-Wert der Calciumcarbonat-Sattigungskonzentration
hinaus eine beschleunigte Einarbeitung erfahren, bleibt diese beim Quarzsand-Filter aus. Bei Sand-
filtern kann eine beschleunigte Einarbeitung in der Praxis gemaB DVGW (2005e) durch eine anfangli-
che Dosierung eines Oxidationsmittels erzielt werden. Daher wird beim Quarzsand-Filter zusétzlich
eine Dosierstation vorgesehen. Beim Kugelkollektor-Filter ist hingegen eine zielgenaue Einstellung
des pH-Werts zwingend, sodass zusatzlich ein pH-Meter kalkuliert wird. Zur Regulierung des Luftvo-
lumenstroms wird je ein Membranventil, zur Messung des Luftvolumenstroms je ein Rotameter vor-
gesehen. Tabelle 44 stellt die Kosten der Anlagenperipherie beider Filtersysteme vergleichend ge-
genuber.
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Tabelle 44: Investitionskosten Anlagenperipherie

Anlagenkompo- Kostenart Quarzsand-Filter Kugelkollektor-Filter
nente Entmanganung Entmanganung
0,86-1,35 mm 0,85-1,07 mm

Membranventil Luft 360 € 360 €
Durchflussmessung Luft Rotameter 530 € 530 €
Dosierstation (Dosierpumpe, Dosierbe- 3.000 € entfallt

halter, Oxidationsmittel)

pH-Meter entfallt 500 €
PERIPHERIE GESAMT Capr 4.070 € 1.390 €

Die Ventile werden als gusseisern mit Neopren-Membran angenommen, deren Kosten nach Peters
et al. (2002, S. 506) abgeschétzt. Die Kosten des Rotameters (Annahme: Stahlausfliihrung mit je
0,02 m Innendurchmesser) werden aus dem Diagramm nach Peters et al. (2002, S. 896) ausgelesen
und nach Umrechnung (Formel 8.5) auf 2016 bezogen und auf den zur Zeit der Erstellung dieser
Arbeit aktuellen Umrechnungskurs in Euro umgerechnet. Die Kostenkalkulation der Dosierstation und
des pH-Meters fuBt auf persénlicher Mitteilung von Eisenhofer (2017a).

Sonstige Investitionskosten

Zur Ermittlung der gesamten direkten Investitionskosten gilt es die Kosten fir die Installation der
Filteranlage, flr Gebaude, Prozess- und Hilfsmittel, flr Serviceeinrichtungen und Gebdudemanage-
ment sowie die Kosten der AuBenanlagen abzuschéatzen. Die Installationskosten werden von der
Griinbeck Wasseraufbereitung GmbH abgeschétzt (Eisenhofer 2017b). Die anteiligen Kosten fir die
AuBenanlagen werden aus einer von Friedle (1998) vorgenommenen vergleichenden Kostenbetrach-
tung einer oberirdischen mit einer subterrestrischen Anlage zur Enteisenung und Entmanganung ab-
geleitet. Die weiteren direkten Kosten orientieren sich an den Kosten einfacher prozesschemischer
Anlagen nach Peters et al. (2002, S. 273). Tabelle 45 fasst die sonstigen Investitionskosten zusam-
men.

Tabelle 45: Sonstige Investitionskosten

Kosten Kostenart Quarzsand-Filter Kugelkollektor-Filter
Entmanganung Entmanganung
0,86-1,35 mm 0,85-1,07 mm

Installation Filteranlage Cn 25.040 € 21.500 €
Gebaude, Prozess, Hilfsmittel Ca 50.080 € 43.010 €
Serviceeinrichtungen, Gebaudema- Cwm 50.080 € 43.010 €
nagement

AuBenanlagen Cau 2.880 € 2470 €
INVESTITIONSKOSTEN SONSTIGES Coc;s 128.080 € 109.990 €

Fur die Installation der Filteranlage gibt Eisenhofer (2017b) abhangig von der Einbringsituation und
Aufstellméglichkeit Kosten in H6he von 15-25 % der gesamten Investitionskosten der Anlagenkom-
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ponenten Cages an. Zugrunde gelegt wird der Mittelwert von 20 %, sodass sich bei gegebenen Ge-
samtkapitalkosten Installationskosten von rund 25.040 € fir den Quarzsand-Filter und ca. 21.500 €
fir den Kugelkollektor-Filter ergeben. Die Kosten flir Gebdude, Prozess und Hilfsmittel Ce werden
nach Peters et al. (2002, S. 273) mit 10-70 % der Anlagenkomponenten-Kosten Cages angegeben.
Ein zu Grunde gelegter Mittelwert von 40 % resultiert in gerundeten Gebaudekosten von 50.080 €
(Quarzsand-Filter) bzw. 43.010 € (Kugelkollektor-Filter). Als Kosten flir Serviceeinrichtungen und Ge-
baudemanagement Cuv geben Peters et al. (2002, S. 273) eine Spanne von 40-100 % der Anlagen-
komponenten-Kosten Cages an. Aufgrund einer wenig personalintensiven sowie hygienischen Pro-
zessfuhrung werden hier 40 % der Anlagenkomponenten-Kosten Cages zu Grunde gelegt, resultie-
rend in gerundeten Kosten fiir Serviceeinrichtungen und Gebdudemanagement Cv von 50.080 €
(Quarzsand-Filter) gegeniber 43.010 € (Kugelkollektor-Filter). Friedle (1998, S 105) veranschlagt die
Kosten der AuBenanlagen Cay einer oberirdischen Enteisenung/Entmanganung auf anteilig 2,3 % der
Anlagenkomponenten-Kosten Cages. Unter Voraussetzung einer ahnlichen Kostenrelation belaufen
sich die Schatzkosten der AuBenanlagen Cas auf 2.880 € fir den Quarzsand-Filter und 2.470 € fur
den Kugelkollektor-Filter.

Indirekte Kosten

Die indirekten Kosten Cip umfassen Kosten fir Planung und Konstruktionsleitung, Rechtskosten,
Konstruktionsaufwendungen und Honorare sowie Versicherungskosten. Nach Eisenhofer (2017b)
kénnen einzelne Kostenpositionen zusammengefasst und anteilig von den Gesamtkosten der Anla-
genkomponenten Cages abgeleitet werden. Tabelle 46 gibt die indirekten Schatzkosten wider.

Tabelle 46: Indirekte Kosten

Kosten Kostenart Quarzsand-Filter Kugelkollektor-Filter
Entmanganung Entmanganung
0,86-1,35 mm 0,85-1,07 mm

Planung und Konstruktionsleitung Crk 12.520 € 10.750 €
Rechtskosten, Konstruktionsauf- CrHyv 25.040 € 21.500 €
wendungen und Honorare, Versiche-

rungskosten

INDIREKTE KOSTEN GESAMT Ci 37.560 € 32.250 €

Eisenhofer (2017b) beziffert die Gemeinkosten fur Planung und Konstruktionsleitung auf 10 % der
Investitionskosten der Anlagenkomponenten Cages sowie die summarischen Kosten fir juristische
Belange, Konstruktionskosten und Honorare und Versicherungskosten auf 20 % der Gesamt-Anla-
genkosten Cages. Dies entspricht Kosten von ca. 37.560 € fiir den Quarzsand- und 32.250 € fir den
Kugelkollektor-Filter.

Betriebskapital

Das Betriebskapital Csk einer typischen industriellen Anlage addiert sich aus: Lagerbestinden von
Rohmaterialien und Vorraten, End- bzw. Zwischenprodukten in Lagerhaltung, AuBenstanden, Barka-
pital zur Begleichung von Betriebskosten, Verbindlichkeiten aus Lieferungen und Leistungen und zu
zahlenden Steuern. Je nach Unternehmen variiert das Verhéltnis vom Betriebskapital zur Gesamt-
Kapitalinvestition Cexi zwischen 10 % und 20 % bis maximal 50 % (Peters et al. 2002, S. 233). Da
bei einer Trinkwasseraufbereitungsanlage Kosten fir die Lagerhaltung von Rohmaterialien sowie
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End- und Zwischenprodukten entfallen, wird das Betriebskapital mit 10 % des Gesamtkapitals an-
gegeben. Wie aus Tabelle 47 ersichtlich belduft sich das Betriebskapital damit auf 32.320 € (Quarz-
sand-Filter) bzw. 27.750 € (Kugelkollektor-Filter).

Tabelle 47: Betriebskapital

Kosten Kostenart Quarzsand-Filter Kugelkollektor-Filter
Entmanganung Entmanganung
0,86-1,35 mm 0,85-1,07 mm

BETRIEBSKAPITAL Csk 32.320 € 27.750 €

Produktionskosten

Variable Produktionskosten

Variable Produktionskosten umfassen Ausgaben, die direkt mit dem Produktionsprozess zusammen-
hangen (Peters et al. 2002, S. 263). Im Falle eines Filteranlagenbetriebs umfassen die variablen Pro-
duktionskosten Personalkosten fir Anlagenbetrieb, Arbeitsaufsicht, Wartung und Reparatur, Kosten
flr Betriebsstoffe, Kosten fiir Labordienstleistungen sowie Abwasser- und Stromkosten.

Arbeitskraft Anlagenbetreiber

Ist das Verfahrensschema der Filtrationsanlage bekannt, so kann der Arbeitskraftebedarf nach Peters
et al. (2002, S. 264) bezogen auf die Anlagenkomponenten abgeschéatzt werden. Relevante Anlagen-
komponenten sind in diesem Zusammenhang: (a) Tiefenfilter inkl. Zulauf-Pumpe, (b) Frischwasser-
Behalter inkl. Rickspul-Pumpe, (c) offene Bellftung inkl. Kompressor. Die Arbeitskraftkosten seitens
des Anlagenbetreibers flr Betrieb und Instandhaltung der Filteranlagen lassen sich bezogen auf die
Anlagenkomponenten gemaB Tabelle 48 darstellen.

Tabelle 48: Kosten Arbeitskraft Anlagenbetreiber fiir Betrieb und Instandhaltung

Kosten Kostenart Quarzsand-Filter Kugelkollektor-Filter
Entmanganung Entmanganung
0,86-1,35 mm 0,85-1,07 mm

Arbeitskraft Filter Cakr 13.458 € 13.458 €
(inkl. Zulauf-Pumpe)

Arbeitskraft Frischwasser-Behalter Caxrws 2.556 € 2.488 €
(inkl. Rickspul-Pumpe)

Arbeitskraft offene Bellftung Cak.08 16.823 € 16.823 €

(inkl. Kompressor)

ARBEITSKRAFT ANLAGENBETRIEB Cax 32.819 € 32.771 €

Peters et al. (2002, S. 264) geben den Arbeitskraftbedarf von Prozessbehéltern einschlieBlich Pumpe
mit 0,2 bis 0,5 pro Einheit und Schicht an. Zur Berechnung der Arbeitskraftkosten wird der durch-
schnittliche Brutto-Stundenverdienst einer Fachkraft im Bereich der Wasserversorgung der Leis-
tungsgruppe 3 ,,Fachkrafte” (Definition nach Alter, 2010) von 23,73 € (19,61 € einschlieBlich Arbeit-
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geberanteil) im 1. Quartal 2017 zu Grunde gelegt (Statistisches Bundesamt 2017a). Die Anlagenbe-
treuung erfolgt im Einschichtbetrieb a 8 h an 5 Tagen pro Woche mit zuséatzlicher Betreuung (Not-
dienst Nacht, Wochenende) von je 1 h taglich.

Aufgrund der gleichférmigen Prozessfiihrung mit dem Medium Wasser sowie der hohen physiko-
chemischen Stabilitat des Filtermaterials wird der ,Filterbezogene Arbeitskraftbedarf“ Ar mit 0,2 Ar-
beitskraften pro Einheit und Schicht angesetzt. Entsprechend ergeben sich unabhéngig vom Filter-
system Kosten fiir die Arbeitskraft Filter Caxr von jeweils 13.458 €.

Der gleiche Arbeitskraftbedarf Ar von 0,2 Arbeitskraften pro Einheit und Schicht liegt der Berechnung
des ,Arbeitskraftbedarf Frischwasser-Behalter” Arws zu Grunde. Da sich die Riickspll-Pumpe jedoch
nur gute 5 h/a im laufenden Betrieb tre befindet, wird der , Arbeitskraftbedarf Frischwasser-Behalter”
nach Peters et al. (2002, S. 263) berechnet:

Apyp = Foi;lf;s (10.29)
wobei:
frwe = Ap * Xgp (10.30)
wobei:
_lgp
tr

Arwvs  Arbeitskraftbedarf Frischwasser-Behalter (inkl. Rickspil-Pumpe) [-]

Ar Arbeitskraftbedarf Filter (inkl. Zulauf-Pumpe) [-]

frwe  Berechnungsfaktor Arbeitskraftebedarf Frischwasser-Behalter (inkl. Riicksptil-Pumpe) [-]
XrP Laufzeit Rickspul-Pumpe anteilig der Anlagenlaufzeit [-]

tre Laufzeit RiickspUl-Pumpe [h]

tr Laufzeit Filteranlage [h]

Bei einer jahrlichen Betriebsdauer der Riuckspil-Pumpe von tre = 5,2 h bzw. 4,7 h (Quarzsand-Filter
gegenitiber Kugelkollektor-Filter) sowie einer jahrlichen Anlagenlaufzeit der Filteranlagen von
tr = 8.716 h ergibt sich eine anteilige Betriebszeit der Riickspil-Pumpe von 6,0 %o von ca. 5,4 %e..
Mit einem Faktor von frws = 0,788 bzw. fruvs = 0,784 berechnet sich der , Arbeitskraftbedarf Frisch-
wasser-Behalter” mit Arws = 0,038 bzw. Arws = 0,037, sodass sich fir die Filtersysteme Arbeitskraft-
kosten in Hohe von 2.556 € bzw. 2.488 € ergeben.

Zur Berechnung der ,Arbeitskraft offene Belliftung® wird anstelle einer Pumpe ein Kompressor vor-
gesehen. Aufgrund einer im Vergleich zur Pumpe haufigeren Notwendigkeit einer Kompressor-War-
tung (Entlassen Kondenswasser, Kontrolle Schmierung, Anpassung Luftvolumenstrom) wird nach
Peters et al. (2002, S. 264) fir einen Kompressor ein alleiniger Arbeitskraftbedarf von 0,1 bis 0,2 Ar-
beitskraften pro Einheit und Schicht angegeben und damit der ,Arbeitskraftbedarf offene Bellftung
(inkl. Kompressor)“ mit 0,25 Arbeitskraften pro Einheit und Schicht abgeschétzt. Somit ergeben sich
als Kosten , Arbeitskraft offene Belliftung” Cakos = 16.823 € flir beide Filtersysteme.

Aufsummiert ergeben sich Arbeitskraftkosten flir den Anlagenbetrieb des Quarzsand- sowie des Ku-
gelkollektor-Filters Cak in Hohe von je 32.771 €.
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Arbeitsaufsicht

Die Kosten fiir die Arbeitsaufsicht Casa sind eng mit der Komplexitat des Verfahrens, Qualitatsstan-
dards und den notwendigen Kosten fiir die Arbeitskraft des Anlagenbetreibers verbunden. Durch-
schnittlich belaufen sich die Kosten fiir die Arbeitsaufsicht auf 15 % der ,Arbeitskraftkosten Anlagen-
betreiber” und damit gemaB Tabelle 49 auf geschatzte 4.923 € bzw. 4.917 € pro Filteranlage (Peters
et al. 2002, S. 266).

Tabelle 49: Kosten Arbeitsaufsicht

Kosten Kostenart Quarzsand-Filter Kugelkollektor-Filter
Entmanganung Entmanganung
0,86-1,35 mm 0,85-1,07 mm

ARBEITSAUFSICHT Casa 4.923 € 4.917 €

Wartung und Reparatur

Die Wartungs- und Reparaturarbeiten der verbauten Anlagen- und Messtechnik werden in der Regel
durch den Anlagenbauer geleistet. Die Kosten fir Wartung und Reparatur Cw,r belaufen sich nach
Eisenhofer (2017b) auf ca. 2-3 % der Anlagenkomponenten-Kosten Ca,ges. Wird ein Mittelwert von
2,5 % zu Grunde gelegt, so belaufen sich die Kosten auf 3.130 € flir den Quarzsand-Filter und 2.688 €
flr den Kugelkollektor-Filter (Tabelle 50).

Tabelle 50: Kosten Wartung und Reparatur

Kosten Kostenart Quarzsand-Filter Kugelkollektor-Filter
Entmanganung Entmanganung
0,86-1,35 mm 0,85-1,07 mm

WARTUNG UND REPARATUR Cwr 3.130 € 2.688 €

Betriebsstoffe

Materialien, die nicht unmittelbar als Rohmaterialien in die Produktion eingehen oder fir Wartungs-
und Reparaturzwecke bendtigt werden, werden als Betriebsstoffe bezeichnet. Die jahrlichen Kosten
fur Betriebsstoffe Css kdnnen nach Peters et al. (2002, S. 268) mit 15 % der Kosten flir Wartung und
Reparatur angegeben werden und belaufen sich damit auf 470 € fiir den Quarzsand-Filter bzw. 403 €
fur den Kugelkollektor-Filter (Tabelle 51).

Tabelle 51: Kosten Betriebsstoffe

Kosten Kostenart Quarzsand-Filter Kugelkollektor-Filter
Entmanganung Entmanganung
0,86-1,35 mm 0,85-1,07 mm

BETRIEBSSTOFFE Ces 470 € 403 €
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Labordienstleistungen

Unter Labordienstleistungen werden Kosten fiir die Uberwachung der Prozessfilhrung und Produkt-
qualitat zusammengefasst. Die Kosten der Labordienstleistungen Cio kénnen nach Peters et al.
(2002, S. 268) mit 10-20 % der ,Kosten Arbeitskraft” abgeschéatzt werden. Da lediglich die Uberwa-
chung eines Produktstromes, des Produktstroms Wasser, bei vergleichsweise einfacher Prozessfih-
rung vonnéten ist, werden die Kosten fiir Labordienstleistungen mit 10 % der ,Kosten Arbeitskraft”
kalkuliert. Die variablen Produktionskosten fir Labordienstleistungen belaufen sich somit auf rund
3.280 € pro Filteranlage (Tabelle 52).

Tabelle 52: Kosten Labordienstleistungen

Kosten Kostenart Quarzsand-Filter Kugelkollektor-Filter
Entmanganung Entmanganung
0,86-1,35 mm 0,85-1,07 mm

LABORDIENSTLEISTUNGEN Cwo 3.282 € 3.277 €

Abwasser

In Kapitel 8.4.2 wird das Riickspuildesign beider Filtersysteme vergleichend gegeniibergestellt. Nach
DVGW (2005c) werden Einschichtfilter in der Regel in 3 Phasen (Luft, Luft/Wasser, Wasser) rlickge-
spult. Im Rahmen der kalkulierten 10,3-mindtigen Rickspllung des Quarzsand-Filters fallen insge-
samt 21,4 m3 Abwasser an. Die Rickspulung des Kugelkollektor-Filters kann innerhalb von 9,3 min
mit 7,8 m3® Wasser bewerkstelligt werden. Erfolgt die Spulung sachgerecht, so kann nach DVGW
(2005¢) auf einen Erstfiltratabschlag verzichtet werden, sodass ausschlieBlich Abwasserkosten in
Hohe der Rickspulvolumina zum Tragen kommen. In Anlehnung an Bohm (1992, S. 123) wird als
Basis der Kalkulation ein 12-tagiger Rickspulzyklus angenommen. Dies ergibt 30,4 Rickspulzyklen
pro Jahr und damit jahrliche Abwasservolumina von ca. 653 m?3 flir den Quarzsand- und 236 m3 fir
den Kugelkollektor-Filter. Wird ein Entgelt von 2,36 € fur die Entsorgung von Abwasser zu Grunde
gelegt (Statistisches Bundesamt, 2014 mit Bezugsjahr 2010), so belaufen sich die jdhrlichen Abwas-
serkosten auf 1.541 € fir den Quarzsand-Filter und 558 € fiir den Kugelkollektor-Filter (Tabelle 53).

Tabelle 53: Kosten Abwasser

Kosten Kostenart Quarzsand-Filter Kugelkollektor-Filter
Entmanganung Entmanganung
0,86-1,35 mm 0,85-1,07 mm

ABWASSER Caw 1.541 € 558 €

Strom
Im laufenden Betrieb der Filteranlagen fallen Stromkosten im Wesentlichen fiir den Betrieb der Pum-
pen und des Kompressors an. Tabelle 54 gibt einen Uberblick der jahrlichen Stromkosten.
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Tabelle 54: Kosten Strom

Kosten Kostenart Quarzsand-Filter Kugelkollektor-Filter
Entmanganung Entmanganung
0,86-1,35 mm 0,85-1,07 mm

Zulauf-Pumpe Cszp 4.017 € 2.936 €
Rickspll-Pumpe Csprp 17 € 2 €
Kompressor Cskp 1.194 € 2.948 €
STROMKOSTEN ANLAGENBETRIEB Cs.ges 5.228 € 5.886 €

Die Betriebszeit der Rickspull-Pumpe beschrankt sich auf die eigentliche Rickspullung und betréagt
ca. 5 h/a (ca. 5,2 h/a Quarzsand-Filter, ca. 4,7 h/a Kugelkollektor-Filter). Stillstandzeiten aufgrund
mdglicher Wartungs- und Reparaturarbeiten sowie notwendiger Rickspulintervalle werden mit 0,5 %
der Gesamtzeit abgeschéatzt; demzufolge betragt die Anlagenverfligbarkeit beider Zulauf-Pumpen
sowie der Kompressoren 99,5 %, entsprechend einer Betriebszeit von 8.716 h/a. Zur Ermittlung der
Stromkosten wird ein Strompreis flir Letztverbraucher von 16,21 €-cent/kWh zu Grunde gelegt (Sta-
tistisches Bundesamt 2017b, mit Bezugsjahr 2015). Die Pumpenleistungen entsprechen den berech-
neten Leistungen nach Anhang G. Der Leistungsbedarf der Kompressoren wird nach Peters et al.
(2002, S. 532) mit 37,3 KW/(m3/s) abgeschéatzt. Aufgrund kleiner dimensionierter Pumpen und eines
geringeren Rickspilwasserbedarfs fallen die jahrlichen Stromkosten des Kugelkollektor-Filters im
Vergleich zum Quarzsand-Filter mit 2.936 € zu 4.017 € bzw. 2 € zu 17 € deutlich geringer aus. Ge-
gensétzlich verhalt es sich bezliglich des Kompressor-Strombedarfs. Aufgrund der Notwendigkeit
héherer Luftvolumenstréme in der offenen Beliiftung des Kugelkollektor-Filters (vgl. H Investitions-
kosten Kompressor) fallen hier die Stromkosten mit 2.948 € im Vergleich zu 1.194 € deutlich héher
aus. In der Summe liegen der Gesamt-Strombedarf und damit die Gesamt-Stromkosten der be-
schriebenen Anlagenkomponenten des Kugelkollektor-Filters Uber denen des Quarzsand-Filters
(5.886 € gegenliber 5.228 €).

Fixe Kosten

Die fixen Kosten sind Kosten, welche Gber den Zeitraum des Anlagenbetriebs konstant anfallen. Un-
ter den fixen Kosten werden Abschreibungskosten, Zinsen, Steuern und Versicherungskosten zu-
sammengefasst. Mietkosten gehen nach Peters et al. (2002, S. 270) nicht in die Schatzung der fixen
Kosten ein.

Abschreibung

GemaB § 253 Abs. 3 Satze 1 und 2 HGB gilt die lineare Abschreibung als planm&Bige Abschreibung,
wobei die Anschaffungs- oder Herstellungskosten auf die Geschaftsjahre verteilt werden miissen, in
denen der Vermdgensgegenstand voraussichtlich genutzt werden kann. Die Landerarbeitsgemein-
schaft Wasser (LAWA, 2005) gibt als Nutzungsdauer nr fir Filteranlagen in der Trinkwasseraufberei-
tung 25 Jahre an. Nach Peters et al. (2002, S. 309) ist die Festkapitalinvestition, d.h. die Summe der
direkten Kosten und der indirekten Kosten (Cr« = Cp + Cip), abschreibungsféhig. Die jahrlichen line-
aren Abschreibungskosten Cas berechnen sich wie folgt:

C
Cps = = (10.32)
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Tabelle 55 stellt die jahrlichen Abschreibungskosten der beiden Filtersysteme vergleichend ge-
genuber.

Tabelle 55: Abschreibungskosten

Kosten Kostenart Quarzsand-Filter Kugelkollektor-Filter
Entmanganung Entmanganung
0,86-1,35 mm 0,85-1,07 mm

ABSCHREIBUNG Cas 11.634 € 9.990 €

Aufgrund eines hdheren Festkapitalinvestments fallen die jahrlichen Abschreibungskosten des
Quarzsand-Filters verglichen mit dem Kugelkollektor-Filter gut 16 % héher aus (11.634 € gegeniber
9.990 €).

Zinsen

Nach zum Zeitpunkt der Erstellung dieser Arbeit aktueller Zinsstatistik vergibt die Deutsche Bundes-
bank Kredite (Kreditvolumen: 0,25 - 1 Mio. € mit anfanglicher Zinsbindung, Laufzeit > 10 Jahre) an
nichtfinanzielle Kapitalgesellschaften zu einem Zinssatz von 1,77 % (Deutsche Bundesbank 2017).
Zur Kalkulation der jahrlichen Zinskosten Ck wird die Gesamt-Kapitalinvestition Cexi zu Grunde gelegt
(Ck=1,77 % * Caki). Tabelle 56 veranschaulicht die jahrlichen Zinskosten der Filteranlagen im Ver-
gleich.

Tabelle 56: Zinskosten

Kosten Kostenart Quarzsand-Filter Kugelkollektor-Filter
Entmanganung Entmanganung
0,86-1,35 mm 0,85-1,07 mm

ZINSEN Cz 5.720 € 4912 €

Aufgrund der héheren Gesamt-Kapitalinvestition fallen die Zinskosten des Quarzsand-Filters mit
5.720 € im Vergleich zum Kugelkollektor-Filter mit 4.912 € héher aus.

Kommunale Steuern

Nach Junghanns (2013) ist der Betriebsbereich Wasserversorgung gewerbesteuerpflichtig, wenn die-
ser die Voraussetzung eines Gewerbebetriebs erfilllt, insbesondere wenn dieser mit der Gewinner-
zielungsabsicht betrieben wird. Ebenso besteht die Pflicht zur Abgabe der Kérperschaftssteuer. Nach
Peters et al. (2002, S. 269) konnen kommunale Steuern in Abhangigkeit der Besiedlungsdichte antei-
lig mit 2-4 % (hohe Bevdlkerungsdichte) bzw. 1-2 % (niedrige Bevdlkerungsdichte) der Festkapitalin-
vestition Crx abgeschatzt werden. Die anteilige Unternehmensbesteuerung in den USA blieb seit
dem Bezugsjahr der Verdffentlichung von Peters et al. im Jahr 2002 mit knapp 40 % unverandert und
fallt derzeit knapp 10 Prozentpunkte hdher aus als in Deutschland (BPB 2010, BMF 2016). Daher
werden nach Tabelle 57 die jahrlich félligen kommunalen Steuern Cks beider Filteranlagen unter An-
nahme eines durchschnittlichen Anteils von 2 % der Festkapitalinvestition kalkuliert (Cxks = 2 % * Crxi).
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Tabelle 57: Kosten Kommunale Steuern

Kosten Kostenart Quarzsand-Filter Kugelkollektor-Filter
Entmanganung Entmanganung
0,86-1,35 mm 0,85-1,07 mm

KOMMUNALE STEUERN Cks 5.817 € 4.995 €

Die kalkulierten jahrlichen Kosten fir kommunale Steuern belaufen sich auf 5.817 € fir den Quarz-
sand- und 4.995 € fir den Kugelkollektor-Filter.

Gebaudeversicherung

Nach Peters et al. (2002, S. 269) konnen die Kosten fir die Gebaudeversicherung (Cav) mit 1 % der
Festkapitalinvestition abgeschatzt werden (Cev = 1 % * Crxi). GemaB Tabelle 58 betragen die jahrli-
chen Kosten flr die Gebaudeversicherung 2.909 € im Falle des Quarzsand- und 2.498 € im Falle des
Kugelkollektor-Filters.

Tabelle 58: Kosten Gebaudeversicherung

Kosten Kostenart Quarzsand-Filter Kugelkollektor-Filter
Entmanganung Entmanganung
0,86-1,35 mm 0,85-1,07 mm

GEBAUDEVERSICHERUNG Cav 2.909 € 2.498 €

Kosten allgemeine Aufwendungen

Die Kosten einer Produktionsstatte flir allgemeine Aufwendungen kénnen unterteilt werden in (a) ad-
ministrative Ausgaben, (b) Ausgaben flir Vertrieb und Marketing und (c) Ausgaben flir Forschung und
Entwicklung (Peters et al. 2002, S. 270). Im Falle einer Trinkwasseraufbereitung ist weder die Not-
wendigkeit einer Vertriebs- und Marketingstruktur gegeben noch bestehen weitreichende Mdglich-
keiten hinsichtlich einer weitergehenden Produktentwicklung bzw. -optimierung. Die Kosten fir all-
gemeine Aufwendungen beschranken sich damit ausschlieBlich auf administrative Ausgaben.

Administrative Kosten

Unter den administrativen Kosten Cav werden Personalkosten fir administrative Tatigkeiten (Sekre-
tariat, EDV, Verwaltung, Buchhaltung) sowie Kosten fiir Biromaterialien und -ausstattung, Telekom-
munikation etc. zusammengefasst. Nach Peters et al. (2002, S. 270) kénnen diese anteilig mit 15—
25 % der Arbeitskosten abgeschéatzt werden. Da im Falle einer Trinkwasseraufbereitung keine Ver-
triebs- und Marketingstrukturen bestehen und Lagerhaltung von Rohmaterialen, Zwischen- und End-
produkten entfallt, werden die administrativen Kosten mit 15 % der Arbeitskosten kalkuliert
(Cam = 15 % * Cax). Tabelle 59 gibt die administrativen Kosten beider Filtersysteme im Vergleich wie-
der.
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Tabelle 59: Administrative Kosten

Kosten Kostenart Quarzsand-Filter Kugelkollektor-Filter
Entmanganung Entmanganung
0,86-1,35 mm 0,85-1,07 mm

ADMINISTRATIVE KOSTEN Cam 4.923 € 4.916 €

Die geschétzten administrativen Kosten beider Filtersysteme fallen mit 4.923 € bzw. 4.916 € nahezu
identisch aus.
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