Bio-Fishing Mangan 1

Forschungsbericht BWPLUS

Mangan-Fishing aus Maischen pflanzlicher Biomassen

von

Peter M. Kunz

Bio-Logik-Control

Forderkennzeichen: BWBM 21103
Laufzeit: 01.07.2021 — 30.09.2021

Die Arbeiten des Baden-Wirttemberg-Programms Lebensgrundlage Umwelt und ihre Siche-
rung (BWPLUS) werden mit Mitteln des Landes Baden-Wurttemberg gefordert.

September 2021

Abschlussbericht BWBM 21103_Bio-Fishing Mangan.docx 1



Bio-Fishing Mangan

Inhaltsverzeichnis

1.1
1.2
1.3
1.4
1.5

1.6
1.7

1.8
1.9

2.2

2.3

2.4

Vorwort/ Vorbemerkungen

Mangan

Vorkommen von Mangan in der Natur

Schaden durch Mangan — Toxizitat

Mangan-Gehalte in Pflanzen, Garresten sowie im Abwasser + Schlamm bzw. Phy-
toplankton

Mangan-Bindungssysteme an ganzen Zellen und in Transportsystemen, speziell
in Cyanobakterien und Pflanzen

Potenziale der Mangan-Gewinnung aus Abwassern und Reststoffen sowie Pflan-
zenmaischen

Verwendung von Mangan in der Technik

Biologische Komplexierung von Mangan (und Eisen) und EDTA (Ethylendiamin-
tetraessigsaure) in der Chemischen Technik

1.7.1 biologische + chemische Komplexbildner

1.7.2 Griinde fir die Komplexierung von Mangan im ungebleichten Zellstoff
Immobilisierung von Mangan-Chelatoren auf magnetischen Tragermaterialien
Riickgewinnung von Mangan aus dem Mangan-MagnetTragerChelatorkomplex
(Mn-MTC)

Pflanzenmaischen

Verfahrensabriss der Zellstoff-Herstellung —Mangan bei der Bleiche + in der Ab-

lauge

2.1.1 Herstellung von Zellstoff + Papier im Uberblick

2.1.2 Bleichen — Probleme mit Mangan

2.1.3 Ablaugen bei der Zellstoff-Herstellung

2.1.4 Auffinden von Ansatzpunkten fiir die Implementierung einer Bio-Fishing-
Anlage

Verfahrensabriss der Vergarung von Energiepflanzen in Biogas-Anlagen und Ent-

stehung der Garreste

2.2.1 Garreste-Abfall

2.2.2 Grundziige der Vergarung respektive Faulung in Biogas-Anlagen

2.2.3 Spurenelemente bei der Vergarung/ Faulung

2.2.4 Potenziale fur die Mangan-Gewinnung bzw. den Einsatz von Mangan aus
dem Bio-Fishing-Prozess

Verfahrensabriss der Entstehung von Garsaften + Silagesickersaften und deren

derzeitige Verwendung

2.3.1 Produktion von Gar- und Sickersaften

2.3.2 Potenziale

Verfahrensabriss der Gewinnung von Phytopharmaka

2.4.1 Herstellung von Phytopharmaka im Allgemeinen

2.4.2 Phytopharmaka-Produktionen in kleineren Chargen-Produktionen

2.4.3 Nebenprodukte bei der Phytopharmaka-Produktion: Mangan-Gewinnung
aus Bioabfallen

Abschlussbericht BWBM 21103_Bio-Fishing Mangan.docx



Bio-Fishing Mangan

3.2
3.3

3.4
3.5

2.4.4 Aspekte der Nutzung von Abfall-Stoffstrémen aus der Phytopharmaka-
Produktion zur Mangangewinnung

Verfahrensprinzip und Anlagen-Design einer Mangan-Fishing-Anlage
Verfahrensprinzip

3.1.1 Magnetabscheidung

3.1.2 Mischen mit dem Oloid-System

Anlagendesign (BlockverfahrensflieRbild)

Kosten-Ermittlungen Chemie & Anlagentechnik

3.3.1 Kosten fiir den Anlagenbau

3.3.2 Betriebskosten Anlagenbetrieb

3.3.3 Betriebskosten fiir die Separierung von Mangan von den Mn-MTC
3.3.4 Herstellkosten fiir die MTC

Okonomische Betrachtungen

Okologische Betrachtungen (insbesondere EDTA-Substitution)

3.5.1 Mangan-Gewinnung aus gereinigtem Abwasser

3.5.2 Mangan-Gewinnung bei der Zellstoff-Produktion

3.5.3 Mangan-Gewinnung aus Abfallstromen der Phytopharmaka-Produktion
3.5.4 Mangan-Gewinnung aus Garresten

Zusammenfassung und Ausblick

Literatur-Verzeichnis

Abschlussbericht BWBM 21103_Bio-Fishing Mangan.docx



Bio-Fishing Mangan 4

Vorwort/Vorbemerkungen

Das Land Baden-Wirttemberg hat mit der Landesstrategie Nachhaltige Bio6konomie vom
04. Juni 2019 [BW Biockonomie, 2019] ein Zeichen gesetzt, innovative Bio-Technologien im
Sinne der ,,Biookonomie” zu fordern. Unter ,,Biookonomie” wird darin , die wissensbasierte
Erzeugung und Nutzung biologischer Ressourcen, Prozesse und Prinzipien, um Produkte und
Dienstleistungen in allen wirtschaftlichen Sektoren eines zukiinftigen Wirtschafts- und Ge-
sellschaftssystems bereitzustellen und zu nutzen. Koppelnutzung und Kreislaufwirtschaft, um
die bestmogliche Verwertung sowie Mehrfachnutzung von Rohstoffen und Stoffstromen vor-
sehen, sind zentrale Elemente einer nachhaltigen Bio6konomie” verstanden. Die Landesre-
gierung von Baden-Wiirttemberg vollzieht damit einen ,,Systemwechsel in der Art und
Weise, wie Glter nachhaltig produziert, genutzt und am Ende ihrer Lebensdauer in den
Stoffkreislauf zurtickgefiihrt” werden kénnen.

In der Landesstrategie [BW Biookonomie, 2019] wird eine ,,MaBnahme 19“ zur Gewinnung
anorganischer Stoffe skizziert, die das Ministerium fiir Umwelt, Klima und Energiewirtschaft
Baden-Wiirttemberg unter dem Stichwort ,,Biomining” aufgegriffen hat. Unter dem Titel ,,In-
novative Bio-Technologien zur Gewinnung anorganischer Stoffe” (UM-BW, 2021] skizziert
das Ministerium, dass die gesicherte Versorgung notwendiger Rohstoffe fiir die Produktion
der Hightech-Produkte aus dem Land ein wichtiger Ansatz ist, zu dem die Biotechnologie in
innovativen Ansatzen beitragen kann. In diesem Rahmen hat das Ministerium (iber den Pro-
jekttrager Karlsruhe am KIT diese Projektstudie geférdert, deren Ursprung bereits vor tiber
10 Jahren in einer bionischen Entwicklung gelegen hat.

Die Idee des Fischens von Metallen (Spurenstoffen) aus Pflanzen

Bionisch im Jahr 2007 entwickelte Idee war es gewesen, angestoRen von Dr. Ulrich Maurer
aus dem Referat 53 des Umweltministeriums Baden-Wirttemberg [UM-BW, 2007], mit na-
turlichen Mangan-Chelatoren aus dem Zellstoff-Auflauf in der Papier-Produktion Mangan zu
,fischen”, um den Einsatz von EDTA vor dem Bleichen zu substituieren bzw. zu minimieren.
Im Gegensatz zu anderen aktuellen Projekten des Bio-Mining mit Mikroorganismen [u.a.
Brain; 2014] bzw. schon seit mehr als 50 Jahren etablierten Verfahrens des Bio-Leachings im
Kupfer- und Uranbergbau (ausfihrlich gewirdigt im Buch ,,Umwelt-Bio-Verfahrenstechnik”
[Kunz, 1992]) besteht der Charme dieses Projektes im gezielten Fischen von Spurenstoffen,
da die Natur eine hohe Selektivitat in der Reaktion mit einzelnen Stoffen/Elementen beim
Speichern und Transportieren zu den einzelnen Zell-Kompartimenten hat. Die Natur hat im
Reich der Archaeen Molekiile , generiert”, die speziell Eisen komplexieren konnten, um den
von den Cyanobakterien bei der Photosynthese produzierten Sauerstoff an sich zu binden. In
gleicher Weise wurde Mangan transportiert, das am Ende der Photosynthese-Kette daran
beteiligt ist, an einem Molekiil mit 4 Mangan-Atomen den Sauerstoff freizusetzen. Aus den
Cyanobakterien sind die Algen und Pflanzen evolutiv hervorgegangen, in deren Chloroplas-
ten, fiir jeden sichtbar am griinen Chlorophyll, Mangan vielfach vorhanden ist.

»Sparsam” wie die Natur eben ist, verwenden die Pflanzen beim Transport von Mangan aus
den Wurzelbereichen Mangan-Chelatoren, die auch Eisen komplexieren kdnnen (Sidero-
phore). Besonders interessant fiir dieses Projekt war es, dass das fiir den biologischen Ent-
roster des Antragstellers fermentierte Siderophor Desferrioxamin E (DFOE) sich als sehr ge-
eignet fur die Bindung des Mangans gezeigt hat (siehe [Kunz et al., 1997 + 2020]), so dass
kein neuer Mangan-Chelator ,gesucht” und fiir das Bio-Fishing von Mangan molekularbiolo-
gisch und biochemisch fermentativ darstellbar entwickelt werden muss.
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Aufgrund der aktuellen Ausschreibung des Bio-Mining Projektes des Umweltministeriums
Baden-Wiirttemberg [UM-BW, 2020] wurde diese ,Idee” aus dem Jahr 2007, die zwischen-
zeitlich Niederschlag in diversen studentischen Arbeiten und schlieBlich in einer peer-revie-
wed Publikation des Verfassers [Kunz et al.; 2020] gefunden hatte, auf Pflanzenmaischen
Ubertragen — wie sie beispielsweise in Garresten und den pflanzlichen Riickstanden bei der
Phytopharmaka-Produktion — neben den Zellstoffen vorkommen.

Bei der Bearbeitung des Projektes haben sich vorher ungeahnte Perspektiven fir die Man-
gan-Gewinnung aus Pflanzen aufgetan: zum einen sind die Perspektiven hochspannend, aus
Kochsauren und Ablaugen der Zellstoff-Produktion der Firma ESSITY in Mannheim Mangan
abzutrennen, zum anderen ergab sich bei den vielfiltigen Gesprachen mit Vertretern der
Phytopharmaka-Produktion insbesondere bei Extraktionen mit Wasserdampf-Destillationen
(Firma VOGELE in Lauffen am Neckar) eine Pilot- und Demonstrationsanlage sinnvoll sein
konnte.

Wenn die Kosten fir die Herstellung von ,magnetischen molekularen Selektiv-Fischern” er-
heblich gesenkt werden kénnen, wird das Bio-Fishing von Mangan (aber nicht nur) tech-
nisch-wirtschaftlich eine Perspektive haben: das Potenzial aus Abwasser- und Abfallstromen
Mangan (und andere Spurenstoffe, die in Mikroorganismen und Pflanzen vorkommen) zu ge-
winnen, ist quasi unerschopflich: Die Masse an Mangan, die man auf diese Weise gewinnen
kann, wird einzig und allein durch die Anzahl der magnetischen Tragermaterialien mit darauf
immobilisierten Chelatoren determiniert und nicht vom Volumenstrom, in den man diese
einbringt, weil tiber einfache Magnetabscheider die magnetischen Partikeln mit Mangan und
den anderen Spurenstoffen , herausgefischt” werden kdnnen.
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1 Mangan
1.1 Vorkommen von Mangan in der Natur

Mangan ist ein essentielles Spurenelement fir Pflanzen (und Tiere) mit einem relativ kom-
plexen geobiochemischen Zyklus (Abb. 1-1). Es ist als Katalysator-Element der Sauerstoff-Ab-

spaltung bei der Photosynthese bekannt H,0 0,
und damit ,sichtbar” in jedem griinen ITTYVSY

Blatt. ——

Abbildung 1-1: Biogeochemischer Kreis- Mnz*

Anaerobs

lauf des Mangans. Der Mangan-RedOx-
Zyklus findet sowohl im Gewasser als
auch in Boden statt. Die Werte fiir das

CH,CO; + CO, (1)
MnCO;,

RedOx-Potential (En) sind fir den Man- "~ Mny0,
. . . Mn2 .0 + MO, ) + H*  aevevveninn e p-MnOCH
gan-Oxidationsprozess in Klammern an- T-MnOOH

gegeben. Die Abbildung zeigt ein Modell
des Mangan-Zyklus in der Pflanzen-Boden-Struktur auf Basis umfanglicher Literatur-Recher-
chen (Wilkesman et al., 2019) zum Bio-Okonomie-Projekt des Landes Baden-Wiirttemberg.

Mangan ist nach Eisen das zweithaufigste Metall und das zwoélfthaufigste Element tGberhaupt.
Es kommt in der Erdkruste weit verbreitet vor, in der Erdrinde hat es einen Anteil von etwa
0,1 Gew.%. Es tritt nicht elementar auf (ist kein Edelmetall), sondern ist in vielen verschiede-
nen Mineralien und Erzen vorwiegend oxidisch oder als Carbonat gebunden [Willmes, 2001].

Von etwa 200 wichtigen manganhaltigen Mineralien sind nur wenige fiir die wirtschaftliche
Mangangewinnung interessant [Beppler et al., 1984]. Die Erze Braunstein (Braunit), Rhodoch-
rosit, Pyrolusit und Hausmannit kommen am haufigsten vor und sind fiir den Mangan-Abbau
am bedeutendsten (siehe Tab. 1-1). Wahrend Braunit und Pyrolusit einen theoretischen Man-
gangehalt von bis zu 62 % aufweisen, reicht der Wert bei Hausmannit sogar bis zu 72 %. Auch
die Mineralien Manganit, Kryptomelan, Polianit und Manganspat enthalten 47-62 % Mangan.
Weitere wichtige Manganerze sind Tephroit (MnSiOa), Karpholit (HaMnAI,Si,O10), Spessartin
(Mn3AlSiz012), Helvin (Mn7Si3012S), Alabandin (MnS), Hauerit (MnSz und Crednerit
(CusMn40q) [Beppler et al., 1984].

Abbildung 1-2: Rhodochrosit (rot) und Manganit (schwarz) [Wikipedia, 2021]

Abschlussbericht BWBM 21103_Bio-Fishing Mangan.docx 6



Bio-Fishing Mangan 7

Nur wenige manganhaltige Mineralien kdnnen als reine Manganerze bezeichnet werden. So
sind zum Beispiel fast alle Eisenerze und viele Silicate manganhaltig. Ublicherweise werden
die Manganerze nach ihrem Mangangehalt in drei Hauptgruppen aufgeteilt. Manganhaltige
Eisenerze haben einen Mangangehalt von nur flinf bis zehn Prozent, eisenhaltige Manganerze
weisen zwischen 10 und 35 % Mangan auf; die dritte Gruppe der reinen Manganerze weist
mehr als 35 % Mangan auf [Beppler et al., 1984].

Tabelle 1-1: Fiir die Wirtschaft wichtige Mangan-Mineralien [Beppler et al. 1984]

Name Formel theor. Mn-
Gehalt [%)]

Jakobsit Fe,MnO, 218

Hausmannit ~ Mn,MnO, 7

Bixbyit (Mn, Fe),0, 30-40
(Sitaporit)

Pyrolusit" p-MnO, bis 62

Polianit MnO, bis 62

Psilomelan  (Ba, Mn?*),(O, OH),Mn,O, ~ 50

Kryptomelan ng MngO,, bis 62

Manganit v-MnOOH 62

Rhodochrosit MnCO, 47.6
(Manganspat)

Rhodonit CaMn, [Si;0,] 42

Braunit Mn**Mn¢* [0,/Si0,] 52—63

Die wichtigsten Vorkommen von Manganerzen sind sedimentadre Lagerstatten in detritischem
und carbonatischem Milieu, diese sind vor allem in Stidafrika, Australien und Gabun zu finden
(siehe Tab. 1-2). Weitere wichtige jaspilitische und gonditische Mangan-Lagerstatten gibt es
in Brasilien, Ghana und wiederum in Sudafrika [Beppler et al., 1984].

Tabelle 1-2: Mangan-Erzférderung (in Tausend Tonnen, Stand 2018: United States Geological
Survey:World Mine Production and Reserves)

Manganerzférderung in Tausend Tonnen

Rang Land Forderung | Reserven
1 Stdafrika 5500 230.000
2 Australien 3100 99.000
3 Gabun 2300 65.000
4 Volksrepublik China 1800 54.000
5 Brasilien 1200 110.000
6 Ghana 850 13.000
7 Indien 770 33.000
8 Ukraine 740 140.000
9 Malaysia 510 k. A.

10 Mexiko 220 5000
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Neben den Vorkommen in der Erde lassen sich auch auf dem Meeresboden der Tiefsee und
in Klstengebieten, aber auch in manchen SiiBwasserseen faustgroBe, sogenannte Man-
ganknollen finden, die zwischen 24 — 27 % aus Mangan bestehen. Sie werden allerdings bisher
noch nicht systematisch geférdert und zur Mangangewinnung genutzt, und selbst wenn, wa-
ren die Knollen eher wegen ihrer bedeutenden Konzentration an Kupfer, Nickel und Cobalt
interessant [Willmes, 2001; Umweltbundesamt, 1993; Heinrich et al., 2014]. Die DBU-Umwelt-
Preistragerin 2018 Antje Boetius will aus 6kologischen Griinden alles daransetzen, dass die
Mangan-Knollen nicht geerntet werden (SWR 2 Wissen, 2021).

Durch Elektrolyse wassriger Manganlésung kann elementares Mangan (siehe Abb. 1-3) ge-
wonnen werden. Allerdings besitzt das metallische Mangan wegen seiner Sprodigkeit nur we-
nige Anwendungsmaoglichkeiten in der Industrie [Rid, 2006; Willmes, 2001].

Abbildung 1-3: elektrolytisch raffiniertes, reines (99,99 %) Mangan [Wikipedia, 2021]
Physikalische und chemische Eigenschaften

Mangan ist ein silbergraues, hartes und sehr sprédes Metall (siehe Abb. 1-3), das in manchen
Eigenschaften dem Eisen dahnelt. Aufgrund seiner hohen Oxidationsbereitschaft existiert es in
vielen verschiedenen Anlauffarben. Es hat die Massenzahl 55 und kommt in vier Modifikatio-
nen vor (a, B, y, 6) (siehe Abbildung 36). Es gibt Mangan nur als stabiles Isotop 55. Andere
Isotope mit den Massenzahlen 51, 52, 54, 56 und 57 zerfallen innerhalb von Halbwertszeiten
zwischen 46 Minuten und 310 Tagen [Beppler et al., 1984].

Im Periodensystem hat Mangan mit der Ordnungszahl 25 seinen Platz in der vierten Periode
und der siebten Nebengruppe. Es zihlt zur Reihe der Ubergangsmetalle und weist als solches
in seinem Verhalten gewisse Ahnlichkeiten mit seinen Nachbarn Eisen und Chrom auf [Beppler
et al., 1984]. In der Elektronenhiille der Ubergangsmetalle der vierten Periode wird die 3d-
Schale aufgefillt. Bei Mangan allerdings ist die Auffiillung nur zur Halfte gegeben. Dadurch
lassen sich einige Anomalien des Mangans erklaren. Die Elektronenkonfiguration ist 1s2 2s2
p6 3s2 3p6 3d5 4s2. Aus dieser Stellung ergibt sich das valenzchemische Verhalten des Man-
gans [Willmes, 2001].

Mangan besitzt mehr Oxidationsstufen als jedes andere Element. Insgesamt sind es elf Oxida-
tionsstufen von -lll bis +VII. Am bestandigsten und wichtigsten ist die Oxidationstufe +II, die
durch Abgabe der beiden duReren 4s-Elektronen erreicht wird. Die darunter liegende, mit finf
Elektronen nur halbbesetzte 3d-Bahn ist energetisch besonders begiinstigt. Die Mn(ll)-lonen
bilden in wéssriger Losung schwach rosafarbene, oktaedrische Hexaquokomplexe, in denen
das Mn-Atom finf ungepaarte Elektronen aufweist [Willmes, 2001].
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Tabelle 1-3: Physikalische Eigenschaften von Mangan [Beppler et al., 1984]

Eigenschaften
Atomgewicht

Kristallstruktur

Gitterkonstante a (nm)

Umwandlungstemperatur
(°C)

Umwandlungswarme
(J/mol)

Spez. Warme (J/g K)
Dichte D (g/cm3)
Brinell-Harte H_ (N/mmz)

Vol.-Zunahme bei Um-
wandlung (%)

Spez. elektr. Widerstand
(Qhm)

Linearer Warmeausdeh-

nungs-koeffizient (Kil)

a- Mn
54, 9380

kub.-
raumz.

0,8894

as>pB
727°C

2240

0,477
7,44

3923 -
4119

a—>R:3,4

150 — 260
10"

-6
22,3-10

B- Mn y- Mn 6- Mn Schmelze
kub. -primi-  kub.-fla- kub.-raumz
tiv chenz.
0,6290 0,3774 0,3080
By vy 6 6 ¢ Schmelze Schmelze
1095°C 1104°C 1244°C <> Dampf
2032°C
2282 1800 14.655 219.901
0,482 0,502
7,29 7,21 - -
B->vy:08 y—>6:0,8 8 > Schmelze:
2,9
-6 -6
90-10 40-10
-6 -6 -6
24,9 -10 14,8 - 10 41,6-10

Tabelle 1-4: Einige Oxidationsstufen des Mangans mit typischer Farbung (der Lésung) und
moglicher Verwendung [Holleman + Wilberg, 1985]

Oxidationsstufe Stoff/lon Farbe Anwendung
+7 KN O4 violett Cxidgtionsmittel, Wasserrenigung
+ 6 MNO42 grun grine Malerfarbe
+5 MNO4+ blau lementfarben
. Glasmacherseife,
+4 MnO2 oraun Trockenbatterie
- Bestandteil der Malerfarbe
+3 MnzCs rottraun Urmora
.2 [MN(H2O) s8] / DOnget, Herstellung von
MNSO4 Reinmangan
0 [N Legierungshestandteil im Stahl

Die Oxidationsstufen —lll bis +I sind nur in speziellen Komplexen, wie z.B. Carbonylkomplexen,
erhalten. Zu diesen Verbindungen gelangt man nur durch Reduktion mit starken Reduktions-
mitteln wie Alkalimetallen oder LiAlH4. Auch das Metall selbst reagiert aufgrund seiner relativ
niedrigen Elektronegativitdat nur langsam unter Wasserstoffentwicklung mit Wasser [Rid,
2006]. In den Oxidationsstufen +1l bis +IV kommt Mangan als Oxid vor oder es tritt in Carbonat-
und Silicatmineralen auf [Alloway, 1995]. Das Mangan mit Oxidationsstufe +lll ist weit weniger
bestandig als Oxidationstufe +11. Es disproportioniert leicht in die Oxidationsstufe +1l und +IV.

In vielen Mineralien liegt Mangan nicht in einheitlicher Oxidationsstufe vor. Oft wird die Stufe
+IV durch die Stufen +1l und +lll ersetzt. Die Mangan-lonen in diesen Oxiden kénnen oxidiert
oder reduziert werden, ohne ihre Position im Kristall zu verandern. Erst wenn sich die
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Wertigkeit einer ausreichend groRen Zahl von lonen gedndert hat, wird die Struktur instabil
und ordnet sich zu einer neuen Phase um [Alloway, 1995]. Fiir die Metallurgie sind die Oxide
des zwei-, drei-, und vierwertigen Mangans von Bedeutung, wie z.B. das Mangan(IV)oxid:
Braunstein genannt [Beppler et al., 1984].

Mangan-Atome in den Oxidationsstufen +V, +VI und +VII sind nur kombiniert mit vier Sauer-
stoffatomen existenzfahig. In diesen Stufen bildet Mangan Oxoanionen mit der allgemeinen
Formel MnOay.. Die Stufen +V und +VI sind nur in stark alkalischer Losung stabil gegen Dispro-
portionierung. Das Manganat mit Stufe +VII, auch als Permanganat bezeichnet, verfligt dage-
gen Uber eine ausgepragte pH-Stabilitdt. Deshalb haben die Stufen +V und +VI keine groRe
technische Bedeutung, Stufe +VII hingegen schon. Mangan(VIl)- und Mangan(ll)-Verbindun-
gen bilden den groRten Teil der technisch genutzten Salze [Rid, 2006].

Je hoher die Oxidationsstufe, desto mehr nimmt die Basizitdt der Oxide ab. So ist z.B. das
Mangan(ll)oxid ein Basenanhydrid (Mn(OH)> = MnO + H,0), das Mangan(VIl)oxid Mn;07 hin-
gegen ein Sdureanhydrid (2 HMnOs - Mn;07 + H,0) [Beppler et al., 1984].

Bei niedrigen Temperaturen kdnnen Sauerstoff, Stickstoff und Wasserstoff Mangan nicht an-
greifen. Umso heftiger reagiert es dafiir bei hohen Temperaturen mit Sauerstoff, Schwefel
und Phosphor. Deshalb ist es ein gutes Mittel zur Desoxidation und Entschwefelung von Me-
tallen, wobei es in ein zweiwertiges Oxid bzw. Sulfid Gbergeht. Unter Wasserstoff-Entwicklung
wird Mangan von Saduren geldst. Dabei entstehen Mangan(ll)-Salze. HeiRe, konzentrierte
Schwefelsdure |6st Mangan unter SO,-Entwicklung, Salpetersdure hingegen I6st Mangan un-
ter Entwicklung von Wasserstoff, Stickstoff und Distickstoffoxid [Beppler et al., 1984].

In Boden tritt Mangan Ublicherweise in Form der Oxide Birnessit und Vernadit auf. Es gibt
allerdings noch viele weitere Oxide. Durch die Oxidation von Mangan(ll), bzw. die Reduktion
von Mangan(lV) ergeben sich haufig nichtstéchiometrische Oxide mit unterschiedlichen Wer-
tigkeiten.

Die verschiedenen Manganoxide weisen eine Neigung zur Bildung von Mischkristallen mit an-
deren Elementen wie Cobalt auf [Alloway, 1999]. Sie weisen unterschiedliche Loslichkeiten
und Reduzierbarkeiten auf. Dies dirfte sich auch auf ihre Fahigkeit auswirken, den Pflanzen-
wurzeln Mangan zur Verfligung zu stellen. Welches Oxid die effektivste Manganquelle fir
Pflanzen ist, wurde intensiv untersucht: So stellten etwa Jones und Leeper [1951] fest, dass
Hafer zwar aus Pyrolusit und Manganit Mangan aufnimmt, jedoch nicht aus Hausmannit. Die
Beobachtungen von Page [1962] standen dazu im Widerspruch: Er gab an, dass die Verfligbar-
keit von Mangan aus diesen Mineralien von Pyrolusit Gber Manganit zu Hausmannit zunimmt
[Alloway, 1999].

Mangan in Béden und im Wasser

Abbauwiirdige Manganerze lassen sich geologisch in drei Gruppen einteilen. Der erste Typ
sind Rhodochrosit-Braunit-Erze, die in prakambrischen vulkanischen Gesteinen eingeschlos-
sen sind. Diese Erze finden sich vorwiegend um den slidlichen Atlantik, etwa in Brasilien, Gu-
yana, der Elfenbeinkiiste, Ghana, Burkina Faso oder im Kongo. Erze des zweiten Typs finden
sich in stark oxidierten, eisen- und silikatreichen Sedimentgesteinen aus dem Proterozoikum.
Die Vorkommen dieses Typs bei Hotazel in Stidafrika und Corumba in Brasilien zahlen zu den
grofiten Manganvorkommen auf der Welt. Zum dritten Typ zdhlen Mangan-Schiefer-Erze,
die durch Sedimentation in flachen Schelfmeeren entstanden sind. Zu diesem Typ zdhlen un-
ter anderem Vorkommen in Gabun, der Ukraine und weiteren Landern um das Schwarze
Meer [ISE, 2019].
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Etwa 75 % der bekannten Ressourcen an Mangan liegen in der Kalahari Stidafrikas. Auch in
der Ukraine, Brasilien, Australien, Indien, Gabun und China finden sich gr6Rere Manganvor-
kommen. GroBte Manganforderstaaten sind Australien, China und Stdafrika, wobei die Welt-
gesamtforderung 2009 bei 10,8 Millionen Tonnen lag [ISE, 2019].

In normalen lufttrockenen Boéden sind etwa 20-3000 ppm Mangan enthalten. Am mobilsten
ist Mangan in sauren Boden, da seine Loslichkeit hier am hochsten ist. Durch Dingung mit
kompostierter Baumrinde erh6éht sich der Mangangehalt im Boden und auch durch Dampfen
der Erde zur Schadlingsbekampfung wird mehr Mangan im Bodenwasser gelost.

Der Mangangehalt in Meerwasser liegt bei durchschnittlich 0,03-2 ppb, ist jedoch relativ stark
variabel. Bei Flusswasser liegt dieser Wert bei etwa 5 ppb.

Mangan in der belebten Natur

Wenn eine Pflanze wachst und jeweils neue griine Blatter produziert, werden aus dem Wur-
zelbereich Mangan-lonen in das Blattwerk transportiert, um im Chloroplasten bei der Photo-
synthese den Sauerstoff abzuspalten. Mangan wird zunadchst im Samen gespeichert, bis es
zum Pflanzenwachstum kommt. In der Natur gibt es — wie beim Eisen und der bionischen Ent-
wicklung eines biologischen Entrosters gefunden [Kunz et al., 1994] auch beim Mangan (und
anderen essentiellen Metallen verschiedene Speicher- und Transportmolekiile (i.e. Komplex-
bildner/ Chelatoren und Proteine), die Mangan enthalten, um die Photosynthese zu ermaogli-
chen.

Mangan ist flr das Leben auf der Erde von essentieller Bedeutung, sowohl Pflanzen als auch
Tiere sind darauf angewiesen. Wenn Pflanzen Mangel an Mangan haben (Boden mit hohen
pH-Werten und hohen Gehalten an organischem Material und Carbonat weisen kein Pflanzen-
verfligbares Mangan auf [Alloway, 1999]) ist der Ertrag gering — die unten zitierten Mangan-
Gehalte basieren auf Untersuchungen zur Pflanzenverfiigbarkeit von Mangan bei unterschied-
lichen Béden.

Bereits 1863 erkannte J. Raulin, dass Mangan fiir das Wachstum des Pilzes Rhizopus Ascophora
notwendig ist [Alloway, 1999]. Mn?* aktiviert Enzyme, wirkt bei der Synthese von Glycoprote-
inen mit und tritt in Metalloenzymen wie Arginase und Pyruvatcarboxylase auf. Mangan ist
bei der NAD-Apfelsdure-Enzymsynthese von Blattern der Cs-Pflanzen beteiligt. Weiterhin ist
Mangan bei der Synthese von Fettsdauren und der Knochenbildung essentiell [Alloway, 1999].
Bereits 1939 wies Lundegardh, darauf hin, dass Mangansalze bei katalytischen Vorgangen eine
Rolle spielen. Bei der Decarboxilierung der Oxalessigsaure und der Oxalbernsteinsdure bzw.
der Oxidation der alpha-Ketoglutarsaure im Zitronensaurezyklus spielen Mn2+-Enzyme eine
wichtige Rolle [Kenten + Mann, (1953), Lang (1970)]. Seine Notwendigkeit bei der Nitrat-Assi-
milation hat Burstrom (1939) herausgestellt gehabt. Hewitt (1958) stellte die Aktivierung zahl-
reicher Enzyme im Zusammenhang mit Phosphat durch Mangan heraus, z.B. Phosphokinase,
Phosphotransferase, Pyrophosphotransferase, Phosphatesterhydrogenase, Phosphatase und
Pyrophosphatase.

Photosynthese

Die Photosynthese begann in Cyanobakterien vor etwa 3,5 Milliarden Jahren; aus den
Cyanobakterien, die falschlicherweise als ,,Blaualgen” bezeichnet wurden, haben sich die Al-
gen + Pflanzen evolutiv entwickelt. Die ,,Durchseuchung” der Ursuppe mit Cyanobakterien und
deren Stoffwechselprodukt Sauerstoff gilt als die erste Umwelt-Katastrophe auf der Erde, weil
er fur die bis dato lebenden, obligat anaeroben Archaeen toxisch gewesen ist.
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Die Photosynthese-Schritte in Pflanzen spielen sich innerhalb der Chloroplasten ab; sie lassen
sich in Licht- und Dunkelreaktionen unterteilen, welche in getrennten Bereichen der Chloro-
plasten (siehe Abb. 1-4) in zwei Multiproteinkomplexen ablaufen: dem Photosystem | (PSl)
und Photosystem Il (PSII). Die Lichtenergie wird in ihnen flir den Aufbau einer elektrochemi-
schen Potentialdifferenz fiir Protonen (iber die Thylakoidmembran sowie zur Bildung von
NADPH genutzt [Miiller, 2005]. Zu den Lichtreaktionen gehdren die Spaltung von Wasser, das
als Elektronenquelle dient, auRerdem die Reduktion von NADP+ zu NADPH sowie die Reaktion
von ADP zu ATP. NADPH und ATP dienen bei der Dunkelreaktion dazu, CO2 zu Kohlenhydraten
zu reduzieren. Die Prozesse in PSI und PSll sind aneinandergekoppelt, damit der Elektronen-
transport vom Wasser zum NADP+ stattfinden kann [Mdller, 2005].

A
Stroma 2,6 (P

2 NADP® b
2 NADPHIH® (g

Thylakaid-
membran  Fay

Lumen

PS I Cyt bgf PS1 ATP-Synthase

Abbildung 1-4: Photosysteme einer Pflanze - vereinfachte Darstellung (Abklrzungen: PS =
Photosystem; PQH2 = reduziertes Plastochinon; PC = Plastocyanin; Fd = Ferredoxin; Fp = Fer-
redoxin-NADP-Reduktase [Gwinner (2008); wikipedia (2021)]

Beim PSII wird mit Hilfe von Licht Wasser in Sauerstoff und Wasserstoff gespalten. Diese Re-
aktion wird durch einen Komplex aus vier Mangan-Atomen, einem Calcium-Atom an Sauer-
stoffbriicken katalysiert (siehe Abb. 1-5a + b [Yano et al, 2006]). Er ist an der Innenseite der
Thylakoidmembran in den Chloroplasten, die das Thylakoidlumen vom Stroma trennt, ange-
siedelt [Miiller, 2005]. Stengel et al. [2012] haben herausgefunden, dass bei dem Cyanobak-
terium Synechocystis das Transportprotein PratA das Mangan an seinen Einsatzort im PSII
bringt (siehe Abb. 1-6 und 1-7).

Stroma
Asp170
e _..-Glu189
"M\n\o ": .“ ’,Ca:
oo\, w
. ~_\ ;N A
S Mn—O_ .- _Ala344
Glu333 A \ \ Mn
g O—Mn \ Lumen
Glusss .- IO
(CP 43) N
His332 | Asp342 Mn,Ca-
Komplex
His337

Abbildung 1-5a Mangan-Calcium-Cluster des Abbildung 1-5b: Verortung des Mangan-
saurstoffproduzierenden Komplexes Calcium-Clusters an der Thylakoid-Mem-
[Yano et al., 2006] bran der Chloroplasten [Gwinner, 2008]
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Abbildung 1-6: Natives PratA bindet sich an den ausgewachsenen D1 C Terminus nahe des
Mangan-Clusters [Stengel et al., 2012]

Mn2+
— Mn® pn2t MeZe—
Mn** Mn —=OM
Mﬂ-StOﬂgEin \J

Mn-transport — Omjperiplasm  Mn-uptake

cytoplasm

Abbildung 1-7: Schema des Mn-Transports zu PSII.

Zunichst wird Mn in das Periplasma in Form von Mn?* aufgenommen. Dort wird es entweder
gespeichert oder mit Hilfe von PratA zu PSII transportiert. Nach dem Transport wird es von
Protein D1 gebunden, das dadurch mit Mn?* vorgeladen wird. In spateren Schritten der PSII-
Biogenese wird daraus ein funktionales Mn-Cluster zusammengestellt (blau) (Legende: OM =
outer membrane (AuBere Membran), RC = reaction complex, SS = semicircular structure (hal-
brunde Struktur), TC = thylakoid center [Stengel et al., 2012])
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Photosystem Il
Electron transport chain
Photosystem |

Sugars

Photochemical reactions

Biochemical reactions

OO0

2H,0 + CO,

hv
— (CH;0) + H,O + O,

©o0

Abbildung 1-8: Funktionsweise der Chloroplasten bei der Photosynthese (links); Aufbau der

Chloroplasten (rechts): 1) dullere Membran, 2) Intermembranraum, 3) innere Membran

(1+2+3= Hiille), 4) Stroma, 5) Thylakoidmembran (im Inneren des Thylakoids), 6) Thylakoid-
membran, 7) Granum [Moore + Clark (1995); wikipedia (2021)]

Superoxiddismutasen (SOD)

Neben seiner Bedeutung im PSIl von Chloroplasten erfiillt Mangan eine weitere wichtige
Aufgabe bei der Photosynthese. Sogenannte Superoxiddismutasen (SOD) wandeln das im

PSII erhaltene toxische Superoxid (O»-) in O, um. Fir diese Redoxreaktionen nutzen die SODs

zwei- oder dreiwertige Mangan-lonen (s. Abb. 1-9). Solche manganhaltigen Superoxiddis-
mutasen sind in Mitochondrien und Perioxisomen zu finden [Law et al. (1998); Stenglein

(2011)]
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Abbildung 1-9: Disproportionierung von Superoxid-Radikalen (oben); Mn-Superoxid-Dis-

mutase (links) und Katalysezyklus (rechts) [Stenglein, 2011]
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Wahrend eisenhaltige Superoxiddismutasen vor allem in Pflanzen in den Chloroplasten loka-
lisiert sind, findet man manganhaltige Superoxiddismutasen in Mitochondrien und Peroxiso-
men (Zellorga-nellen in eukaryotischen Zellen). Von Bacteroides gingivalis und Streptococcus
mutans sind SOD bekannt, bei denen das Metallion Fe/Mn frei austauschbar ist [Alscher,
2002].

Superoxiddismutasen katalysieren die Reaktion des beim Sauerstoffmetabolismus entste-
henden toxischen Superoxids zu Sauerstoff und Wasserstoffperoxid durch Redoxreaktionen
mit zwei- und dreiwertigen Manganionen ([Law et.al., 1998] [Stenglein, 2011]). Das dabei
entstehende (ebenfalls toxische) Produkt Wasserstoffperoxid wird durch Katalasen weiter zu
Wasser und O; abgebaut [e-learning.fu-berlin.de, 2014]. Das manganhaltige Enzym in E-
scherichia coli ist ein Tetramer, in dessen Untereinheiten jeweils ein Manganatom enthalten
ist. Das Metallatom ist dabei jeweils von drei Histidin-Resten, einem Asparagin-Rest und ei-
nem Hydroxo-Liganden koordiniert [e-learning.fu-berlin.de, 2014].

Mangan-Peroxidasen

Holzabbauende und streuzersetzende Basidiomyceten kénnen Lignin selektiv aus pflanzli-
chen Materialien entfernen. Sie lassen dabei weillliche Zellulosefasern zuriick, was Weif3-
faule genannt wird. Extrazellulare, oxidative Biokatalysatoren greifen das Ligninpolymer Gber
Ein-Elektron-Oxidationssystem an, was die Bildung instabiler, radikalischer Strukturen zur
Folge hat. Ein zentrales Enzym des ligninolytischen Systems ist die Mangan-Peroxidase [Hof-
richter, 2000]

Die native Mangan-Peroxidase (s. Abb. 1-10) reagiert mit H,0, zu dem Compound |, welches
daraufhin unter Reaktion mit Mn (II) zu Compound Il und dann weiterhin unter Reaktion mit
einem weiteren Mn (Il) wieder zuriick zum nativen Enzym reagiert (s. Abb. 1-11 und 1-12)
[Gold et al., 1989].

Abbildung 1-10: Struktur der Mangen-Peroxidase [Kubicek, 2013]

Das Prinzip des enzymatiuschen Abbaus des Lignin durch Mangan-Peroxidase ist in Abbil-
dung 1-12 dargestellt.
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Abbildung 1-11: Zyklus der Mangen-Peroxidase beim Lignin-Abbau [Gold et al., 1989]
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Abbildung 1-12: Prinzip des enzymatischen Abbaus von Lignin durch Mangan-Peroxidase
[Hofrichter 2000]

Abschlussbericht BWBM 21103_Bio-Fishing Mangan.docx 16



Bio-Fishing Mangan 17

Arginase

Arginase (s. Abb. 1-13) gehort zur Familie der Harnstoff-Hydrolasen. Die Mangan-lonen be-
wirken die Stabilisierung der Hydroxyl-Gruppen in dem vierflachigen Zwischenprodukt und
erzeugen sp3-lonen-Paare bei der NH,-Gruppe [Di Costanzo et.al., 2005]. Arginase bendtigt
zweiwertige Kationen, um ihre Aktivitat entfalten zu kénnen. Mn?* ist der haufigste Aktivator
fir Arginasen. Eine vollstandig aktivierte Arginase enthalt zwei Mn(ll)-lonen pro Unterein-
heit.

Asp-232
His-101

AN "50--"7 .
. \ H
- .|‘ - Y /
k o NH
7 0aL " .0
Asp-128 o] =~ —
Asp-124 His-126

Abbildung 1-13: Struktur der Arginase [Kanyo et.al., 1996]

Pyruvat-Carboxylase im Rahmen der Glukoneogenese

Die Pyruvat-Carboxylase, ein manganhaltiges Enzym, sowie die Phosphoenol-Pyruvat-Car-
boxykinase (PEPCK), ein Mangan-aktiviertes Enzym, spielen wichtige Rollen in der Gluconeo-
genese (Aufbau von Glukose-Zucker; siehe Abb. 1-14), bei der Glukose aus nicht-kohlenhyd-
ratartigen Bausteinen produziert wird. Die Pyruvat-Carboxylase katalysiert die Addition von
Kohlenstoffdioxid an Pyruvat, den ersten Schritt der Gluconeogenese [lpi.regonstate.edu,
2014]. PEPCK katalysiert die Bildung von Phosphoenolpyruvat aus Oxalacetat. Hierzu sind
MnZ2*-lonen notwendig, die den Phosphat-Transfer begiinstigen, indem sie simultan mit dem
Enolat-Sauerstoff und dem Sauerstoff-Atom des terminalen Phosphats des GTP oder ATP in-
teragieren.

Katalase

Katalasen sind wichtige Katalysatoren fiir die Disproportionierung von Wasserstoffperoxid in
Wasser und O; (sie gelten auch als Antioxidantien). Die katalytischen Zentren kénnen eisen-
haltige Him-Gruppierungen oder manganhaltige Gruppen sein. Die strukturell gut unter-
suchte Katalase aus Lactobacillus Plantarum ist ein Beispiel fir eine Mn-haltige Katalase (und
ein Grund, weshalb der Organismus wie die meisten anderen Lebewesen nicht auf Eisen zum
Leben + Wachsen angewiesen ist).

Die hexameren Einheiten des Proteins sind unter Beteiligung von Ca?*-lonen miteinander
verbunden. In jeder der Untereinheiten ist ein dimeres Manganzentrum enthalten, das
durch einen polaren Substratkanal zuganglich wird. Die Mangan-Atome sind durch einen p-
1,3-bindenden Glutamatrest und zwei Wassermolekiile miteinander verkniipft. Ihre Koordi-
nationsspharen werden durch Histidin erganzt. Im Gegensatz zu anderen strukturell unter-
suchten manganhaltigen Katalasen enthalt das aktive Zentrum der Katalase in Lactobacillus
plantarum jeweils einen Arginin- und Glutaminrest, die fiir die Orientierung des Substrats
verantwortlich sind [Chemie, 2021].
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Abbildung 1-14: Gluconeogenese [Sitrapakdee, 2010]

Weitere natiirliche Mangan-haltige Molekile

Mangan ist an der Reaktion von Arginasen, Hydrolasen, Kinasen, Decarboxylasen und Trans-
ferasen wie Pyruvat-Carboxylase, Mevalonatkinase und Glycosyltransferase sowie bestimm-
ten Ribonukleotidreduktasen beteiligt [[ROmpp, 2001], [Law et.al., 1998]).

1.2 Schaden durch Mangan — Toxizitat

Wie viele andere Metalle ist Mangan in feinverteiltem Zustand brennbar und reagiert mit
Wasser. Zum Loschen kdnnen daher nur Metallbrandldscher (Klasse D) oder Sand verwendet
werden. Kompaktes Mangan ist dagegen nicht brennbar. Wird manganhaltiger Staub in ho-
hen Dosen eingeatmet, wirkt er toxisch. Dabei kommt es zunachst zu Schaden in der Lunge
mit Symptomen wie Husten, Bronchitis und Pneumonitis. Weiterhin wirkt Mangan neuroto-
xisch und schadigt das Zentralnervensystem. Dies duRert sich im Manganismus, einer Krank-
heit mit Parkinson-ahnlichen Symptomen wie motorischen Stérungen. Fiir Manganstaube
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existiert darum ein MAK-Wert von 0,02 mg/m?3 fiir besonders feine Staube, die in die Lun-
genblaschen eindringen kénnen und 0,2 mg/m?3 fiir einatembare Stiube.

Erkrankungen durch Mangan oder seine Verbindungen sind in Deutschland als Nr. 1105 in
die Liste der Berufskrankheiten [BAUA, 2017] aufgenommen. Eine Exposition kann bei Ge-
winnung, Transport, Verarbeitung und Verwendung von Mangan oder seinen Verbindungen
entstehen, sofern diese Stoffe als Staub oder Rauch eingeatmet werden. Dies trifft auch fir
das ElektroschweiRen mit manganhaltigen ummantelten Elektroden zu [ISE, 2019].

Es ist bisher nicht bekannt, dass ein Kontakt mit Mangan oder sein Vorkommen Mangan in
der Umwelt Schaden verursacht. Im Gegenteil war ja bereits oben von der Wichtigkeit als
Pflanzennahrstoff und der negativen Auswirkung eines Manganmangels bei Pflanzen die
Rede. Einige Manganverbindungen, wie etwa Mangan(ll)chlorid und Mangan(ll)sulfat haben
in hohen Konzentrationen, wie sie natlrlich nicht vorkommen, bei Versuchstieren eine karzi-
nogene Wirkung gezeigt. Insgesamt gilt Mangan aber als weitestgehend untoxisch [Umwelt-
bundesamt, 1993]. Wihrend das Mn?*-lon als ungiftig gilt, ist das Permanganation MnQOa4- oxi-
dierend (wurde friiher als Oxidationsmittel im CSB-Test verwendet + spater durch das Kalium-
dichromat als starkeres Oxidationsmittel abgelost.

Mn3* ist die biologisch aktive Form des Elements, die jedoch instabil ist. Manganazid ist eine
der wenigen Manganverbindungen, die als stark wassergefdahrdend gilt.

In Gewassern lebende Manganbakterien sind in der Lage, Mangan(ll)- und Eisen(ll)salze zu
Mangan(lll)- und Eisen(lll)salzen zu oxidieren [Umweltbundesamt, 1993].

Das Umweltbundesamt [1993] gab fiir Pflanzen Werte ,normalerweise” 10 bis 200 ppm Man-
gan (auf Trockenmasse bezogen) an, wobei die Werte zwischen 1 und 700 ppm Mangan
schwankten (weiter unten werden Mangan-Gehalte fiir spezielle Pflanzen bzw. Pflanzenteile
angegeben). Ab einem Mangangehalt von 500 ppm in der Trockenmasse von Pflanzen sind
schadigende Effekte beobachtet worden. Wahrend ein Manganmangel zu Wachstumsstorun-
gen fiihrt, verursacht ein Uberschuss Chlorose.

Nur etwa 3% vom durch Warmbliter mit der Pflanzen-Nahrung aufgenommenen Mangan
werden vom Korper absorbiert. Manganmangel kommt normalerweise hochstens bei auf
manganarmen Weiden grasenden Tieren vor. Mangan-Uberdosen kdnnen auch in relativ gro-
Ren Mengen ohne schwerwiegendere Folgen vertragen werden. Das Element wird vor allem
in Organen, Muskeln und Haarpigmenten gespeichert [Umweltbundesamt, 1993].

13 Mangan-Gehalte in Pflanzen, Garresten sowie im Abwasser + Schlamm bzw. im
Phytoplankton

Mangan zahlt, wie oben ausgeflihrt, zu den essentiellen Mikro-Nahrstoffen in allen griinen
Pflanzen: In jeder Pflanze, die Photosynthese betreibt, sind in den Blattern und im Stangel
Mangan und Manganoxide enthalten. In den Wurzeln gibt es Mangan-Speicher. In den ,Stei-
gleitungen” transportieren Mangan-Transporter Mangan hin zu den Chloroplasten, in denen
am Mangan als Katalysator die O,-Synthese ablauft.

Es ist von daher nicht verwunderlich, dass in Pflanzen, die gediingt werden, hohe Mangan-
gehalte anzutreffen sind. Abu Dahi (1973) hat hierzu umfangreiche Untersuchungen ge-
macht. Exemplarisch wird in Tabelle 1-3 der Mangan-Gehalt in gelbem badischem Landmais
bei unterschiedlichen P-Diingergaben angegeben: Im Spross wurden zwischen 110 und 147
ppm in der Trockenmasse gefunden. Mangangehalte in Haferstroh wurden von Schénhard
(1979) mit rund 343 pg/g TS, im Weidelgras rund 337 pg/g TS ermittelt.
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Tabelle 1-5: Mangan-Gehalte in Mais (Abu Dahi, 1973)

Tabelle 7: 1. Ernte (22 Tage nach Versuchsbeginn)

P- und Mikron#dhrstoff-Gehalte von Maispflanzen in der
Sandkultur ("Gelber badischer Landmais")(mg/g bzw. y/g ATM)
(Analytische Mittelwerte aus 2 biologischen Parallelen)

i Wurzel Spross

VR Gef. P in Mn Cu Fe P Zn Mn Cu Fe

mg i 4 Y i ¥ mg Y Y ¥ Y
I 8 Gef. 2,8 109 60 18,9 1035 3,9 =79 110 12,6 - 159
IT: @8 Gefw :4y;5 1T6- 46 18,0 841 6,8 60 110 14,6 179
III 8 Gef. 4,7 86 46 25,3 - 1056 - 6,8 56 105 12,3 137
IV B Gef. 8 9g™" 37 23,9 901 7,5 64 118 13,0 157
v 8 Gef. 5,1 104 56 26,1 1071 8,1 66 135 155 137
VI 8 Gef. 5,7 114 54 24,6 920 8,5 60 147 10,9 126

Bemerkenswert sind auch die Konzentrationen von Mangan in verschiedenen Grundfutter-
Arten (siehe Tab. 1-6), die in Maissilage mit rund 60 ppm TM, in Grassilage mit rund 50 ppm
TM und in Riibenblattsilage mit rund 143 ppm TM angegeben werden; Biertreber enthalt
nach Vetter (1973) immerhin rund 40 ppm TM. In dieser Quelle wird der Mangangehalt von
Weizenkleie mit 139 ppm TM angegeben.

Tabelle 1-6: Mangan-Gehalte in verschiedenem Grundfutter (Vetter, 1973)

Mg-, Mn- und Cu-Gehalt in verschiedenem Grundfutter
fur Milchvieh (je kg Trockenmasse)

Mg | Mn | Cu
g mg | mg

Maissilage 1,2 62 5
Massenriiben 1,7 23 7,5
Biertreber 1,8 41 | 105

Heu mit geringem Leguminosen- und Krauteranteil
(< 15%) 16 40 5
Heu mit mittlerem Leguminosen- und Kriuteranteil
(ca. 25%) 2,1 40 6
Heu mit hohem Leguminosen- und Kréuteranteil
(ca. 50%) 2,6 40 7

Grassilage mit geringem Leguminosen- und

Kréuteranteil (< 15%) 19 50 6
Grassilage mit mittlerem Leguminosen- und

Kréuteranteil (ca. 25%) 2,5 50 8
Weidefutter mit geringem Leguminosen- und

Kréuteranteil (< 15%) 2,2 60 | 8
Weidefutter mit mittlerem Leguminosen- und -

Kréauteranteil > (ca. 25%) 28 60 | 10
Weidefutter mit hohem Leguminosen- und

Krauteranteil (ca. 50%) 3,4 60 | 12
Riibenblattsilage 30 | 143 | 27

Im Hinblick auf eine mogliche Verwertung der zuvor extrahierten Pflanzenmaischen in der
Herstellung von Phytopharmaka wurden Mangan-Gehalte im Tee und in Gewlirzen recher-
chiert. In den Blattern des Schwarztees fanden WeiR + Engelhardt (1995) bis zu 1,5 mg Mn
also 1500 ppm in der Trockenmasse (im Durchschnitt lag der Wert bei 600 ppm. Knapp 60 %
des Mangans lieBen sich mit heiBem vollentsalztem Wasser extrahieren (Aufguss Spalte B,
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Tab. 1-7). Hecht (1978) analysierte die unterschiedlichsten Gewiirze; auffallig hoch ist der
Wert von 75 ppm Mn bei den Nelken (Tab. 1-8).

Tabelle 1-7: Verteilung des Mangans im Tee und Teeaufguss (Weils + Engelhardt, 1995)

Ma A B C D E

N 13 15 15 8 8
max. Gehalt 1333 75 47 45 17
min. Gehalt 176 43 27 26 11
Mittelwert 588 59 35 33 14
VK (%) 29 66 64 8.6 83

A: Mn-Gesamtgehalte in pg/g Tee (i.Tr)
B: Mn, Anteile [ %] im AufguB, bezogen auf
A

C: Mn, org. gebundene Anteile [ %] an RP-
Material, bezogen auf A

D: Mn, org. gehundene Antejle [%] an RP-
Material nach Zugabe wvon Vollmilch,
bezogen auf A

E: Mp. org. gebundene Anteite [%] an RP-
Matenal nach Zugabe von Zitronensaft,
bezogen auf A

Tabelle 1-8: Mangan in verschiedenen Gewiirzen (Hecht 1978)

n x s Med Streubereich
Ingwer 5 958 51 8,11 4.29-178
Knoblauch 2 1.1 1 1.2
Kurkuma 2 22 - - 19 25
Sellerie 2 96 - 72 -12
Zwiebel 4 368 01N 3.65 35 - 38
Zimt 12 216 13,5 22 4.4 -50
. n x s Med Streubereich
Estragon 2 24 20 28
Lorbeerbiatter 4 8.3 187 9 54 98
Majoran a 10.1 5.06 12 1.4-13
Oregano 4 573 134 6.25 5,7~ B.7
Petersikie 3 13.7 2,52 14 1 =16
Rosmarin 3 35 0.529 3.7 29 39
Salbei 1 6.1
Schnittlauch 2 6,05 43 7.8
Thymian 5 16 4.42 =
n X s Med Streubereich
Ingwer 5 958 511 8,11 429-178
Knoblauch 2 1.1 1 1.2
Kurkuma 2 22 - - 19 25
Sellerie 2 96 - 72 -12
Zwiebel 4 368 0171 365 35 - 39
Zimt 12 216 135 22 44 -50
n X 5 Med Streubereich
Kapern 1 0,36 — -
Kardamon 2 54 5 - . 49 - 60
Macis 5 336 3.0 2.1 1.7- 8.7
Muskatnui 9 63 1.1 6.1 49- 86
Nelkeri 9 75.2 40,0 76 10 -119
Senf 5 406 0702 39 32- 5
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Da sich verschiedene Disziplinen mit der Entgiftung von Béden im Rahmen einer Remedia-
tion beschaftigt haben, wurde auch in diesem Bereich recherchiert, welche Pflanzen Mangan
aus Minenregionen aufgenommen und akkumuliert haben. Bemerkenswert ist die Publika-
tion von Xie et al. aus dem Jahr 2015 (siehe Tab. 1-9), in ihr sind im Eucalyptus-Blatt rund
14.000 ppm Mn (auf das Trockengewicht bezogen worden) gemessen worden. Bei Knote-
rich-Gewdachsen (Polygonum) immerhin 11.000 ppm Mn, Kiefern-Nadeln (Pinum) immerhin
noch 8.300 ppm Mn, Sténgeln eines Farn-Gewachses (Dennstaedtia) waren es sogar 15.000
ppm Mangan.

Tabelle 1-9: Manganese content in the soils, leaves and stems of the plant species from the
Mn site at the Liangcheng mining area in southeastern China (Xie et al., 2015)
https://doi.org/10.1371/journal.pone.0136606.t001

Plant Species Family Soil* Leaf® Stem®
Eucalyptus grandisxE urophylla™ Myrtaceae 709 £ 136 640 + 34 372+ 34
Eucalyptus grandisxE.urophylla Myrtaceae 13738 £ 2292 13549+ 1976 5231182
Neolitsea wushanica (Chun) Merr Lauraceae 12214 £ 1487 235424 127422
Sapium sebiferum (L) Roxb Euphorbiaceae 135678 1 594 2354 + 91 4716123
Aphananthe aspera (Thunb.) Planch Ulmacea 14532+ 799 1424 £ 101 256 1 61
Ligustrum sinense Lour. Oleaceae 155301 187 4297 + 202 1734 1 254
Smilax china L. Liliaceae 12615 + 487 5673 1 594 2603 +63
Dennstaedtia witfordii (T. Moore) Christ Dennstaedtiaceae 167962934 2042 + 102 14365 * 659 (root)
Phytolacca acinasa Roxb. Phytolaccaceae 13782 £ 929 442 £144 221421
Miscanthus floridulus (Labill.) Warburg ex K. Schumann Poaceas 16896 £ 2034 1731192 3743 + 436 (roof)
Pinus massoniana Lamb. Pinaceae 17789 £ 1523 8305 1 202 3964 + 86
Polygonum chinense L. Polygonaceae 1241542328 10849 15133 22441314
Pteris semipinnata L. Pteridaceae 130124454 2687 + 224 1774 + 114
Berchemia floribunda (Wall.) Brongn. Rhamnaceae 114494860 5791 + 642 181173
Jasminum lanceolarium L. Oleaceae 11639 + 1024 1848+ 324 1147 £178
Polli japenica L. Commelinaceae 9156 + 821 360 + 22 81113
Equisetum hiemale L. Equisetaceae 12479 £ 1072 143t 145 2752 £ 457 (root)
Commelina bengalensis L. Commelinaceae 11654 £ 2312 878 ¢ 242 972 £ 75 (root)
Eleutherococcus trifoliatus L. Araliaceae 10455 + 1322 964 13 -4
Paulownia kawakamii L. Scrophulariaceae 12533 £ 1527 1121 £ 449 676+ 53
Pteris fauriei L. Pteridaceae 12984 + 556 864 + 167 709 + 103 (root)
Woodwardia prolifera L. Blechnacea 92411 378 833 + 924 816 93 (roof)
Houttuynia cordata L. Saururaceae 8819 £ 1002 3581 £ 564 3329 1 777 (root)
Argyreia sequinii L. Convolvulaceae 10998 + 978 1721 839 1295+ 99

a, Mn concentration in the host soils of the dominant plant species (mg/kg DW), n=3
b, Mn concentration in the leaves (mg/kg DW), n=3
¢, Mn concentration of the stem (mgrkg DW); d, no tissue was collected; CA: control area.

doi:10.1371/joumal.pone.0136606.1001

Fernando et al. (2006) publizierten Fotos (Abb. 1-15) von den Mangan-Gehalten in den Palli-
saden des Mesophylls sowie das Spektrum einiger Erdalkali- + Metalle in den Blattern ver-
schiedener Baume (Abb. 1-16). In Myrten- und Silberbaum-Gewachsen fanden sie um 25 mg
Mn/g TS; bei den Macadamia Nussen immerhin noch um 1 mg Mn/g TS (siehe Tab. 1-10).
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Abbildung 1-15: Proton induced X-ray emission/energy dispersive X-ray analysis (PIXE/EDAX)
manganese (Mn) maps of leaf crosssections made from cryo-fixed and freeze-dried samples
of Macadamia integrifolia (e, f). Note Mn sequestration in palisade mesophyll cell layers of
all four species. The individual scales are qualitative representations of the relative intensity
of the element being mapped in each case (Fernando et al.; 2006)

Tabelle 1-10: Dry weight foliar manganese (Mn) concentrations obtained by inductively
coupled plasma (ICP) analyses (Fernando et al.; 2006)

Plant species (family) Dry foliar Mn (ug g7")
Gossia bidwillii (Myrtaceae) 26227
Virotia neurophylla (Proteaceae) 24350
Macadamia integrifolia (Proteaceae) 887
Macadamia tetraphylla (Proteaceae) 1275
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Abbildung 1-16: Proton induced X-ray emission/energy dispersive X-ray analysis (PIXE/EDAX)
spectrum collected from a Macadamia integrifolia leaf cross-section. Note the main manga-
nese (Mn) Ka peak at 5.89 keV, and the secondary Mn K peak at 6.49 keV (Fernando et al.;

2006)
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Aus der Zellstoff-Produktion der Firma ESSITY in Mannheim wurden exemplarisch die jlings-
ten Analysendaten zu Mangangehalten im Hackgut und Rundholz von Bruchholz zur Verfi-
gung gestellt, die in Tabelle 1-11 bzw. Abbildung 1-17 wiedergegeben sind. Entlang des Her-
stellprozesses von Zellstoff sind die weiteren Mangan-Gehalte angegeben. Der Herstell-Pro-
zess wird in Abschnitt 2.1 eingehend erlautert.

Tabelle 1-11: Mangan-Gehalte vom Holz Uber die Zellstoff-Herstellung bis zum Abwasser
(BSW = Ablauge [Reinhard, 2021])

Mangangehalte
Stichproben an 3 Tagen - alle Werte in ppm

| min max
|Flusswasser 0,1
Hackgut a0 180
Rundholz 110 250
Kochsaure 40 45
BSW 11 22
Vor Bleiche 1 4
in Bleiche 4 12
nach 1. Bleichstufe 0,7 2.2
Fertigstoff 0,5 2,1
|

Abwasser 1,1 2,2
Bio-Schlamm 196 248
Einlauf Biologie 493 615
Auslauf Biologie 27 30

Mangangehalte in ppm
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Abbildung 1-17: Mangan-Gehalte vom Holz tber die Zellstoff-Herstellung bis zum Abwasser
(Reinhard, 2021)
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Einigen Klarschlamm-Analysenberichten aus dem Klarwerk Mannheim zufolge [Schénung,
2021], die fiir diese Studie ausgewertet wurden, liegen die Werte flir Mangan zwischen rund
360 und 450 ppm in der organischen Trockensubstanz (rund 98 % des Mangan-Gehalts lie-
gen in der organischen Masse bezogen auf den gesamten TS vor).

In Garresten von Biogasanlagen zur energetischen Nutzung von Pflanzen lagen die Werte im
gleichen Bereich: 360 bis 460 ppm [Cordes, 2021]. Helle [2021] berichtete von 128,6 ppm
Mangan im Champost (Champignonerde) und 129,2 ppm im Gérrest.

Phytoplankton enthdlt normalerweise Konzentrationen von 6 bis 14 ppm auf die Trocken-
masse bezogen an. Meeresfische enthalten 0,3 bis 4,6 ppm Mangan und Austerngewebe
etwa 17 ppm auf die Trockenmasse bezogen. Einige Weichtiere kdnnen das Element starker
anreichern [Umweltbundesamt, 1993].

1.4 Mangan-Bindungssysteme an ganzen Zellen und in Transportsystemen, speziell in
Cyanobakterien und Pflanzen

Im Rahmen von Bio-Mining Projekten zur Mangan-Entfernung wurden Algen und Sporen von
Bakterien zur Bindung von Mangan untersucht. Diesem Aspekt der Mangan-Bindung soll hier
kein breiter Raum eingeraumt werden, weil die Idee dieses Projektes war, mit natirlichen,
selektiven Mangan-Molekiilen angehangt an magnetische Tragermaterialien Mangan spezi-
fisch aus diversen Maischen zu fischen.

Mangan-Bindung an ganze Zellen

Die Bindung von Mangan an Algen wurden von Broomfield [1976], an Pilze (Chlamydosporen
von Crvptococcus albidus) und an Sporen von Bakterien von van Ween [1973] untersucht.
Bakterien wie Bacillus fastidiosus und Bacillus megaterium benétigen Mn?* -Konzentrationen
> 10° mol um hitzeresistente Sporen bilden zu kénnen [Rosson + Nealson, 1982]. Abbildung
1-18 zeigt exemplarisch eine MnO; — Beladung an Sporen eines marinen Bacillusstammes.

_ B
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Abbildung 1-18: TEM-Aufnahme: SG-1-Sporen beladen mit MnO; [Rosson, Nealson, 1982]

Aus einem Tiefsee-Schwamm wurden Bakterien isoliert, die die Fahigkeit haben, Mangan (l1)
zu Mangan (IV) zu oxidieren und so zu prazipitieren (siehe Abb. 1-19 [Wang + Miiller, 2009])
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Abbildung 1-19: Bakterien mit Mangan in einem Schwamme-dhnlichen Konglomerat 19
[Wang + Miiller, 2009]

Mangan-Bindung in molekularen Transportsystemen

Obwohl ja in nicht unerheblichen Mengen Mangan in Pflanzen aus dem Wurzelbereich iber
die Stangel bzw. das Holz in die Blatter bzw. Baumkronen transportiert werden, wurden in
der Literatur keine Hinweise zu Forschungsarbeiten an derartigen Mangan-Transportern in
Pflanzen gefunden. Die Grundidee dieses Projektes war ja ,bionisch entwickelt” gewesen,
wenn Mangan in Pflanzen vom Keimling bzw. der Wurzel bis zum griinen Blatt transportiert
wird, muss es ja spezifische Mangan-Transporter in der Natur geben.

Im Folgenden werden Mangan-Transporter vorgestellt, die in Cyanobakterien identifiziert
wurden. Die Cyanobakterien waren vor rund 3,8 Milliarden Jahren bekanntlich die ersten
Mikroorganismen, die mittels des Bacterio-Rhodopsins Lichtquanten einfangen und Photo-
synthese machen konnten.

Friihe Arbeiten von Stengel et al. [2012] hatten darauf hingewiesen, dass es ein bestimmtes
Protein gibt, das beim Cyanobakterium Synechocystis sp PCC6803 Mangan zum PSIl bringt
(siehe Abschnitt 1.1 und speziell Abb. 1-7). Dieses Protein nannten sie PratA. PratA steht fir
»processing-associated TPR protein“. Es ist ein Teil der tetratricopeptide repeat (TPR)-Protein-
familie. PratA besteht aus einem hohen Anteil an den beiden Aminosduren: Asparaginsaure
und Glutaminsaure, an denen Mn?* locker gebunden werden kann. Es besitzt aber eine Bin-
dungsstelle mit sehr hoher Affinitat zu Mn?* (die Dissoziationskonstante wurde zu Kg= 73 Mik-
rometer bestimmt), die nicht von Ca?*, Mg?* oder Fe3* vereinnahmt werden kann. PratA wurde
in zwei Formen gefunden:

< befestigt an der Membran Uber seine Interaktion mit D1 und
<> als loslicher Komplex von ~200 kilo-Dalton (Masse/Lange) im Periplasma.

PSll ist ein Multiproteinkomplex, der essentiell fiir die Funktion der Photosynthese des Bakte-
riums ist. PSIl besteht aus vielen verschiedenen Proteinen (wiederkehrende Motive von 34
Aminosauren) und anderen Bestandteilen sowie einer katalytischen Maschinerie, die zum Auf-
trennen von Wasser benotigt wird. Der Wasser-oxidierende Komplex (WOC) besteht aus ei-
nem Calcium-Atom und vier Mangan-Atomen, die durch die PSll-Untereinheiten D1 und CP43
komplexiert werden, die Endoprotease CtpA ist daran beteiligt [Stengel et al., 2012].

Das in Abbildung 1-7 gezeigte Schema des Mangan-Transports beginnt damit, dass das Man-
gan in das Periplasma in Form von Mn?* aufgenommen wird. Dort wird es zunichst gespei-
chert (eventuell am MncA: Mn?" cupin A) und mit Hilfe von PratA zum PSII transportiert. Am
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Ende des Transports wird das Mangan vom Protein D1 gebunden, das dadurch mit Mn?* vor-
geladen ist. In spateren Schritten der PSIl-Biogenese wird daraus ein funktionales Mn-Cluster
mit 4 Mangan-Atomen zusammengestellt [Stengel et al., 2012].

Weitere Mn?* reversibel bindende Proteine, wie die Mn-abhingige Katalase MnCat (K¢=40
Mikrometer) oder das oxidative stressschiitzende Protein SsDps (Kq= 48 Mikrometer) sind im
Kontext zu PratA gefunden worden. Proteine mit hoheren Mn?*Bindungskonstanten, z.B.
MnSOD oder PsbP binden Mangan dauerhaft und irreversibel ([Bartsevich + Pakrasi, 1996];
[Keren et al., 2002]).

Obwohl nicht ausgeschlossen ist, dass Mn?* auch ohne jegliche Transportproteine zu D1 ge-
langen, diirfte der direkte Mn?*-Transport tUber PratA die Effizienz des Transports erheblich
erhohen [Stengel et al., 2012]. Brandenburg et al. [2017] suchten weiter und fanden ebenfalls
im Cyanobakterium Synechocystis sp. PCC 6803 ein Protein, das Mangan exportiert und nann-
ten es verkirzt Mnx. Da aktuell nur PratA in ausreichenden Mengen zur Verfligung gestellt
werden kann, wurden weitere Mangan-Transporter nicht mehr in die Betrachtungen dieser
Studie einbezogen.

Das Transport-Protein PratA konnte anstelle EDTA somit zur Maskierung von Mangan (im Zell-
stoff; siehe Abschnitt 1.7.2) Verwendung finden; vor allem seine spezifische Affinitat zu Mn?*
an mindestens einer Bindungsstelle macht es sehr interessant. An dieser Bindungsstelle haben
andere Metalle keine Chance sich anzugliedern. Da es auRerdem das Mangan durch seine
Transport-Eigenschaft nicht dauerhaft an sich bindet, konnte es im letzten Schritt des Bio-
Fishings leichter sein, Mangan aus dem Mn-MTC heraus zu trennen.

15 Potenziale der Mangan-Gewinnung aus Abwassern und Reststoffen sowie Pflanzen-
maischen

Die im Abschnitt 1.1 angegebenen Werte fiir Mangan sind erwartungsgemaR sehr hetero-
gen. Deshalb werden unten in der Zusammenfassung auch nur circa Angaben gemacht. Po-
tentiell kommen folgende Pflanzenmaischen fiir die Mangan-Gewinnung in Betracht. Da alle
Massenstrome grof sind (groRer 1.000 m3 bzw. Kilogramm pro Tag) wurde aus der groRen
Liste moglicher Mangan-Quellen zunachst auf die Konzentration an Mangan geachtet und
dabei insbesondere auf die Zuganglichkeit, das Mangan auch aus den Pflanzenmaischen ge-
winnen zu kénnen.

Die jeweiligen Prozesse, insbesondere der Phytopharmaka und der Zellstoff-Produktion wer-
den im Kapitel 2 ausfiihrlich dargestellt. Mangan kann aus folgenden Abwassern respektive
Schlammen nach dem Bio-Fishing-Prinzip gewonnen werden; insbesondere in Pflanzenmai-
schen aus Abfallen der Phytopharmaka-Produktion nach der Extraktion der pflanzlichen
Wirkstoffe sind die die Konzentrationen an Mangan extrem hoch:

aus der Zellstoff-Produktion (im Verlauf des Recycling-Prozesses bzw. bei der Abwasserreini-
gung)

<> Kochsaure: 40 ppm Mn bezogen auf TS

<> Ablauge BSW: 10 ppm Mn bezogen auf TS

<> Abwasserzulauf Biologie: 500 ppm Mn bezogen auf TS
<> Bio-Schlamm: 220 ppm Mn bezogen auf TS

aus Garrickstanden + kommunalem Klarschlamm

<> Mais-Silage: 60 ppm Mn bezogen auf TM
<> Garreste Energieanlagen: 400 ppm Mn bezogen auf TS
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< Klarschlamm (kommunal): 400 ppm Mn bezogen auf TS

aus der Phytopharmaka-Produktion (alphabetisch)

Eukalyptus-Blatter: 13.000 ppm Mn bezogen auf TM

Ginkgo-Extraktabfall: keine Konzentrationsangaben ermittelbar

Kiefer-Nadeln: 11.000 ppm Mn bezogen auf TM

Knoterich: 8.300 ppm Mn bezogen auf TM

Myrte (aus Gossia bidwillii oder ahnlichen Myrtacaee): 26.000 ppm Mn bezogen auf
™

R RS

1.6  Verwendung von Mangan in der Technik

Mangan ist ein wichtiges Metall in der Hightech-Industrie mit zunehmendem Verbrauch: vor
allem wird kiinftig im Rahmen der Elektromobilitat mit Nickel-Kobalt-Mangan-Zellen in Ak-
kus anstelle von Lithium-lonen-Batterien gerechnet [Meyering, 2020].

Aktuell liegt der Verbrauch bei etwa 10% der Reserven der Férderlander von rund 79 Milliar-
den Tonnen Mangan (Bundesanstalt fir Geowissenschaften und Rohstoffe, zitiert in [Meyer-
ing 2020]). Wenn man berlicksichtigt, dass die Nachfrage nach Akkus extrem zunehmen wird
und nach wie vor fiir die Herstellung von einer Tonne Stahl 7 Tonnen Mangan bendtigt wer-
den, die bislang nicht recycelt werden, miissen nach Meyering [2020] neue Mangan-Quellen
erschlossen werden. Sein Blick geht deshalb in Richtung der Forderung der kartoffelgroRen
Mangan-Knollen vom Meeresgrund. Neben der aktuell fehlenden Machbarkeit sehen Mee-
resforscherinnen, wie Antje Boetius {2021, s.a. SWR2Wissen, 2021], groBe Gefahren fir die
Okologischen Zusammenspiele am Meeresgrund.

Von daher ist die Suche nach Alternativen zum Mangan-Erzabbau im Rahmen der Bio6kono-
mie-Initiative ein wichtiger Baustein. Abbauwiirdige Manganerz-Lagerstatten enthalten min-
destens 35 % Mangan. Darunter ist der Abbau auch bei aktuellen Preisen nicht wirtschaftlich
[Meyering, 2020]. Metallurgisch genutztes Manganerz enthalt zwischen 38 und 55 % Man-
gan und wird im Tagebau oder im Kammerbau-Verfahren unter Tage abgebaut. Daneben
gibt es ,battery-grade-Erz“, das mindestens 44 % Mangan enthalt sowie nur einen geringen
Anteil an Kupfer, Nickel und Cobalt enthalten darf, damit es fiir die Produktion von Alkali-
Mangan-Batterien geeignet ist, sowie ,,chemical-grade-Erz”, das fir die Produktion von rei-
nem Mangan und Manganverbindungen verwendet wird [ISE, 2019].

Reines Mangan wird in einer GroBenordnung von etwa 140.000 Tonnen pro Jahr produziert.
Es wird zum groBten Teil fur die Produktion von Spezialstdahlen und Aluminiumlegierungen
eingesetzt. Weiterhin werden Zink-Mangan-Ferrite fiir elektronische Bauteile in hohem
Male gebraucht. Im Jahr 2019 kostete eine Tonne Mangansulfat mit einem Anteil von 37 %
Mangan 1.000 US-S, Manganflocken mit einer Reinheit von 99,5 waren pro Tonne 2.000 US-
S wert [ISE, 2019].

Reines Mangan kann technisch nicht durch die Reduktion mit Kohlenstoff gewonnen wer-
den, da sich hierbei neben Mangan auch stabile Carbide, insbesondere Mn7Cs, bilden. Erst
bei Temperaturen iber 1.600 °C entsteht reines Mangan, bei dieser Temperatur verdampft
jedoch schon ein Teil des Mangans, so dass dieser Weg nicht wirtschaftlich ist. Stattdessen
wird Mangan durch Hydrometallurgie gewonnen. Hierbei wird Manganerz oxidiert, gelaugt
und einer Elektrolyse unterzogen. Bei letzterer wird eine moglichst reine Mangansulfat-L6-
sung verwendet, die mit Edelstahl-Elektroden bei 5 bis 7 V elektrolysiert wird. An der Ka-
thode entsteht dabei reines Mangan, an der Anode Sauerstoff, der mit Mangan-lonen weiter
zu Braunstein reagiert [ISE, 2019].
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Flir einen Grof3teil der bisherigen Anwendungen wird allerdings kein reines Mangan beno-
tigt. Stattdessen wird Ferromangan, eine Eisen-Mangan-Legierung mit 78 % Mangan, gewon-
nen. Dieses wird durch Reduktion oxidischer Mangan- und Eisenerze mit Koks in einem
elektrischen Ofen hergestellt. Eine weitere Legierung, die auf diesem Weg hergestellt wird,
ist die Mangan-Eisen-Silicium-Legierung Silicomangan. Hier wird zusatzlich Quarz als Silicium-
quelle in den Ofen eingebracht [ISE, 2019].

Hauptsachlich wird Mangan bei der Erzeugung von Stahl genutzt, z.B. fiir Eisenbahnschienen
oder fir Legierungen. Neben ,Ferromangan®, einer Eisenlegierung mit etwa 80% Mangan-
gehalt, gibt es viele weitere manganhaltige Legierungen [Riid, 2006]. Bei der Herstellung
praktisch jeder Stahlsorte wird eine geringe Menge Mangan genutzt, um Schwefel und Sau-
erstoff zu verdrangen. Eine weitere wichtige Eigenschaft von Mangan in Stahl ist, dass es die
Hartbarkeit des Stahls erhoht. Bereits 1839 war erkannt worden, dass Mangan die Formbar-
keit von Eisen verbessert. Als 1856 Robert Forester Mushet (1811-1891) zeigte, dass durch
Zusatz von Mangan eine Massenproduktion von Stahl im Bessemer-Verfahren moglich ist,
wurde Mangan in kurzer Zeit in grolen Mengen zur Stahlproduktion verwendet [ISE, 2019].

Da Mangan sehr stabile Mangan-Sauerstoff-Verbindungen bildet, wirkt es wie Aluminium
und Silicium desoxidierend und verstarkt die Wirkung dieser Elemente. Zudem verhindert es
die Bildung des leicht schmelzenden Eisensulfides und wirkt dadurch entschwefelnd. Gleich-
zeitig wird die Loslichkeit von Stickstoff im Stahl erhoht, was die Austenit-Bildung fordert.
Dies ist fiir viele rostfreie Stahle wichtig [ISE, 2019].

Auch in Legierungen mit Nichteisenmetallen, insbesondere Kupferlegierungen und Alumi-
nium-Mangan-Legierungen, wird Mangan eingesetzt. Es erhoht dabei die Festigkeit, Korrosi-
onsbestandigkeit und Verformbarkeit des Metalls. Die Legierung Manganin (83 % Kupfer, 12
% Mangan und 5 % Nickel) besitzt, ahnlich wie Konstantan oder — noch besser — Isaohm, ei-
nen niedrigen elektrischen Temperaturkoeffizienten, d. h. der elektrische Widerstand ist nur
wenig von der Temperatur abhangig. Diese Materialien werden daher vielfach in elektri-
schen Messgeraten verwendet [ISE, 2019]. Magnetkerne flir Schaltkarten in Fernsehern und
Computern werden mit Hilfe von Mangan hergestellt.

Wie oben schon erwahnt, wird Mangan(IV)-oxid bei der Herstellung von Alkali-Mangan-Bat-
terien bzw. in einer Zink-Braunstein-Zelle genutzt, bei der die Kathode aus manganhaltigem
Braunstein besteht [Riid, 2006]. Kiinftig wird der gro3te Teil des Mangans in der Verwen-
dung von Nickel-Kobalt-Mangan-Akkumulatoren gesehen [Meyering, 2020].

In der Natur vorkommende Manganoxide wie Braunstein sind schon lange als natiirliche Pig-
mente bekannt und in Gebrauch. So wurden schwarze Manganoxid-Pigmente unter ande-
rem in den etwa 17.000 Jahre alten Hohlenmalereien in den Hohlen von Ekain und Lascaux
nachgewiesen. In der Glasherstellung werden Manganverbindungen seit dem vierten Jahr-
hundert vor Christus im Romischen Reich eingesetzt. Dabei hat das Mangan zwei verschie-
dene Funktionen. Wird Braunstein eingesetzt, farbt dieses das Glas intensiv braun-violett.
Wird dagegen dreiwertiges Manganoxid Mn3*in eisenhaltige Glaser gegeben, entfirbt es
diese, indem es das griinfarbende zweiwertige Eisen zum schwach gelben dreiwertigen oxi-
diert, was zusammen mit dem Violett des Mangans ein graues ,entfarbtes” Aussehen ergibt
[ISE, 2019]. YInMn-Blau ist ein Mischoxid aus Yttrium-, Indium- und Manganoxiden, das ein
sehr reines und brillantes Blau zeigt [ISE, 2019].

Mangan wird auch als Aktivator in Leuchtstoffen eingesetzt. Je nach Oxidationsstufe liegt die
Wellenldange des emittierten Lichts nach heutigem Wissensstand zwischen 450 und 750 nm
(Mn?*) bzw. 620 und 730 nm (Mn**). Praktische Bedeutung haben vor allem
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BaMgAI10017:Eu?*,Mn?* (griiner Emitter) und Mg14Ges024:Mn** (roter Emitter) als Leucht-
stoffe in weiRen LED [ISE, 2019].

Auch Braunstein erlangte ab 1866 technische Bedeutung, als durch Walter Weldon das Wel-
don-Verfahren zur Chlorherstellung entwickelt wurde, bei dem Salzsdure mit Hilfe von
Braunstein zu Chlor oxidiert wird [ISE, 2019].

Wie oben ausgefiihrt, bendtigen manche Boden in der landwirtschaftlichen Produktion Man-
gan als Substrat fur das Pflanzenwachstum. Zur Mangandiingung benutzt man haufig Man-
gansulfat. Mangansulfat wird auch dem Tierfutter hinzugefiigt. Weitere, oft organische Man-
ganverbindungen, werden als Fungizide eingesetzt [Umweltbundesamt 2013].

1.7 Biologische Komplexierung von Mangan (und Eisen) sowie Komplexierung durch
EDTA (Ethylendiamintetraessigsaure) in der Chemischen Technik

Der Mechanismus von Komplexbildnern ist vielschichtig und durch viele Bedingungen beein-
flusst, so dass im Folgenden nur die wichtigsten Punkte erlautert werden sollen. Ein Kom-
plexmolekiil besteht aus einem Metallion oder -atom dem sogenannten Zentralatom (M)
oder auch Zentralteilchen, welches von mehreren Molekilen oder lonen, den Liganden (L),
umgeben ist [Mortimer + Miller, 2003]. Es handelt sich um ungeladene oder geladene Ver-
bindungen, in denen zwei, vier, finf oder sechs, selten mehr Liganden geometrisch um das
Zentralatom, dem Koordinationszentrum, angelagert sind [Pietsch 2001]. Der Metallkomplex
ist eine neue Verbindung, die andere Eigenschaften als die Bindungspartner besitzt [Janiak
2012]. Die Bindung zwischen Ligand und Molekiil kann von iberwiegend kovalent bis Gber-
wiegend ionisch vorliegen. Die Valenzbindungstheorie — im Detail unten beschrieben — be-
schreibt zum Beispiel folgende Bindungsmoglichkeit: Die Liganden verfiigen Gber mindestens
ein Elektronenpaar, bei denen es sich meistens um freie Elektronenpaare handelt. Dieses
freie Elektronenpaar wird durch Uberlappung mit einem leeren Orbital des Zentralatoms zu
einer kovalenten Metall-Ligand-Bindung [Janiak 2012].

Die Koordinationszahl gibt die Anzahl der direkt an das Zentralatom koordinierten Liganden
wieder. Die meisten Komplexe weisen eine Koordinationszahl von 6 auf, welche zumeist eine
oktaedrische Anordnung der Liganden um das Zentralatom bewirkt. Vier Liganden bilden ei-
nen Tetraeder oder ein Quadrat, wohingegen zwei Liganden eine lineare Struktur bilden
[Mortimer & Miiller 2003]. Die Koordinationszahl, das heilst die Anzahl der koordinierten Lig-
anden, gibt das Zentralatom vor. Jede Verbindung zwischen Ligand und Zentralatom wird als
Koordinationsstelle bezeichnet. Jeder Ligand kann entweder eine funktionelle Gruppe auf-
weisen oder mehrere. Sind mehrere funktionelle Gruppen in einem Liganden verbunden,
handelt es sich um einen mehrzahnigen Liganden.

Sind mehrere funktionelle Gruppen eines Liganden an das gleiche Zentralatom koordiniert,
nimmt ein Molekl also mehrere Koordinationsstellen ein, handelt es sich um einen Chelat-
Liganden (griech. chele = Krebsschere), der sich ringférmig um das Zentralatom schlief3t (Pie-
tsch 2001] [Mortimer & Miiller 2003]. Chelat-Komplexe sind in der Regel stabiler als Kom-
plexe mit einzdahnigen Liganden. Ein sechszahniger Chelat-Ligand ist bspw. Ethylendiamintet-
raessigsaure (siehe unten), die mit dem Zentralatom ein Oktaeder bildet

Komplexbildungskonstante

Die Komplexbildungskonstante gibt Aufschluss liber die Neigung eines Komplexbildners mit
Zentralatomen Verbindungen einzugehen und Gber deren Stabilitdt. Die thermodynamische
Stabilitat eines Komplexes wird durch die Gleichgewichtskonstanten der Bildungs- oder
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Dissoziationsgleichgewichte ausgedriickt. Bei einer Gleichgewichtsreaktion kann das Mas-
senwirkungsgesetz angewendet werden (siehe Abb. 1-20 [Gade 1998]).

(m—1)+ _ [[arr ]8R0 _ [mL]

[MH] FE=] = Ia[z]

e+

™M

+ L— = [ML]

Abbildung 1-20: Massenwirkungsgesetz [aus Gade, 1998]

In Abbildung 1- 21 ist das Gleichgewicht einer Komplexbildungsreaktion angegeben, genauso
wie die sich aus dem Massenwirkungsgesetz ergebende Komplexbildungskonstante K [De-
muth & Kober, 1992]. Die Komplexbildung erfolgt durch stufenweise Anlagerung der Ligan-
den an das Zentralatom. Die Gesamtstabilitatskonstante ergibt sich daher aus den Einzelkon-
stanten der stufenweisen Komplexierung. Die Gleichgewichtskonstanten K werden als indivi-
duelle Komplexbildungskonstanten oder Stabilitatskonstanten bezeichnet und oft logarith-
misch als pK-Werte angegeben, welcher identisch mit dem positiven Logarithmus der Bil-
dungskonstante (Kg) ist, welcher wiederrum identisch ist mit dem negativen Logarithmus des
Dissoziationskonstanten (Kp) ([Gade 1998], [Rauscher, 1996] [Demuth & Kober, 1992], [Ko-
ber, 1979], [Pietsch, 2001]:

lg Kg = -lg K = pK

Abbildung 1-21: Dissoziationskonstante

Hierbei gilt, je groRer Ig Kg, desto bestandiger und stabiler ist der Komplex [Pietsch, 2001].
Problematisch an den Komplexbildungskonstanten ist, dass sie n