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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]
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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]

Lignin

'Sugars and acetate F / -
from hemicelluloses

COOX|dants
(unsaturated fatty acids, thiols?)

Fungal hypha - Organic amds

(biomass) (oxalate, malate)
HzOz —\ /Y __>

\3
\ WENCENEEER @098,  Chelated Mn”
perOX|d ~

: 7 CO;
Radlcals )‘*\,

(e g.. ROO®)|

Abbildung 1-12: Prinzip des enzymatischen Abbaus von Lignin durch Mangan-Peroxidase
[Hofrichter 2000]
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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

Abschlussbericht BWBM 21103_Bio-Fishing Mangan.docx 21



Bio-Fishing Mangan 22

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 nur unter genau denselben
experimentellen Bestimmungsparametern, mit denen sie ermittelt wurden, Giltigkeit besit-
zen [Pietsch, 2001]. Zum Beispiel hat der pH-Wert einen starken Einfluss auf das Gleichge-
wicht der Reaktion und somit auf deren Konstante [Janiak, 2012]. Trotzdem ermoglichen die
Komplexbildungskonstanten Aussagen Uber die spezifische Affinitat zwischen Ligand und
Metallion. Denn je groBer die Konstante ist, umso stabiler und bevorzugter wird dieser Kom-
plex hergestellt.

Tendenziell ist die Stabilitdt des Komplexes mit dem dreiwertigen Metallion stabiler als der
mit dem zweiwertigen lon des gleichen Metalls [Janiak, 2012]. Zentralatom und Ligand ge-
hen aufgrund ihrer Wechselwirkungen ebenfalls eine Beziehung ein. Nach dem Prinzip der
harten und weichen Sauren und Basen, wobei das Zentralatom die Sdure und der Ligand die
Base darstellt, ergibt sich folgende Abhangigkeit:

Dreiwertiges Eisen gehort zu den kleinen, hochgeladenen und schwer polarisierbaren Katio-
nen und wird deshalb der Gruppe der harten Sduren zugeordnet. Passend hierzu sollte des-
halb ein harter Ligand zur Komplexierung verwendet werden. Zu den harten Liganden gehort
beispielsweise die Amine, welche Bestandteile der funktionellen Gruppen der verwendeten
Siderophore sind [Janiak, 2012]. Bei der Komplexierung wird das Metallion aus seiner schwa-
cheren Verbindung gel6st und in den Komplex tberfihrt. Dies kann bedeuten, dass ein Me-
tallion aus einem bereits bestehenden Komplex herausgel6st und in einen neuen Komplex
integriert wird, wenn dieser eine groRere Komplexbildungskonstante besitzt. Der gebildete
Komplex ist stabil und zumeist wasserl6slich, so dass er leicht abtransportiert werden kann
[Pietsch, 2001].

Der Bindungszustand sowie daraus folgende Eigenschaften der Komplexe kénnen anhand
der Valence-Bond- und der Ligandenfeld-Theorie beschrieben werden. In den folgenden Ab-
schnitten werden diese Theorien kurz anhand des Eisen(lll)-lons erldutert [Holleman +
Wiberg, 1985].
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Valence-Bond- Theorie

Die oktaedrischen Struktur des Eisen(lll)-Komplexes kann anhand dieser Theorie folgender-
maRen abgeleitet werden: Die 5d Elektronen, welche beim Eisen(lll)-lon verbleiben, werden
soweit wie moglich gepaart und besetzen drei 3d Orbitale. Die tbrigen zwei 3d Orbitale, das
4s und die drei 4p Orbitale hybridisieren zu sechs 3d Orbitalen, welche die Elektronen der
Liganden aufnehmen kénnen. Da physikochemisch eine maximale Symmetrie angestrebt
wird, ergibt sich eine Oktaeder-Symmetrie. Aufgrund der vor der Hybridisierung erfolgten
Paarung der Elektronen enthalten diese Komplexe weniger Elektronen als das zentrale lon
im Grundzustand. Diese Komplexe werden als Low-Spin-Komplexe oder Inner-Orbital-Kom-
plexe (wegen der Benutzung der inneren d Orbitale) bezeichnet. Bei den High-Spin-Komple-
xen bleibt die Elektronenstruktur des unkomplexierten Zentralatoms erhalten. Diese Kom-
plexe werden auch Outer-Orbital-Komplexe genannt, da fiir die Komplexbildung auBer den
4s und 4p Orbitalen auch die 4d Orbitale benutzt werden. Fir das Eisen(lll)-lon ergeben sich
bei den High-Spin-Komplexen fiinf ungepaarte Elektronen [Huheey, J. E. 1988].

Ligandenfeld- Theorie

Die Ligandenfeld-Theorie beschreibt die Wirkung der Liganden auf den Energiezustand der d
Orbitale. Diese Wirkung hangt von der Anordnung des Ligandenfelds ab (oktaedrisch, tetra-
edrisch oder quadratisch). Im Fall oktaedrischer Komplexe gilt folgendes: Bei der Anndhe-
rung von sechs negativ geladenen Liganden an das Zentralion mit d Orbitalen entlang der
Achsen des Koordinatensystems ist die von den Liganden auf die d Elektronen ausgeiibte Ab-
stoRungskraft wegen der raumlich unterschiedlichen Anordnung verschieden. Die Orbitale
d/-/ und d,?2 haben ihre gréRte Elektronendichte langs der x-, y- und z-Achse. Daher werden
die zugehorigen Elektronen starker abgestoRen und sind somit energiereicher als die Elekt-
ronen der Orbitale dxy, dx, und dyz. Die zuletzt aufgefiihrten Orbitale haben ihre grofite
Elektronendichte zwischen den Koordinatenachsen. Folglich liegen diese weiter von den Lig-
anden entfernt und sind energiedarmer [Holleman + Wiberg, 1985].

Der Energieunterschied zwischen beiden Gruppen wird durch ilgo bezeichnet. Bei einem
Energiezuwachs betragt der energiereichere Zustand gegeniiber dem Ausgangszustand 0,6
ilgo, bei Energieabfall betragt der energiedarmere Zustand 0,4 ilgo. Diese Koeffizienten resul-
tieren daraus, dass der Energiegewinn gleich dem Energieverlust sein muss und ersterer sich
auf zwei, letzterer auf drei Orbitale verteilt (0,6 * 2 =0,4 * 3) [Huheey, 1988]. Eisen-Sidero-
phor-Komplexe sind High-Spin-Komplexe. Diese werden durch eine schwache energetische
Aufspaltung der Orbitale erhalten (groRere Zahl ungepaarter Elektronen). Die Zahl ungepaar-
ter Elektronen beeinflusst unter anderem auch die magnetischen Eigenschaften der Kom-
plexe, da der Paramagnetismus von Verbindungen mit der Zahl ungepaarter Elektronen
wachst [Huheey, 1988].

Chelat-Effekt

Durch Bildung von Chelatringen vergrof3ert sich die Stabilitat von Komplexen. Dieser Chelat-
effekt ist vor allem ein Entropie-Effekt; die Enthalpiebeitrdage spielen nur eine sehr geringe
Rolle. Dies wird deutlich bei einer Komplexbildung, bei der weniger Molekiile gebunden als
freigesetzt werden; hier erhoht sich die Unordnung (Entropie). Aufgrund der sterischen Ver-
haltnisse sind flinfgliedrige Chelatringe am stabilsten [Holleman + Wiberg, 1985].

1.7.1 Biologische Komplexbildner - Siderophore
Im folgenden werden zunachst biologische Komplexbildner (Siderophore) wie das

<> DFOB (Desferrioxamin B mesilat)
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<> DFOE (Desferrioxamin E)
bzw. der Komplex aus Eisen mit Desferrioxamin B das
<> Ferrioxamin B

vorgestellt. Im Abschnitt 1.7.2 werden danach synthetische Komplexbildner wie das bereits
mehrfach erwahnte EDTA gewdrdigt.

Siderophore sind niedermolekulare, wasserlosliche Molekiile, welche von Mikroorganismen
und Pflanzen in der Natur synthetisiert werden, um Eisen-lonen in das Zellinnere aufzuneh-

men. Der Begriff bildet sich aus den beiden griechischen Worten sidiros (Eisen) und phoreas
(Trager) und lasst sich demnach vereinfacht als ,,Eisentrager” Gbersetzen [Stelmaszyk, 2013].

Eisen ist flr fast alle aerob lebenden Lebensformen ein unverzichtbares Spurenelement,
denn es erfillt als Metallzentrum einige physiologisch wichtige Schllsselfunktionen bei der
Zellatmung, der Photosynthese und der Stickstofffixierung. Die beiden wichtigsten Funktio-
nen von Eisen stellen dabei Elektronentransfer (Redoxprozesse) und Sauerstofftransport dar
[Stelmaszyk, 2013]. Nur sehr wenige Mikroorganismen kdnnen ohne Eisen leben oder gar
nicht wachsen, Ausnahme bildet z.B. das Milchsaurebakterium Lactobacillus Plantarum [Ar-
chibald, 1983]. Obwohl Eisen das vierthaufigste Element der Erdkruste dargestellt, steht nur
wenig davon den Organismen unmittelbar zur Aufnahme zur Verfiigung. Denn unter den
meist aeroben Bedingungen auf der Erde liegt Eisen in der thermodynamisch glinstigsten
Oxidationsstufe Fe3* vor. Es ist schwer 16slich und damit bei neutralen pH-Werten ohne Kom-
plexbildner nicht verfiigbar. Die Konzentration von Eisen(lll)-lonen betrdgt im wassrigen Me-
dium bei pH 7,4 ungefiahr 108 mol/L. Jedoch bendtigen Mikroorganismen zum Wachstum
eine Eisen(lll)-Konzentration von ca. 10 bis 10 mol/L [Braun, 1991]. Viele hohere Leben-
wesen gleichen dieses Defizit Giber die Nahrungsaufnahme anderer Organismen aus. Vielen
Bakterien, Pilzen und Pflanzen ist dies hingegen nicht moglich, sie miissen Eisen aus ihrer
Umgebung aufnehmen [Stelmaszyk, 2013].

Dies geschieht durch die Bildung von Siderophoren. Die Synthese der Siderophore wird auto-
matisch vom Organismus eingeleitet, wenn Eisen nicht in ausreichendem MaRe zur Verfu-
gung steht [Zdhner, 1992]. Ublicherweise werden die Siderophore sekretiert, sobald die int-
razelluldre Eisenkonzentration unter den Wert von ca. 10°® mol/L sinkt, der fiir das mikrobi-
elle Wachstum kritisch wiirde. Sie werden in eisenfreier Form vom Organismus ausgeschie-
den und bringen das in der Umgebung vorkommende Eisen in eine l6sliche Form, indem sie
die Eisenionen komplex binden. Diese Bindung erfolgt mit hoher Spezifitat und Affinitat
[Schlegel, 1985]. Das Elektronenpaar, welches zu Atombindung benétigt wird, stellt allein
das Siderophor zur Verfiigung. Nach der Bindung werden die mit Eisen beladenen Sidero-
phorkomplexe lber speziell ausgebildete aktive Rezeptor- und Transportsysteme in die Zel-
len des Organismus aufgenommen. [Matzanke et al., 2004; Zdhner, 1992]. Je nach Struktur
des Siderophors werden sie nach der Verwendung abgebaut (z.B. Enterobactin) oder wieder-
verwendet, wie z.B. Pyoverdine, groRe Siderophore aus verknipften Aminosduren [Wil-
brand, 2012].

Nicht nur marine oder Bodenbakterien nutzen die Sekretion von Siderophoren als Strategie
der Eisengewinnung flir den Organismus, sondern auch viele wichtige Pathogene, d.h. po-
tenzielle Krankheitserreger. Sogar fir Sdugetiere wurden Hinweise auf einige Siderophore
bzw. siderophorartige Verbindungen gefunden [Peuckert, 2011].

Siderophore besitzen eine Molekiilmasse von < 2000 Dalton [Stelmaszyk, 2013]. Ein Dalton
(Da) entspricht einem Zwolftel der Masse eines C12-Kohlenstoffatoms, was in etwa der
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Masse des Wasserstoffs gleichkommt. Durch ihre geringe Molekiilmasse kénnen Sidero-
phore die Zellwand von Mikroorganismen, Pilzen und Pflanzen passieren [Zdhner, 1992].

Die Siderophor-Molekiile sind eine strukturell sehr heterogene Gruppe. Nach heutigem
Kenntnisstand sind Giber 500 Siderophore benannt, bis 2013 war allerdings erst von 262 die
chemische Struktur aufgeklart [Stelmaszyk, 2013]. Die hohe Strukturvarietat der Siderophore
ist evolutiv bedingt. Mikroorganismen waren gezwungen, moglichst nur solche Siderophore
zu produzieren, die ihre konkurrierenden Mikroorganismen nicht aufnehmen kénnen. Ihnen
allen sind hohe Komplexbildungskonstanten gemein, um das Ausfallen von Eisen(lll)-hydro-
xid zu verhindern [Stelmaszyk, 2013].

Siderophore lassen sich anhand der Art der Liganden in zwei Klassen einteilen, die Cate-
cholate (Phenolate, wie z.B. Enterobactin und Salmochelin) und die Hydroxamate, wie z.B.
Ferrichrom und Ferrioxamin [(Schlegel, 1985) + (Kaim & Schwederski, 1991)]. Hydroxamate
kénnen nochmals aufgrund ihrer antibiotischen oder wachstumsfordernden Eigenschaften in
Sidermycine (antibiotisch) und Sideramine (wachstumsfordernd, z.B. Aerobactin [Neilands,
1995]) unterteilt werden [Keller & Schierlein 1964]. Hydroxamate werden vorwiegend von
hoheren Mikroorganismen wie Pilzen und Hefen synthetisiert, wohingegen Catecholate
grofitenteils in Bakterien vorkommen (siehe Abb. 1-22).

Desferrioxamin B und E gehdren zu der Gruppe der Ferrioxamine, die zu den Sideraminen
gehoren. Bei beiden Klassen handelt es sich um Liganden, die spannungsfreihe ungesattigte
Flinfring-Chelatsysteme mit negativ geladenem Sauerstoff-Koordinationsatomen bilden
[Kaim & Schwederski 1991].

Der Katechol-Strukturtyp wird haufig von Bakterien produziert und weist die hochste Eisen-
affinitat auf. Bei diesem Typ von Siderophoren passt high spin-Eisen(lll) mit seinem lonenra-
dius optimal in das oktaedrische Feld dreier Katechol-Funktionen. Deshalb sind sie sehr stabil
[Stelmaszyk, 2013]. Ein bekannter, gut untersuchter Vertreter ist das Enterobacin, ein Trica-
techol. Es stellt das wichtigste Siderophor fiir Escherichia coli dar und verfiigt Gber die
hochste bisher bekannte Eisen(lll)-Komplexbildungskonstante. Durch Hydrolyse des Trilac-
ton-Rings verringert sich das Redoxpotential des F3+-Komplexes, was die Freisetzung des Ei-
sens in der Zelle begtinstigt [Wilbrand, 2012].

Eine noch nicht lang entdeckte und strukturell aufgeklarte Untergruppe der Katechol-Sidero-
phore ist das Salmochelin [Hantke et al., 2003]. Diese bestehen aus 2,3-Dihydroxybenzoylse-
rin (DHBS)-Einheiten und sind linear Gber Glucosemolekiile verbriickt oder ihre Katecholate
sind mit den Zuckern liber Etherbindungen verkniipft. Die Entstehung erfolgt in Gegenwart
von iro-Genclustern in Salmonella enterica, die eine Glucosylisierung von Enterobactin-
DHBS-Einheiten fordern. Hydrophobes Enterobactin wird durch die Zuckermolekiile hydro-
phil und nutzt dadurch andere Stuktur-Wirkungsmechanismen des Eisenaufnahmesystems
[Heggemann, 2007].

Die Hydroxamate bestehen haufig aus langen Ketten (> 30 Atome) oder groRen Ringen (> 18
Atome). Diesen Strukturtyp nutzen vor allem Pilze, aber auch verschiedene Bakterien [Wil-
brand, 2012]. Zu den typischen Vertretern zahlen Ferrichrome aus Schimmelpilzen. Sie be-
stehen aus einem 18-gliedrigen Ring sowie drei Seitenketten. Des Weiteren zahlen zu die-
sem Strukturtyp die Ferrioxamine aus Actinobakterien. Beide genannten Siderophore kén-
nen sechszdhnig koordinieren. Andere Hydroxamat-Vertreter konnen nur vierzahnig koordi-
nieren, so z.B. das Bisucaberin des Meeresbakteriums Alteromonas haloplanktis, das in Al-
gen vorkommende Alcaligin sowie das pathologische Bakterium Bordetella pertussis [Wil-
brand, 2012]. AuBerdem gibt es noch die Desferrichrome, die strukturell verwandte
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Siderophore aus Pilzen sind [Winkelmann, 1991]. Sie bestehen aus einem zyklischen Hexa-
peptidgerist und ihre chelatisierenden Hydroxamatgruppen befinden sich an den Enden von
drei Seitenketten. Es wurde festgestellt, dass die Carbonyl-Sauerstoffatome wahrend des Re-
zeptorerkennungsprozesses Wasserstoffbriickenbindungen mit dem Protein eingehen [Yun
et al., 2000; Barchini und Cowart, 1996; Hider et al., 1984].

Die dritte Gruppe der Siderophore verwendet zur Chelatisierung des Fe3* ausschlieRlich Car-
boxylat- und Hydroxyfunktionen. Diese Gruppe blieb lange unentdeckt, da die Eisenkom-
plexe dieser Verbindungen farblos sind. Zu dieser Spezies gehort auch das Staphylloferrin B
des Bakteriums Staphylococcus aureus [Wilbrand, 2012].

Wahrend sich die allermeisten Siderophore den drei genannten Gruppen zuordnen lassen,
bestatigen Ausnahmen die Regel: das Pyochelin und das bereits genannte Yersiniabactin bin-
den Fe3* Giber Stickstoff- und Sauerstoffatome. AuBerdem gibt es Mischungen wie die Kate-
cholat-Hydroxamat-; die Phenolat-Hydroxamat-; Citrat-Katecholat-; oder Citrat-Hydroxamat-
Siderophore [Wilbrand, 2012].
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Abbildung 1-22: Reprasentative Vertreter der verschiedenen Siderophor-Arten [Peuckert,
2011]

Neben der Klassifizierung der Siderophore basierend auf ihren chemischen Charakteristika,
kann man sie auch anhand ihres biosynthetischen Urspungs unterteilen. Bei der Biosynthese
ist oft eine Vielzahl von Enzymen des Primar- und Sekundarmetabolismus beteiligt. Bisher
wurden zwei Hauptsynthesewege der Siderophore identifiziert. Siderophore mit Polypeptid-
charakter bilden sich aus Proteinen der Multienzym-Familie der nichtribosomalen Peptidsyn-
these (NRPS) [Crosa + Walsh, 2002; Challis + Naismith, 2004], die Synthese der Siderophore
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des Hydroxamat-Typus erfolgt tiber einen anderen Weg, den NIS-Pathway (NRPS-indepen-
dent siderophore pathway). Dabei werden als Bausteine Dicarbonsaure, Diamine und Ami-
noalkohole genutzt, welche tiber Amid und Esterverbindungen verkniipft werden [Challis,
2005]. Beide Klassen haben die Gemeinsamkeit, dass die Gene fiir die Biosynthesemaschine-
rien normalerweise in einem gemeinsamen Gencluster angeordnet sind.

Effektiv besitzen Siderophore haufig Mehrfachbindungen fiir eine optimale Koordination des
Fe3*-lons. Sechszdhnige Siderophore kommen am haufigsten vor. In einem 1:1-Komplex kén-
nen so die Koordinationsstellen des Eisens abgesattigt werden. Auch vierzahnige Sidero-
phore werden von Mikroorganismen produziert. Sie bilden mehrkernige Assoziative, wie
Fe,Ls, um eine vollstandige Koordination zu erreichen [Heggemann, 2007]. Des Weiteren
gibt es zweizdhnige Siderophore, die im Vergleich zu den mehrzahnigen Vertretern die
schwachste Eisen-Affinitat aufweisen. Entscheidend ist hierbei der Konzentrationseffekt bei
der Bildung der Komplexe. Fiir die oktaedrische Koordination eines Fe3*-lons werden drei
zweizahnige Liganden bendtigt, deshalb missen diese in hoherer Konzentration als ein
sechszahniger Ligand vorliegen, der imstande ist, ein Fe3*-lon alleine zu komplexieren. Da
1:1-Komplexe den Entropieeffekt des Chelatisierungsvorgangs minimieren, sind diese bevor-
zugt [Heggemann, 2007].

Der Grad der Eisen-Affinitat hangt auch vom Grundgerist ab. Zyklische Strukturen, wie z.B.
Ferrioxamin E, sind affiner als ihre offenkettigen Analoga. Dies ist einem makrozyklischen Ef-
fekt zu verdanken, der die chelatisierenden Gruppen in eine Konformation zwingt, die fir die
Koordination glinstiger ist [Heggemann, 2007].

Welche Art von Siderophoren von einem Organismus produziert wird, hangt davon ab in
welchem Habitat sich dieser bewegt. Dies spiegelt sich in den pKa-Werten der funktionellen
Gruppen wider. Zum Beispiel sind a-Hydroxycarboxylatsiderophore bereits bei relativ niedri-
gen pH-Werten effektiv. Katecholat- und Hydroxamatsiderophore liegen da noch vollstandig
protoniert vor. Daher wird die Gruppe der a-Hydroxycarboxylatsiderophore vor allem von
acidophilen Mikroorganismen synthesiert [Peuckert, 2011].

Komplexbildung des Siderophors DFOB mit 3-wertigem Eisen

An dieser Stelle sollen die Vorgange bei einer Komplexbildung am Beispiel des Eisens im
Uberblick erldutert werden. ,Eisen ist nach Angaben der Geologen das vierthiufigste Ele-
ment in der Erdkruste: trotzdem finden die aeroben (in sauerstoffhaltiger Umgebung leben-
den) Mikroorganismen unter neutralen pH-Bedingungen wenig geldstes, zweiwertiges Eisen
vor, um ihren Bedarf an dem fiir jeden Mikroorganismus lebenswichtigen Element zu de-
cken. Unter neutralen Bedingungen liegt Eisen als schwer |6sliches, polymerisiertes Fe(OH)s
vor. Mikroorganismen und auch Pflanzen |6sen dieses Dilemma, indem sie gut wasserlosli-
che Eisenkomplexbildner, die als Siderophoren bezeichnet werden, in das Medium ausschei-
den, die das Eisen in einen wasserldslichen Komplex tberfihren. Der Fe(lll)-Komplex wird
dann unter Beteiligung weiterer Proteine in die Zelle transportiert [Zdhner, 1978].

Samtliche Siderophore bilden mit Fe(lll) stabile und nahezu oktraedrisch konfigurierte
Chelat-Komplexe. Ihre Bindungsstarke wird, wie bei allen Komplexbildnern, iber die Kom-
plexbildungskonstante K definiert (siehe oben bzw. Abb. 1-23). In Tabelle 1-12 werden Kom-
plexbildungskonstanten und Redoxpotentiale fiir DFOB bzw. Ferrichrom A angegeben
(Enterobactin ist das Siderophor, das in Escherichia coli dafiir sorgt, dass aus dem Fe2+-ver-
armten Brei aus dem Diinndarm Wachstum der Darmbakterien im Dickdarm moglich wird):
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Fest + Sidr FeSidam

K= [FeSidam] / [Fes+][SidEn]

[ 1= molare Konzentration
Fe3* = hydratisiertes Eisen(lll)
Sid"- = anionischer Siderophor-Ligand

Abbildung 1-23: Komplexbildungskonstante Siderophore

Tabelle 1-12: Komplexbildungskonstanten fiir DFOB + Enterobactin [Kaim & Schwederski
(1991)]

Siderophor-Ligand | log K (Fe"-Komplex) Eo (MV) bei pH 7 Ligandentyp
Desferrioxamin B 30,5 -468 Hydroxamat
Ferrichrom A 32,0 -448 Hydroxamat
Enterobactin ca. 52 -790 (pH 7,4) Catecholat

Desferrioxamin B (DFOB)

Das Siderophor Desferrioxamin B gehort zur Gruppe der Hydroxamate, genauer der Ferrioxa-
mine, und wird u.a. vom Bakterium Streptomyces pilosus produziert [Harris, 2014]. Das Mo-
lekul besitzt einen fadenformigen, eisenfreien Grundkorper (siehe Abbildung 59). Es bildet
mit Eisen einen rotgefarbten oktaedrischen Fe3*-Komplex mit einer Stabilitdtskonstante von
103%¢ [Bickel et al., 1960]. In wéssriger Losung ist der Komplex einige Tage unverandert halt-
bar, bei Erhitzung folgt allerdings ein rascher Abbau [Bickel + Keberle, 1963]. , Desferrioxa-
min B mesilat” ist die Wirkstoff-Kkomponente im Medikament, das jeder Mensch — seinerzeit
intravends, heute medikamentos — verabreicht bekam, bevor er an die Nierensplilung/ Dia-
lyse angeschlossen wurde, um Eisenausfallungen vor der Dialyse-Membran zu verhindern
(Desferal® Ciba-Geigy, Basel; siehe Abb. 1-23):

O 0] O (6] 0]

HaN—(CH2)s—N—C—(CHz)>—C—NH—(CHz)s—N— C—(CHz)>—C—NH—(CHz)s—N—C—CH
OH OH OH

Abbildung 1-23: Desferrioxamin B [Zdhner, 1978].

Wenn Desferrioxamin B (DFOB) mit dreiwertigen Eisenionen in Verbindung kommt, bildet
sich der oktaedrische Komplex Ferrioxamin B (siehe Abb. 1-24). Ferrioxamin B besitzt eine
konzentrationsabhangige Rotfarbung (Absorptionsmaximum liegt im Bereich zwischen 430
und 440 nm). Desferrioxamine sind Siderophore aus der Gruppe der Hydroxamate (Hydroxa-
msaure: R1-CO-NOH-R3). Pro Molekiil enthalten sie 3 Hydroxamsaure-Gruppen. Da jede Hyd-
roxamsauregruppe 2 Stellen zur Komplexbildung besitzt, sind Desferrioxamine 6-zdhnige Lig-
anden, bei denen 1 Molekil mit 1 Eisen(lll) einen oktaedrischen Komplex bildet. Die Kom-
plexbildung mit den 3 vorhandenen Hydroxamatgruppen (fett) flihrt zur Bildung von 3 5-
Ringe, die aus sterischen Griinden besonders stabil sind [Zahner, 1978].

Die Eisen-Siderophor-Komplexe sind d5-high-Spin Komplexe. Da bei der Bildung der d5-high-
Spin Komplexe keine Ligandenfeldstabilisierungsenergie frei wird, sind diese Komplexe kinet-
sich labil (labil und inert sind Begriffe aus der Kinetik: sie machen im Falle der Komplexe eine
Aussage Uber die Geschwindigkeit des Ligandenaustausches). Fiir die Eisen-Siderophor-Kom-
plexe gilt weiterhin, dass sie thermodynamisch stabil sind (bei stabilen Komplexen sind die
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freie Reaktionsenthalpien BG stark positiv) und kinetisch labil. Das hat zur Folge, dass die
Bindungen zu den einzelnen Ligandengruppen rasch gespalten werden, sich aber ebenso
rasch wieder bilden.

(e}
/
NH C
\ /
(CHy)s (CHy),
\ /
N~ C
\ Vi

N C
/ \
(CHy)s CH;
NH,

Abbildung 1-24: Ferrioxamin B [Zahner, 1978].

Im Abschnitt 1.2 war darauf hingewiesen worden, dass Siderophore sich auch fiir die Kom-
plexierung von Mangan aus ungebleichtem Zellstoff eignen kénnten [Faulkner et al., 1994].
Bei der genaueren Betrachtung der Aufnahme der Siderophor-Eisen-Komplexe in die Zelle
fallt auf, dass dies mit Hilfe unterschiedlicher Eisentransportproteine geschieht. Die Trans-
portproteine binden die Komplexe an die Zellmembran und transportieren sie wie Shuttles
in das Zellinnere [Gwinner, 2008; Grass, 2006; Pramanik, 2006; Maresso + Schneewind,
2006; Klebba et al., 2006]. Dieses Prinzip kann auch industriell fiir die Abtrennung von Kom-
plexen aus Feststoffsuspensionen genutzt werden, indem eine kiinstliche Membran die bak-
terielle Zellwand und deren natiirliche Metallaufnahme durch Transportproteine imitiert.

Mn(lll)-Siderophor-Komplexe sind fir die Trihydroxamate Desferrioxamin B (DFOB) von
Faulkner et al. [1994], Duckworth + Sposito, [2005a] und Desferrioxamin E (DFOE) von Faulk-
ner et al. [1994] so-wie einige Pyoverdin (PVD) Siderophore von Parker et al. [2004] be-
schrieben worden.

Siderophor-Komplexe mit Mn(Il) haben eine deutlich geringere Stabilitdts-Konstante als mit
Mn(Ill) und kédnnen durch Luft-Oxidation in Mn(lll) Komplexe bei pH >7 oxidiert werden
[Faulkner et al., 1994], [Duckworth and Sposito, 2005a], [Parker et al., 2007. Umgekehrt wer-
den Mn(lll)-Siderophor-Komplexe zu Mn(ll) durch einen internen Elektronentransfer bei pH
<7 reduziert [Duckworth and Sposito, 2005a]. Wassrige Siderophor-Komplexe mit Mn(IV)
sind sehr ungewohnlich [Morgan, 2000] — es gibt keine Berichte (iber stabile Mn(IV)-Sidero-
phor-Komplexe. Faulkner et.al. [2007] beschreiben noch keine Siderophor-basierten Mn-
Aufnahmen durch Mikroorganismen; wobei Mn(lll)-Siderophor-Komplexe Superoxiddis-
mutasen nachahmen kénnen [Faulkner et al., 1994]: sie spielen eine Rolle bei der bakteriel-
len Mn(ll)-Oxidation (siehe Abb. 1-25 [Parker et al., 2007]).
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Biological Mn(III)- Fe(I1I)-
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Abbildung 1-25: DFOB (Desferrioxamin B) zur Komplexierung von Mangan [Parker et al.,
2007]

DFOE Desferrioxamin E

Ein ahnlicher Komplex kann auch mit Desferrioxamin E (Abb. 1-26) gebildet werden [Duck-
worth, Sposito, 2005]. Dieser Komplex ist deutlich stabiler gegeniiber EDTA als der mit Des-
ferrioxamin B [Faulkner et.al., 1994]. Desferrioxamin E kann sogar Mangan aus minerali-
schen Bindungen auflésen [Owen et.al., 2005]. Das Desferrioxamin E wird heutzutage mit
Streptomyces olivaceus fermentiert.

OH
N
0
0
NH HN
0o

o
HO-N 0
N\
OH
NH
o)

Abbildung 1-26: Desferrioxamin E [Corbellini, 2011]

Das Siderophor Desferrioxamin E ist ebenso ein Hydroxamat wie Desferrioxamin B. Es gehort
ebenfalls zur Gruppe der Ferrioxamine. Allerdings hat es im Gegensatz zu diesem einen zykli-
schen Aufbau (siehe Abb. 1-26). Es ist kein Trager von geladenen Gruppen, wodurch es bei
Raumtemperatur schwer I6slich ist. Wenn die Fermentation abgeschlossen ist, kiihlt man die
Fermentationsbriihe au ca. 4 C ab und dekantiert die Gberstehende Losung vom DFOE ein-
fach ab. In héheren Konzentrationen ist es nur mit Hilfe von Eisessig |6slich [Keller-Schierlein,
1964]. Das Desferrioxamin E kristallisiert als Racemat zweier Isomere aus. Es weist eine hohe
Affinitat zu Eisen und Aluminium auf, weshalb es auch zur Entfernung von lGberschissigem
Aluminium aus Trinkwasser eingesetzt wird [Tschierske et al., 1992]. Mit Eisen(lIl)-lonen bil-
det Desferrioxamin E einen roten Komplex [Obermeier, 1995].

Physikalische und chemische Eigenschaften der Siderophore

Siderophore sind gegenilber Eisen(lll) selektiver als gegenliber Eisen(ll), das ,,weichere”
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Lewisbasen bevorzugt und auch einen erheblich gréBeren lonenradius aufweist. Es gibt zahl-
reiche weitere biologisch wichtige divalente Ubergangsmetallionen, wie z.B. Zink(Il), Man-
gan(ll), Nickel(Il) und Kupfer(ll). Dagegen gibt es bei den trivalenten Kationen nur das kine-
tisch inerte Cobalt(lll) und Aluminium(lll), welches aber einen kleineren lonenradius als Ei-
sen(lll) hat. Daraus erklart sich die hohe Spezifitat von Siderophoren fir Eisen(lll) [Hider +
Kong, 2010]. Diese hohen Affinitatskonstanten korrelieren mit dem Redoxpotential, dessen
Negativitat sich mit steigender Affinitat des Siderophors gegentlber Eisen(lll) ebenfalls er-
hoht. Die hohe Affinitdt dient den Organismen, die die Siderophore in die Umgebung aus-
schleusen, als Selbstschutz. Denn so kann die Bildung von Hydroxylradikalen in einer aero-
ben Umgebung unterdriickt werden [Peukert, 2011].

Fir die harte Lewissaure-Eisen(lll)-Verbindung kommen in Siderophoren hauptsachlich nega-
tiv geladene Sauerstoffatome als Donoratome in Frage. Dennoch gibt es auch Siderophore,
bei denen sich auch Stickstoff oder Schwefel als Donoratome eignen. Normalerweise wird
eine oktaedrische Koordinationsgeometrie aufgebaut, bei welcher die thermodynamisch
stabilere high-spin-d5-Elektronenkonfiguration begiinstigt wird [Peukert, 2011]. Ein weiterer
wichtiger Faktor fiir die thermodynamische Stabilitdt des Komplexes ist neben der durch Do-
nor-Akzeptor-Wechselwirkungen gewonnenen Enthalpie auch der durch den Chelateffekt
besonders starke Entropie-Term [Peukert, 2011]. Des Weiteren ist auch die kinetische Inert-
heit der Eisen(lll)-Siderophor-Komplexe bei neutralem pH-Wert aufgrund der hohen Affinitat
der sechszahnigen Siderophore fiir Eisen(lll) wichtig [Boukhalfa + Crumbliss, 2002]. Drei-
und zweizahnige Siderophore weisen eine grolRere kinetische Labilitat auf, da einer der Lig-
anden recht einfach vom Komplex zu entfernen ist [Liu + Hider, 2002].

Die Bildung von 1:1-Komplexen von Siderophoren mit Eisen(lll) ist die Regel. Doch es gibt
auch andere Komplexe, bei denen andere Stéchiometrien vorhanden sind. Teilweise werden
auch mehrkernige Komplexe gebildet, wie z.B. Capabactin (FeL3), Pyochelin (FeL2 und Fel),
sowie Rohdoturolsaure(Fe2L3) [Peukert, 2011]. Viele Siderophore zeichnen sich durch spezi-
fische stereochemische Eigenschaften aus. Denn durch die symmetrische, dreizahnige Um-
gebung zweizahniger Liganden kénnen Enatiomerenpaare entstehen. Ublicherweise unter-
scheidet man einen linkshandigen und rechtshandigen ,,Propeller” [Peukert, 2011].

Eisenaufnahmesysteme bei Mikroorganismen

Sobald ein Siderophor Eisen gebunden hat, schleusen spezifische aktive Transportsysteme
den Komplex liber die bakterielle Zellwand in die Bakterienzelle, wo Enzyme das Eisen redu-
zieren, es aus dem Komplex l6sen und auf ein Protein (ibertragen, so dass es fiir den Zell-
stoffwechsel zur Verfligung steht [Matzanke et al., 2004].

Die bakterielle Zellwand erfiillt verschiedene wichtige Funktionen. Sie wirkt strukturerhal-
tend und stabilisierend, ist aber gleichzeitig auch flexibel, um Wachstum zu erméglichen. Ne-
ben der Funktion der Abgrenzung des Organismus nach aul3en, regelt sie auch den Transport
von Substanzen nach innen oder aullen. Die bakterielle Zellwand besteht aus einer Kombina-
tion eines semi-permeablen flexiblen Lipid-Bilayers mit einer polymeren Stuktur aus quer-
vernetzten Peptidoglykan-Molekilen. Man unterscheidet je nach Struktur Gram-positive und
Gram-negative Bakterien [Gwinner, 2008]. Bei dem gut untersuchten Gram-positiven Bakte-
rien Bacillus subtilis [Pramanik, 2006; Maresso + Schneewind, 2006; Klebba et al., 2006;
Moore + Helmann, 2005] erfolgt die Aufnahme von Siderophoren durch ABC-Transporter.
Ein Lipobindeprotein, das in der Cytoplasmamembran verankert ist, wird exponiert, so dass
es Eisen-Siderophor-Komplex aus der Umgebung hochspezifisch binden und so dem Trans-
portkomplex in der Cytoplasmamembran zugefiihrt werden kann. Dahin gelangen die Eisen-
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Siderophor-Komplexe liber einen energieabhangigen Tunnel, der von mehreren Membran-
durchspannenden Proteinen gebildet wird. Durch das Andocken des Eisen-Siderophor-Kom-
plexes wird der Tunnel aktiviert [Gwinner, 2008].

Viele Bakterien kdnnen auch Siderophore von anderen, nicht-verwandten Organismen nut-
zen — sie missen dafir lediglich den spezifischen Transportkomplex aufweisen. Beispiels-
weise kann Klebsiella pneumoniae das Siderophor Yersiniabactin nutzen [Gwinner, 2008].
Pseudomonas aeruginosa verfligt iber Membranrezeptoren fir acht Siderophore, syntheti-
siert selbst aber nur zwei [Miller, 2002]. Das Bakterium Escherichia coli verfiigt Gber einen
Rezeptor fiir das von Pilzen hergestellte Siderophor Ferrichrom. Bei E. coli ist an der dufBeren
Membran der Transporter FhuA angebracht. Dieser erkennt in der Umgebung vorhandenes
Ferrichrom und schleust es in den periplasmatischen Raum, wo es von dem I6slichen Binde-
protein FhuD aufgenommen wird. Wie ein Shuttle bringt FhuD das Siderophor an den Trans-
portkomplex der Cytoplasmamembran FhuCBG. Dieser schleust es wiederum in das Cyto-
plasma ein [Gwinner, 2008]. E. coli verfligt Uber mehr als sieben unterschiedliche Systeme
zur Eisenaufnahme, die spezifisch fir einen bestimmten Siderophortyp funktionieren [Grass,
2006].

Die Synthese von eigenen Siderophoren erfolgt bei E. coli Gber das fur (ferric uptake regula-
tion)-Protein. Es ist ein Repressorprotein, das Fe(ll) als Corepressor nutzt. Die Aufnahme des
Siderophors Enterobactin erfolgt Gber das Transportprotein FepA in das Periplasma, von wo
es Uber ein ABC-Transportsystem ins Cytoplasma weitergeschleust wird [Miller, 2002].

Einige Bakterien verfiigen neben dem Siderophor-basierten System der Eisenaufnahme auch
Uber ein zweites: Das Permease-System. Im Gegensatz zum aktiven Siderophor-basierten
System erfolgt die Eisenaufnahme bei der Permease liber passive Proteine [Winterberg,
2008]. Das phytopathogene Basidiomycet Ustilago maydis beispielsweise kann Eisen passiv
aufnehmen, indem es zunachst Gber die Eisenpermease Fer2 Fe(lll) zu Fe(ll) reduziert. Damit
das Eisen in die Zelle aufgenommen werden kann, wird es vorher durch die Ferrooxidase
Ferl wieder zu Fe(lll) oxidiert. Bei der Aufnahme bilden die Proteine enge Proteinkomplexe
[Winterberg, 2008].

Saccharomyces cerevisiae besitzt keine eigenen Siderophore, verfligt deshalb lGber Aufnah-
memechanismen fiir fremde Siderophore. Es hat auRerdem Memban-gebundene Ferrireduk-
tasen an der duBeren Zellmembran. Damit reduziert es Fe(lll) zur Fe(ll), welches es dann in
|6slicher Form aufnehmen kann [Miller, 2002]. Die Permease-basierte Eisenaufnahme findet
durch einen heterodimeren Proteinkomplex aus der Perrioxidase Fet3p und die Eisenper-
mease Ftrlp statt [Kwok et al., 2006]. Die beiden Proteine agieren so eng miteinander, dass
das Eisen direkt von Fet3p auf Ftrlp tGbertragen wird [Winterberg, 2008].

Bisherige Anwendungen von Siderophoren in Medizin + chemischer Technik

Siderophore haben ihren Forschungsursprung in der Medizin gehabt, weil Prof. Hans Zahner
(Universitat Tibingen) nach unspezifischen Antibiotika gesucht hatte [Zdhner, 1992]. An-
stelle von Antibiotika entwickelte Prof. Zdhner mit seiner Arbeitsgruppe ein Medikament fir
seinerzeit CIBA-GEIGY in Basel, das bei Hidmochromatose (Eisenspeicher-Krankheit) einge-
setzt wurde. Mit der Notwendigkeit der Eisenkomplexierung vor den Dialyse-Membranen
bei der Nierensplilung zur Verhinderung der Membranverblockung kam fiir das Desferrioxa-
min-B-mesilat der Durchbruch (Desferal ®).

Heute wird fiir die medizinische Diagnostik experimentiert, wie Siderophore an pathogene
Keime verfiittert werden konnen, die dadurch schneller wachsen und sich haufiger pro
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Zeiteinheit reproduzieren. Dadurch kénnen Krankheitserreger in einer Probe schneller nach-
gewiesen werden [Burghardt + Trowitzsch-Kienast, 2008]. Des Weiteren lasst die aktive Auf-
nahme durch Mikroorganismen Siderophore auch als Wirkstofftransporteure gegen patho-
gene Mikroorganismen vielversprechend erscheinen. Dadurch bietet sich die Moéglichkeit,
Siderophore als Drug-Delivery-Systeme zu nutzen, indem Medikamente, wie z.B. Antibiotika
an das Siderophor-Grundgerist geknlipft und direkt in die Bakterien eingeschleust werden
[Burghardt/ Trowitzsch-Kienast, 2008].

Ein Beispiel fiir ein solches System ist das Myxochelin-Monobactam-Addukt, welches gegen
Krankenhauskeime, multiresistente Pseudomonaden, wirksam ist. Das Siderophor-Grundge-
rlst ist hier die Aminosdure Lysin, an welche das Ligandensystem angekniipft ist. Das Mo-
nobactum ist an der Carboxylgruppe als antibiotisch wirksame Komponente befestigt. Als
fluorophore Gruppe wurde die N-Methylanthranilsaure und das Fluorescein eingebaut
[Burghardt/ Trowitzsch-Kienast, 2008].

Siderophore werden als Eisenkonzentrationen verringernde Medikamente verwendet. Seit
langerer Zeit bietet das Siderophor Desferrioxamin B im Medikament Desferal™ bei der Erb-
krankheit B-Thallassdmie, bei der es zu einer abnormal groRen Anhdufung von Fe3*-lonen im
Blut kommt, Abhilfe [Burghardt/ Trowitzsch-Kienast, 2008]. Auch bei der Bekampfung von
Malaria werden Siderophore eingesetzt. Die Malaria-Verursacher, die Plasmodien, benétigen
Fe3*-lonen. Durch die Zugabe von Eisen-komplexierenden Verbindungen wird den Plasmo-
dien der Zugriff auf diese lonen erschwert [Burghardt/ Trowitzsch-Kienast, 2008].

Seit 2001 gibt es am Markt einen biologischen Entroster (bionisch entwickelt), der als Rost-
Ex-Gel bei WURTH (Kiinzelsau) vertrieben wird. Siderophore bieten hier eine interessante
mikrobielle Alternative, denn aufgrund ihrer hohen Spezifitat zu Eisen(lll) konnen sie dazu
verwendet werden, Eisen aus den Oxiden und Hydroxiden von Rost bzw. den Oxidschichten
von Anlauffarben vom Metall abzutragen [Kunz et al., 1997]. Mit Flugrost werden bakterielle
Siderophore inzwischen genausogut fertig, wie die eingesetzten Sauren [Sell + Etschmann,
1998]. Die Vorteile der Rostentfernung durch Siderophore liegen auf der Hand: Die Sidero-
phore sind einfach zu handhaben, nicht toxisch, mikrobiell abbau- und recycelbar und die
Gefahr des Grundmetallabtrags ist wesentlich geringer als bei den Beizbadern, da nur Ei-
sen(lll)-lonen gebunden werden [Kunz et al., 1997]. Insgesamt ist das Verfahren wesentlich
umweltschonender und billiger, da hohe Aufbereitungs- und Entrostungskosten gespart wer-
den kénnen: die Entrosterlésungen kénnen als Substrat fiir Pflanzen verkauft werden, in Ge-
genden in denen Eisenmangel-Krankheiten bei Pflanzen auftreten. ASA-Spezialenzyme (Wol-
fenbittel) produziert und vertreibt Siderophoren-Lésungen auf Basis DFOE (Desferrioxamin
E).

Auch in der Textilindustrie finden Siderophore bereits Verwendung. So werden beispiels-
weise Komplexe acylierter Siderophore zur Verstarkung der Oxidationskraft von anorgani-
schen Persauerstoffverbindungen, vor allem Wasserstoffperoxid, bei der Bleiche von Texti-
lien eingesetzt. Siderophore werden hier als Bleichkatalysatoren eingesetzt [Weber et al.,
2014]. Normalerweise erzielt die Bleiche mit Wasserstoffperoxid erst bei Temperaturen ab
80 °C ausreichend gute und schnelle Ergebnisse. Durch Zugabe von Bleichkatalysatoren ist
auch eine beschleunigte Textilbleiche bei niedrigeren Temperaturen moglich. Die Bleichkata-
lysatoren konnen Peroxocarbonsduren liefern und dadurch die Wirkung des wassrigen Per-
oxids so steigern, dass bei einer Temperatur von 60 °C die im Wesentlichen gleichen Ergeb-
nisse wie mit 95°C erzielt werden [Weber et al., 2014]. Weiterhin wurde festgestellt, dass
Komplexe mit bestimmten Siderophorderivat-Liganden Uber eine starkere Bleichkatalysator-
wirkung verfligen als Komplexe mit dem Siderophor-Liganden. Die Verwendung von
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Metallkomplexen mit N-acylierten Siderophor-Liganden ldsst die Oxidations- und Bleichwir-
kung von Persauerstoffverbindungen, insbesondere bei niedrigen Temperaturen im Bereich
von 15 °- 45 °C verbessern [Weber et al., 2014; Weber et al., 2008].

Siderophore in der Umwelt: Abbaubarkeit und Recyclierbarkeit

Da sie aus nachwachsenden Rohstoffen hergestellt werden und biologisch abbaubar sind,
stellen sie somit auch keine Gefahr dar, wenn sie nach Abschluss ihres Anwendungsverfah-
rens mit dem Abwasser in die Umwelt gelangen.

Grundsatzlich ist die Wiederverwendung des Siderophors durch das Einsetzen von Redukti-
onsmitteln moglich: Es gelang auf Anhieb die Riickgewinnung von 56% des eingesetzten
Siderophors [Seegers, 1996].

Chemisch-technische Aspekte der Verwendung von Siderophoren fiir die Mangan-Komple-
xierung

Im Rahmen der Machbarkeitsiiberlegungen fiir das Mangan-Fishing kommen die Sidero-
phore Desferrioxamin B, Desferrioxamin E, das PVD-Siderophor, Desferricrocin und
N’,N’,N’”’-Triacetylfusarinin C in Frage. Bei diesen konnte eine hohe Affinitdt zu Mangan
nachgewiesen werden [Farkas et al., 2014; Faulkner et al., 1994; Duckworth + Sposito, 2005;
Parker et al., 2004]. Die beiden Siderophore Desferrioxamin B und Desferrioxamin E sind am
Markt verfligbar.

In einer friihen Untersuchung konnten Faulkner et al. [1994] feststellen, dass sich das Sidero-
phor DFOB auch zu Bindung von Mangan eignet. Sie konnten einen Komplex aus Mn(lll) und
Desferrioxamin B identifizieren [Faulkner et al, 1994]. Normalerweise ist Mn(lll) in wassrigen
Losungen nicht stabil. Durch Oxidation an der Luft kann wassriges Mn(lll) mit Desferrioxamin
B einen stabilen Komplex bilden. Die Bildung des Komplexes ist auch durch das Lésen von
Mn(l1l)-Oxiden, was durch das Desferrioxamin geférdert wird, moglich [Duckworth + Garri-
son, 2005].

Das Bakterium Pseudomonas pudita MnB1 produziert das Pyoverdin-Siderophor PVYDMnB1,
welches eine starkere Spezifitat fir Mn(lll) als fur Fe(lll) aufweist [Parker et al., 2004; Duck-
worth/ Sposito, 2005]. Der Pseudomonas pudita-Stamm MnB1 ist ein typischer Vertreter der
Gattung der fluoreszierenden Pseudomonaden, deren eisenkomplexierende Substanzen
Pyoverdine (PVDs) synthetisieren. Alle Pyoverdine kdnnen starke Komplexe mit Mn(lll) bil-
den und die enzymatische Bildung von MnQ; inhibieren. Sie haben ein Chromofluophor ge-
meinsam, aber unterscheiden sich in den verkniipften Peptidketten [Parker et al., 2004].

Die hohe Mangan-Affinitdt von PVYDMnB1 hat Auswirkungen auf die Oxidation von l6slichem
Mn(ll) Gber die Zwischenstufen Mn(lll) zu Mn(1V)-Oxiden. Das Mangan oxidiert und umhiillt
die Zellen mit dunkelblau gefarbten Prazipitaten von MnO. Dieses kann wiederum toxische
Metalle und organische Substanzen adsorbieren [Parker et al., 2004]. AuBerdem wirkt sich
das Siderophor auf die Fe(lll)-Aufnahme von Mikroorganismen aus und beeinflusst es die Lo-
sung und Stabilisierung von Mn(lll) durch Siderophore in der Umwelt [Parker et al., 2004].

Das Siderophor Desferricrocin wird in groRen Mengen von dem opportunistischen Pilz Asper-
gillus fumigatus produziert, welcher fiir Menschen krankheitserregend ist. Es besitzt eine
exozyklische Architektur und ist zyklisch analog zu dem Siderophor Desferrioxamin B. Es hat
drei Arme, von denen jeder mit einer Hydroxamat-Bindungsgruppe ausgestattet ist [Farkas
et al., 2014]. Die Arme sind mit einem zyklischen Hexapeptidstrang verbunden. Desfer-
ricrocin ist eines der Siderophore, welches von Aspergillus fumigatus bei Eisenmangel produ-
ziert wird. Es dient dazu, das aufgenommene Eisen in die Zellfaden (hyphae) und die Koniden
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(conidia) zu Ubertragen und zu speichern [Farkas et al., 2014]. Desferricrocin kann Eisen aus
menschlichen Proteinen, wie z.B. aus Transferrin, [6sen. Daher tragt es wesentlich zu Patho-
genitat des Pilzes bei. Desferricrocin verfiigt GUber drei dissoziierbare Protonen [Farkas et al.,
2014].

Trotz ihrer besonderen Bedeutung bei der Eisenkomplexierung sind wenige Gleichgewichts-
daten von Desferricrocin bekannt. Es sind nicht einmal Daten tiber seine Protonierungs-
konstanten vorhanden. Von Desferricrocin ist bekannt, dass es tGber eine dhnliche Eisen(lll)-
Bindungsstarke wie Desferrioxamin B verfligt. Jedoch gibt es keine Gleichgewichtsstudien
Uber die Mangankomplexe von Desferricrocin oder Desferrioxamin B [Farkas et al., 2014].

Farkas et al. [2014] haben die beiden Siderophore Desferricrocin und N’,N”’,N’”’-triacetyl-
fusarinin C hinsichtlich ihrer Fahigkeit Mn(ll) und Mn(lll) zu binden, untersucht. Daflir haben
sie sie mit ihren offenkettigen Siderophor-Analoga Desferrioxamin B und Desferricoprogen
verglichen. Die Ergebnisse waren: Die pH-metrische Titrationskurve von Desferricrocin zeigt
die Dissoziation der Protonen im pH-Bereich von 7 - 10,5. Die Basizitdt der Hydroxamate in
Desferricrocin ist denen von Desferrioxamin B oder Desferricoprogen dhnlich. Die Wechsel-
wirkung zwischen Mn(ll)-lonen und Desferricrocin beginnt bei einem pH-Wert von 7, aber
endet schon fast bei einem pH-Wert von 8, bei pH = 11 stoppt sie komplett. Dies deutet laut
Farkas et al. [2014] auf eine starke Kooperativitat von Mn(ll) hin, sich mit einem der drei
Hydroxamat-Arme zu verbinden. Ebenso weist es auf eine bevorzugte Bildung des trichela-
tierten Komplexes mit Desferricrocin hin. Mangan bildet mit Desferricrocin vor allem einen
trichelatierten [ML]- -Komplex, einen [MH2L]+-Komplex konnten Farkas et al. [2014] nicht
messen. Die [MHL]-Komplexe sind zu vernachlassigen. Die individuelle Relaxivitdt des Kom-
plexes [MnL]- liegt bei 4,4 mM-1s-1 und damit sehr niedrig im Vergleich zu den anderen
Komplexen. Dies deutet nach Farkas et al. [2014] darauf hin, dass Mn(Desferricrocin)- die
kompakteste Struktur aller [ML]- -Komplexe besitzt.

Das Siderophor N‘,N“,N““-triacetylfusarinin C weist mehrere Parallelen zu oben genanntem
Siderophor Desferricrocin auf. Es wird vom dem gleichen Pilz bei Eisenmangel in grolRen
Mengen produziert, um Eisen(lll) aus der Umgebung einzufangen und wirkt beim Menschen
krankheitserregend, weil es z.B. Eisen aus dem Protein Transferrin I6sen kann. Es besitzt
ebenso drei dissoziierbare Protonen [Farkas et al., 2014].

N’,N”’,N’”’-triacetylfusarinin C ist zyklisch analog zu Desferricoprogen, besitzt eine endozykli-
sche Architektur und ist ein zyklisches Hexadentat-Trihydroxamat. Die Bindungsiiberreste
sind Uber Ester-Bindungen verbunden [Farkas et al., 2014].

Bei den Untersuchungen von Farkas et al. [2014] wird das erste Proton bei einem pH-Wert
unter 5 freigesetzt, der zweite Deprotonierungsprozess beginnt bei etwas liber 7 und der
dritte findet erst bei einem sehr hohen pH-Wert statt. Bei N’,N”’,N’"’-triacetylfusarinin C wird
von einer starken Wasserstoffbindung ausgegangen, die in einer der Gruppen eine signifi-
kante Verringerung der Basizitat auslost, wahrend die Basizitat in einer anderen Gruppe an-
steigt.

Die pH-metrische Titrationskurve bei N’,N”’,N’”’-triacetylfusarinin C beginnt ab einem pH-
Wert von 3 erste Komplexierungserscheinungen mit Mn(ll) zu zeigen, aber erst ab pH =6
stellt sich ein nennenswerter pH-Effekt ein. Selbst bei einem sehr hohen pH-Wert lassen sich
noch Komplexierungsvorgange zwischen Mn(ll) und N’,N”’,N’”’-triacetylfusarinin C nachwei-
sen [Farkas et al., 2014].

N’,N”’,N’”’-triacetylfusarinin C bildet mit Mangan bei einem pH-Wert iber 3 einen [MH2L]+-
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Komplex, bei pH tiber 6 wird die Wechselbeziehung starker und bi-chelatierte [MHL]-Kom-
plexe entstehen. Erst bei einem pH-Wert lber 8,5 wird ein trichelatierter Komplex geformt
[Farkas et al., 2014].

Laut Farkas et al. [2014] ist das fehlende Uberlappen der schrittweisen Prozesse bei
N‘,N“,N““~triacetylfusarinin C auf die sehr unterschiedlichen Basizitdten der Hydroxamat-
gruppen zurlickzufiihren, aber auch auf die nicht addaquate GrolRe des Loches gegentiber des
koordinierenden Metallatoms.

Trotz der Unterschiede zwischen Desferricrocin und N‘,N*/,N““~triacetylfusarinin C in Bezug
auf die Komplexierung von Mangan(ll) zeigen die pH-Werte, dass die Mangan(ll)-Bindungsfa-
higkeiten dieser beiden Siderophore einander dhnlich sind. N’,N”’,N’"’-triacetylfusarinin C
zeigt einen hohere Mangan-Bindungsfahigkeit im Vergleich zu seinem offenkettigen Gegen-
stlick Desferricoprogen [Farkas et al., 2014].

Sowohl die Stabilitdtskonstanten als auch die pM-Werte der Mn(lll)-Komplexe sind sehr nah
an den entsprechenden Werten der Fe(lll)-Komplexe. Dies bedeutet, dass Mn(lll) potenziell
mit Fe(lll) um diese Siderophore konkurrieren kann, wenn Mangan in vergleichbarer Kon-
zentration vorhanden ist [Farkas et al., 2014].

Shewanella oneidensis MR-1 ist ein Bakterium, das die Fahigkeit hat, Manganoxid mit Hilfe
von Putrebactin (Dihydroxamat Siderophor) aufzunehmen [Kouzuma et.al., 2012]. Putrebac-
tin ist ein cyclisches Dimer von N-hydroxy-N-succinyl-putrescin, das in dem Bakterium She-
wanella putrefaciens 200 entdeckt wurde. Es ist ein dhnlich strukturiert wie die Siderophore
Bisucaberin und Alcaligin [bioccyc.org, 2014]

HSAB-Konzept

Das HSAB-Konzept (englisch: hard and soft acids and bases) ldsst sich zur Begriindung der
Verwendung dieser beiden Siderophore ebenfalls zu Rate ziehen. Das HSAB-Konzept findet
vor allem im Bereich der Katalyse haufig Anwendung. Danach lassen sich je nach den Akzep-
tor-Eigenschaften zwei Klassen von Metallionen und Liganden unterscheiden: die weichen
Lewis-als auch die harten Lewis-Sdauren und -Basen. Die Sauren sind die Metallionen, die Ba-
sen die Liganden. Es ist ein qualitatives Konzept zur Erkldrung der Stabilitdt von Ubergangs-
metallkomplexen und deren katalytischer Aktivitat. Ob ein Metallion bzw. Ligand als hart
oder weich einzustufen ist, hangt von der Polarisierbarkeit der Verbindungen ab. Harte Sau-
ren sind meist kleine Monokationen mit hoher Ladungsdichte; sie sind nicht polarisierbar.
Weiche Sauren hingegen sind meist grole Monokationen mit geringer Ladungsdichte; sie
sind polarisierbar. Deshalb gilt: Harte Sduren bilden bevorzugt stabile Komplexe mit harten
Basen, wahrend weiche Sduren vor allem an weiche Basen koordinieren ([Schmidt, 2012;
Stelmaszyk, 2013; Martell + Calvin, 1958]).

Aus diesem Grund ist wichtig zu wissen, in welcher Oxidationsstufe das Metall bei den Ver-
suchen vorliegen wird. Schlussfolgernd aus der Recherche zum natitirlichen Vorkommen und
der Materialeigenschaften von Mangan sowie der Betrachtung der Betriebsbedingungen des
Papierherstellungsverfahrens bis vor die Zellstoffbleiche, handelt es sich beim Mangan-
Fishing aus Pflanzenmaischen um hdchstwahrscheinlich Mn3*-Verbindungen, die es zu kom-
plexieren gilt. Die Betrachtung aus weiteren Blickwinkeln bestatigt dies: Dabei kommt wie-
der der Mangan-Nachbar Eisen ins Spiel. In der Natur komplexieren Siderophore vor allem
Fe3*, jedoch ist auch ihre Fahigkeit zur Komplexierung von Fe?* erwiesen [Stelmaszyk, 2013].
Fragt man sich, in welcher Oxidationsstufe Mangan bei der Bleiche mit Wasserstoffperoxid
zu Problemen fiihrt, weil es das Bleichmittel zersetzt, so ist die Antwort Mn?*. Mn?* oxidiert
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leicht zu Mn3* — selbst bei der unerwiinschten Zersetzung von Wasserstoffperoxid [Blech-
schmidt, 2010]. Fir die Wirkung der Siderophore, welche eine hdhere Affinitat zu Mn3* auf-
weisen, muss gegebenenfalls ein Oxidationsmittel zugegeben werden.

GemaR dem HSAB-Konzept sind Mn?*/3* harte Lewis-Sduren, die dementsprechend stabile
Verbindungen mit harten Lewis-Basen als Liganden eingehen [Schmidt, 2012; Stelmaszyk,
2013; Martell + Calvin, 1958]. Als Donoratome kommen bei den Siderophor-Liganden auf-
grund des Verwendungszwecks der Mangan-Maskierung vor allem Sauerstoffatome in Frage.
Dabei ist nicht zu vergessen, dass es sich hier um eine Chelatisierung handelt, d.h. ein mehr-
zahniges Siderophor. In Kombination mit Sauerstoff kann daher auch Stickstoff in einem Lig-
and enthalten sein [Déring, 2013]. Daher bieten sich fir die Mangan-Komplexierung vor al-
lem die Siderophore der Gruppe der Hydroxamate an [Doéring, 2013; Weber et al., 2008].

Die Stabilitdtskonstante von Siderophor-Mangan(ll)-Komplexen ist wesentlich geringer als
die von Siderophor-Mangan(lll)-Komplexen. Siderophor-Mangan(ll)-Komplexe kdnnen durch
Luft-Oxidation bei einem pH-Wert unter 7 in Mn(lll) umgewandelt werden ([Faulkner et al.,
1994], [Duckworth/ Sposito, 2005], [Parker et al., 2007]). Andersherum kénnen auch Sidero-
phor-Mn(lll)-Komplexe in Siderophor-Mn(ll) umgewandelt werden, indem ein interner Elekt-
ronentransfer bei einem pH-Wert unter 7 stattfindet [Duckworth/ Sposito, 2005]. Eher die
Ausnahme sind Komplexe mit Mn(IV) und bisher sind keine Berichte Gber stabile Mn(IV)-
Komplexe bekannt.

Tabelle 1-13: Komplexbildungskonstanten Mangan-Komplexe [Duckworth + Sposito, 2005]

' Ligand-Mangan-Komplex Komplexbildungskontante KLiigand
EDTA - Mangan 14,6
Desferrioxamin B - Mangan 29,0
PratA - Mangan 4.1
Oxalsaure - Mangan 3,9

Die Funktion der Siderophore der selektiven Eisenaufnahme kann durch die Anwesenheit
von Mangan gestort werden, da manche Siderophore in der Lage sind, Mangan (lll) mit ho-
herer Affinitat zu binden (z. B. Desferricrocin und N’,N””,N’”’-Triacetylfusarinin-C). Dabei wird
das Mangan stabilisiert. Dieser Prozess spielt eine wichtige Rolle beim biogeochemischen
Zyklus des Mangan durch Mangan(ll)-oxidierende Mikroorganismen [Szabo et.al., 2014].

1.7.2 Chemische Komplexbildner — im Speziellen: EDTA

Bei der Zellstoffbleiche sind Komplexbildner notwendig, um das natiirlicherweise im Zellstoff
vorhandene Mangan zu ,maskieren”, damit es nicht zu einer Braunfdrbung des Zellstoffs
durch das Bleichmittel bzw. zu einer Zersetzung des Bleichmittels kommt (der Prozess wird in
Abschnitt 2.1 genauer beschrieben). Ohne Zusatze von Komplexbildnern werden sehr grofRe
Mengen an Bleichchemikalien bendtigt, wahrend gleichzeitig die Qualitdt des Zellstoffs gemin-
dert wirde (siehe Abschnitt 1.7.3 [Gruber, 2011]; [Blechschmidt, 2010]; [Baumann + Herberg-
Liedtke, 1994]; [Gottsching, 1990]).

Gangige Komplexierungsmittel sind z.B. Aminopolycarbonsaure, Diethylentriaminpentaacetat
(DTPA; siehe Abb. 1-27a), Ethylendiamintetraessissaure (EDTA, siehe Abb. 1-27b), N-Hydro-
xyethylethylendiamintetraessigsaure (HEDTA) und deren Salze. Weitere komplexbildende
Substanzen sind Nitrilotriessigsaure (NTA, siehe Abb. 1-27c), |6sliche Salze der Oxalsaure, Zit-
ronensaure, Weinsaure, Gluconsaure, verschiedene Amine und Ammoniak.
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EDTA gehort zu den starksten Komplexbildnern Giberhaupt, worauf die Vielzahl von Verwen-
dungen in der Industrie und im Haushalt begriindet sind. Ethylendiamintetraessigsaure bzw.
Ethylendiamintetraacetat ist ein sechszahniger Komplexbildner, der besonders stabile 1:1-
Chelatkomplexe mit Kationen mit einer Ladungszahl von mindestens +2 bildet. Das Ethylen-
diamintetraessigsaure-Anion hat neben den beiden freien Elektronenpaaren der Stickstoff-
atome auch vier Carboxygruppen fir eine Komplexbildung parat. So kann sie sehr stabile
Komplexe auch mit solchen Kationen bilden, die eine duRerst geringe Tendenz zur Bildung
von Komplexen haben, wie beispielsweise Calcium. Komplexe dieser Art bezeichnet man
auch als Chelatkomplexe, von lateinisch Chela bzw. greichisch Chele: Krebsschere. EDTA bil-
det besonders stabile Komplexe mit Cu?*, Ni?*, Fe3* und Co?*. Im sauren Milieu liegt EDTA in
verschiedenen Saureformen vor, die wenige dissoziiert sind. Die Sdure |0st sich langsam, vor
allem bei niedrigem pH-Wert, die Salze sind sehr schnell in Wasser 16slich [Mateo, 2017;
Latscha, 2013].
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Abbildung 1-27: Komplexbildner (a: links) DTPA — (b: Mitte) EDTA — (c: rechts) NTA Struktur
(links) und als Komplex mit Calcium [alle WIKIPEDIA, 2021]

EDTA ist einer der am haufigsten verwendeten Komplexbildner. 1999 wurden in Europa rund
35.000 Tonnen, in den USA 50.000 Tonnen verbraucht. Neben der freien Sdure werden viel-
fach auch deren Salze verwendet [WIKIPEDIA, 2021]:

e Dinatrium-ethylendiamin-tetraacetat (NaxH.EDTA, Natriumedetat, INS 386)

e Tetranatrium-ethylendiamin-tetraacetat (Na;EDTA)

e Calcium-dinatrium-ethylendiamin-tetraacetat (CaNa,EDTA)

e Tenside: EDTA ist in vielen Wasch- und Reinigungsmitteln zur Bindung von Ca?*- und
Mg?*-lonen (Enthartung)

e Industrielle Reinigung: Komplexierung zweiwertiger Kationen wie Ca%* und Mg?* sowie
einiger Schwermetallionen

e Fotoindustrie: Fe'"-EDTA ist ein wichtiger Bestandteil (Oxidationsmittel fir das metalli-
sche Silber) in der Farbentwicklung

e Papierindustrie: Zur Komplexierung von Fe3*- und Mn?*-lonen, die bei der chlorfreien
Bleiche das Wasserstoffperoxid zersetzen

e  Agrochemikalien: Fe''-, Cu"- und Zn"-EDTA werden als Diinger verwendet, vor allem auf
kalkhaltigen Boden

e Konservierungsmittel: EDTA komplexiert zweiwertige Metall-Kationen, die fir die Funk-
tion vieler Enzyme essenziell sind. Die Vermehrung von Bakterien wird so unter ande-
rem in Kontaktlinsen-Pflegemitteln verhindert.

Weitere Verwendungen von EDTA sind [WIKIPEDIA, 2021]:

e Textilindustrie: Stabilisierung von Bleichbadern
e  Kosmetika: als Konservierungsstoff und um Verfarbungen durch Metalle in klaren Pro-
dukten zu vermeiden.
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e  Medizin: Behandlung von Metallvergiftungen. In der diagnostischen Medizin wird EDTA
als Calciumchelator eingesetzt und dient der Antikoagulation von Blutproben.

e Pflanzennahrlésungen wird EDTA zugefligt, um eine Fallung des benotigten Eisens mit
dem ebenfalls benotigten Phosphat als Eisenphosphat zu verhindern.

e Beider Abtotung gramnegativer Bakterien mit Lysozym wird EDTA zur Permeabilisierung
der AuRenmembran (plastische Schichte) hinzugegeben, teilweise auch bei einem Zell-
aufschluss.

e Auch lassen sich Metallproteasen durch Chelatbildner wie EDTA inhibieren. Durch die
Chelatisierung der Metallionen aus dem Aktivzentrum von Metalloproteasen verlieren
diese ihre katalytische Aktivitat.

Tabelle 1-14: Datenblatt zu EDTA [Wikipedia, 2021]

Allgemeines

Mame Ethylendiamintetrasssigsaurs

= Ethylendinitrilotetrasssigsaurs
« Ethylendiamintetrasthansaure
e Edetinsdurs (INN)

o Titriplex® Il

e Trilon® B

e Idranal® i

s Chelaplex Il

« EDTA

s EDTA (INCI]

e EDTAH,

Andere Namen

| Summenformel - CypHqsMN-0g
Kurzbeschreibung | farbloser Feststoffl2]
Externe.Identiﬁkatorenmatenbanken
CAS-Nummer 60-00-4 6= [+

Arzneistoffangaben
ATC-Cods VO3ABO3H

Eigenschaften
Molare Masse 292 24 g-mol!

Aggregatzustand | fest
Dichte 1,46 g-cm™3 (20 °C)13
Schmelzpunkt 245 *C (Zersetzung)l 1]

# praktisch unlaslich in Wasser (0.5
Laslichkeit g-171 bei 20 ")
s leicht in Ethanol und Diethylether2]

Die wichtigsten Anwendungen von EDTA und deren Salzen sind [WIKIPEDIA, 2021; Zimpel,
1995]

Seine Calcium-Natriumsalze werden ebenfalls eingesetzt:

e Calciumdinatriumethylendiamintetraacetat wird als Antioxidationsmittel und Stabilisator
eingesetzt. Durch die Bindung von Metallionen verhindert es eine Farbveranderung bei
Lebensmitteln in Konservendosen. Ole werden im Ranzigwerden reduziert. Es ist in der
EU als Lebensmittel -Zusatzstoff mit der Bezeichnung E 385 flir emulgierte Saucen, Do-
sen- und Glaskonserven, Halbfettmargarine sowie Schalentiere zugelassen.
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e Calciumdinatriumethylendiamintetraacetat wird in der Medizin als blutgerinnungshem-
mender Zusatzstoff fur Blutabnahmen verwendet. Des Weiteren wird es als Medikamen-
tenzusatz gegen Schwermetallvergiftungen, Herz-Kreislaufbeschwerden, Rheuma Arthri-
tis verwendet.

EDTA und seine Metallkomplexe sind in der Abwasserreinigung nicht oder nur schlecht bio-
logisch abbaubar. Durch Erhohen des pH-Wertes und Verlangerung des Schlammalters kann
jedoch eine weitgehende biologische Eliminierung von EDTA erreicht werden. Aus Klar-
schlamm, Sedimenten und Béden wurde eine Vielzahl von Mikroorganismen isoliert, die mit
EDTA als alleiniger C- und N-Quelle wachsen kénnen. Die Metallkomplexe von EDTA sind
nicht oder nur sehr wenig toxisch fiir Organismen. EDTA vermag jedoch auch schwerldsliche
Schwermetallsalze aus den Sedimenten zu l6sen. Wenn das EDTA dann zerfallt, werden
diese an der Oberflache wieder frei ((Umweltbundesamt, 2010], [Zimpel, 1995]).

Die Toxizitat von EDTA ist flir den Menschen sehr gering, so dass EDTA als Lebensmittelzu-
satzstoff zugelassen ist. In sehr hohen Konzentrationen kann vor allem freies EDTA durch
Bindung lebenswichtiger Metalle zu Stérungen fihren. Die in der Umwelt gemessenen Kon-
zentrationen von EDTA sind flr den Menschen unbedenklich. Gleichwohl kann es zu Stoff-
wechselbeeintrachtigungen oder (haut-)allergischen Reaktionen kommen [MAK, 2009].

EDTA gelangt fast ausschlieRlich iber das Abwasser in die Umwelt. Da EDTA unter normalen
Bedingungen nur sehr langsam abgebaut wird, kann es in praktisch allen Wasserproben in
niedrigen Konzentrationen nachgewiesen werden.https://de.wikipedia.org/wiki/Ethylendia-
mintetraessigs%C3%A4ure - cite _note-:0-15 EDTA-Konzentrationen in Flissen liegen zwi-
schen 10 und 100 pg/l, in Seen zwischen 1 und 10 pg/I. Im Grundwasser und Uferfiltrat kann
EDTA in Konzentrationen zwischen 1 und 100 ug/l gefunden werden [Umweltbundesamt,
2010].

Bei neutralen pH-Werten ist die Adsorption von EDTA an Mineraloberflachen gering, was zu
einer hohen Mobilitat im Grundwasser fuhrt. Lediglich der Fe''-EDTA-Komplex wird sehr
schnell durch Sonnenlicht abgebaut. Dies ist der wichtigste Eliminationsprozess fiir EDTA in
der Umwelt. EDTA wird wahrend der Ozonisierung oder Chlorung von Trinkwasser nur un-
vollstandig entfernt. Negative Umweltauswirkungen von EDTA haben wenig mit dessen spe-
zifischer Toxizitat zu tun, sondern vielmehr mit den komplexierenden Eigenschaften, die in
Wechselwirkung mit anderen Stoffen (insbesondere Schwermetalle, Hartebildner und Mik-
ronahrstoffe), auftreten, diese beispielsweise aus dem Sediment [6sen und so bioverfiigbar
machen kdnnen [IKSR, 2012]. Das deutsche Umweltbundesamt empfiehlt: ,Im Sinne einer
vorsorgenden Stoffpolitik sollten EDTA und auch andere schwer abbaubare Komplexbildner
wie DPTA und PDTA durch Stoffe ersetzt werden, die moglichst leicht abbaubar sind und so-
mit in Klaranlagen entfernt werden kénnen. In der Schweiz ist das Inverkehrbringen von
Wasch- bzw. Reinigungs- und Desodorierungsmitteln mit einem Massengehalt von mehr als
0,5 % bzw. 1 % EDTA bzw. seiner Salze verboten.

1.7.3 Griinde fiir die Komplexierung von Mangan im Zellstoff

EDTA ist heute in der Zellstoffbleiche noch toleriert (die Firma ESSITY in Mannheim hat eine
Tagesfrachterlaubnis von 60 kg, die Gbrigen Zellstoffhersteller in Deutschland emittieren je-
weils in die Gewasser etwa 600 kg pro Tag, was erhebliche Konflikte mit der Fischereiwirt-
schaft mit sich bringt. Die Kontrollbehdrden (Regierungsprasidien) sind nach Auskunft ESSITY
an den grofRten Emittenten ,dran” — solange es aber keine wirklichen Alternativen gibt, kon-
nen sie keine Begrenzungen durchsetzen [Reinhardt, 2021]. Zum Bleichen einer Tonne

Abschlussbericht BWBM 21103_Bio-Fishing Mangan.docx 49


https://de.wikipedia.org/wiki/Ethylendiamintetraessigs%C3%A4ure#cite_note-:0-15
https://de.wikipedia.org/wiki/Ethylendiamintetraessigs%C3%A4ure#cite_note-:0-15

Bio-Fishing Mangan 50

Faserstoff mit Wasserperoxid werden z.B. ca. 1,5 bis 1,7 kg EDTA zugesetzt [Baumann + Her-
berg-Liedtke, 1994].

Grinde fir die Duldung von EDTA sind:

<> Mangan zersetzt das Bleichmittel bei der Zellstoffbleiche [Jakara et al., 2004], Langi
et al., 1998].

<> Die Qualitat des Zellstoffs wird gemindert [Gruber, 2011; Blechschmidt, 2010;
Baumann + Herberg-Liedtke, 1994; Gottsching, 1990].

<> Ohne EDTA Zusatz misste die 5fache Menge an Wasserstoff-Peroxid zugesetzt wer-
den, um das Mangan durchzuoxidieren [Reinhardt, 2021].

Abbildung 1-28 zeigt die Oxidationsreaktionen mittels Wasserstoffperoxid an einer phenoli-
schen Verbindung am Zellstoff. Ohne Maskierung/Chelatisierung der Metalle, hier am Beispiel
Eisen, wirde das Eisen katalytisch das Wasserstoffperoxid zersetzen [Blechschmidt, 2010]

{H-CH FHoH GHoH
H?—Oﬂ HE—O HE—0
HE—OR H HC—O—OH

MeO OH~ | Meo HOO™
OMe Me
OH -

MeO

— —_—
_—

=]

Y F)

H,0, + OH ~ — HOO + H,O I

Fe2* + H,O, — HO" + OH + Fe3*
Fe3™ + “~OOH + OH — — Fe2t + Oy + H,0

Abbildung 1-28: Oxidation einer phenolischen betaOas-Struktur mit alkalischem Wasserstoff-
peroxid (oben) — erwiinschte Zersetzung des Wasserstoffperoxids (Mitte) — unerwiinschte
Zersetzung des Wasserstoffperoxids durch Eisen als Katalysator fiir die Zersetzung (unten)
[Blechschmidt, 2010]

1.7.4 EDTA bei der Optimierung der Methanisierung in Biogasanlagen [Vintiloiu, 2014]

In Deutschland sind (iber 7.500 Biogasanlagen in Betrieb, die GUberwiegend mit nachwach-
senden Rohstoffen beschickt werden. Uber die Substratzufuhr gelangen unterschiedliche
Mikro- und Makroelemente in die Biogas-Anlagen. Diese Elemente stellen essentielle Nahr-
stoffe flir methanbildende Mikroorganismen dar. Eine zu geringe Konzentration dieser Ele-
mente kann die Bildung von Enzymen hemmen und dadurch den Metabolismus der metha-
nogenen Mikroorganismen stéren. Die, den Biogasprozess einleitenden, primaren Garer
werden von diesem Mangel nicht inhibiert, so dass es zu einer Anreicherung der kurzketti-
gen organischen Sauren im Garsubstrat kommt. Die Sdureanreicherung kann bei einem
Uberschreiten der Pufferkapazitit des Garsubstrates zu einer Destabilisierung des Prozesses
flhren. Eine groBe Anzahl der landwirtschaftlichen Biogasanlagen verwendet daher
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handelsiibliche Spurenelementlésungen, um das Nahrstoffdefizit zu reduzieren, den Prozess
zu optimieren und héhere Methanertrage zu erzielen.

Ziel der Arbeit von Ventiloiu [2014] war es gewesen, die Ursachen fiir einen Spurenelement-
mangel in Biogasanlagen zu untersuchen und zu priifen, ob durch eine Komplexierung der
Mikronadhrstoffe deren Verfligbarkeit fiir die Mikroorganismen gesteigert und dadurch die
zur Stabilisierung des Garprozesses notwendigen Zugabemengen an Spurenstoffen reduziert
werden kdnnen.

Effekte von EDTA auf die Bioverfiigbarkeit der Spurenelemente

Die landwirtschaftlichen Biogasanlagen werden derzeit vorwiegend mit Mais beschickt (Wei-
land, 2007). Silomais weist im Vergleich zu Grassilage, Getreide-Ganzpflanzensilage oder Ri-
bensilage i.d.R. nur sehr geringe Mineralstoffgehalte auf. Dadurch kommt es bei vielen Bio-
gasanlagen oft zu Prozessstorungen und zu MethanertragseinbufSen (Demirel und Scherer,
2011).

Handelslibliche Spurenelementlosungen kénnen dazu verwendet werden, das Nahrstoffdefi-
zit im Garsubstrat auszugleichen, was zu einer schnelleren Umsetzung der organischen Sau-
ren fihrt. Die meisten Spurenelemente sind Schwermetalle, so dass die dem Biogasprozess
zugefiigten Mengen so gering wie moglich gehalten werden sollten.

Es galt eine Methode zu finden, mit der die Bioverfligbarkeit der Metallionen im Fermenter
erhoht werden kann, um somit die bendtigte Menge an Spurenelementen zu reduzieren.
Dazu wurde der Komplexbildner Ethylendiamintetraessigsdure (EDTA) zugegeben und auf
seine Wirkung hin getestet. EDTA wird in vielen Bereichen verwendet, um die Ausfallung von
Metallionen zu verhindern. Es ist aber nur schwer biologisch, insbesondere nicht anaerob
abbaubar (Callander, 1983).

In verschiedenen Untersuchungen im Batch-Ansatz wurden die Effekte der Zugabe von EDTA
in Salzform und als Nickelkomplex zu einem suboptimal versorgten Garsubstrat getestet.
Auch Spurenelementlésungen wurden in optimaler und reduzierter Konzentration zugege-
ben. Es konnte gezeigt werden, dass in Gegenwart von Nickel(ll)EDTA die Konzentration des
Nickels um bis zu 50 % reduziert werden kann, ohne dass dies einen negativen Einfluss auf
den Methanertrag hatte. Die Zugabe als Komplex hat den Vorteil, dass geringere Mengen an
Nickel mit dem Garrest in die Umwelt freigesetzt werden.

Weitere Untersuchungen dieser Testreihe belegten, dass durch die erganzende Zugabe von
EDTA in Salzform die notwendigen Mengen samtlicher essentieller Mikronadhrstoffe um bis
zu 75 % reduziert werden konnten. Damit gehen die Ergebnisse der vorliegenden Arbeit kon-
form mit den Untersuchungen von Callander (1983) und Hu et al. (2008), die belegen, dass
der Komplexbildner EDTA die Bioverfiligbarkeit der Metallionen stark verbessern kann.

Eine Reduzierung der erforderlichen Spurenelementmengen kann durch die gleichzeitige Zu-
gabe von EDTA kompensiert werden. Dadurch werden eine hohe Prozessstabilitdt und hohe
Methanertrage gewabhrleistet.

Bei einer groflen Anzahl der Biogasanlagen in Deutschland werden Spurenelementlésungen
eingesetzt, um den Prozess zu optimieren und héhere Methanertrage zu erzielen (Jacobi,
2013).

Im Rahmen der Untersuchungen konnte gezeigt werden, dass vom Garsubstrat selbst ein
sehr groRBer Einfluss auf die Effekte der EDTA-Zugabe ausgeht. Die Effekte des EDTA auf die
Erhohung der Prozessstabilitat konnten insbesondere bei stark mit Nahrstoffen
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unterversorgten Garsubstraten nachgewiesen werden, die zudem bereits sehr hohe Fettsau-
rekonzentrationen aufwiesen. In diesen Fallen konnte die alleinige Zugabe von EDTA den
Methanertrag des Garsubstrates um bis zu 32 % erhdhen.

Zusammenfassend wurde festgehalten, dass durch den Einsatz von Nickel(ll)EDTA die Nickel-
Zugabemenge im Vergleich zur Zugabe in Salzform um bis zu 50 % reduziert werden konnte,
ohne den Methanertrag negativ zu beeinflussen. Durch die alleinige Zugabe von EDTA zu ei-
nem suboptimal versorgten Garsubstrat konnte der Methanertrag um bis zu 32 % erhoht
werden. Beim Einsatz von Spurenelementen konnte durch die Zugabe von EDTA deren Zuga-
bemengen um bis zu 75 % ohne negative Folgen flir den Garprozess verringert werden.

Da EDTA ein biologisch schwer abbaubarer Komplexbildner ist, wurde weiterhin untersucht,
ob biologisch leicht abbaubare Komplexbildner (Ethylendiamindibernsteinsaure (EDDS) und

Iminodibernsteinsaure (IDS)) den gleichen Effekt haben kénnen. IDS hatte im Rahmen dieser
Untersuchungen einen statistisch hoch signifikanten positiven Einfluss auf die Bioverfiligbar-
keit der Metallionen, der den von EDTA Ubertraf. IDS stellt somit eine umweltfreundliche Al-
ternative zu EDTA dar.

1.8 Immobilisierung von Mangan-Chelatoren auf Tragermaterialien

Zur Immobilisierung der Chelatoren (speziell der Desferrioxamine) wurden magnetische res-
pektive Magnet-Partikel gesucht, auf denen der Komplexbildner immobilisiert werden kann,
um diese mit Hilfe eines Magneten aus der Suspension zu entfernen. Magentische Partikel
bestehen meist aus den nachfolgenden Metallen und Metalloxiden, Ferriten bzw. Legierun-
gen:

- Metalle: Fe, Co, Ni,

- Metalloxide: FeO, Fe;03 (Maghemit), FesO4 (Magnetit),
- Legierungen: FePt, FePts3

- Ferrite: CoFe;04, MnFe;04

Die Vorteile gegenliber nicht magnetischen Partikeln bestehen in der hohen Abtrenneffizienz
von bis zu 99 % aus der Suspension und der damit verbundenen Wiederverwendbarkeit der
Partikel sowie der einfacheren Prozesskontrolle durch angelegte Magnetfelder. Magnetische
Partikel konnen pords oder unpords synthetisiert werden ([Wollny, 2015] [Opwis, et al.
2018]).

Funktionalisierung /Aktivierung der Tragermaterialien

In der Literatur werden zahlreiche Mdglichkeiten zur Generierung terminaler, funktioneller
Gruppen auf den Oberflachen der Tragermaterialien beschrieben. Die erzeugten funktionellen
Gruppen dienen als Ankergruppen fiir ,,Crosslinker” zur Ankopplung der Biomolekiile [Teske,
2013]. Geeignete funktionelle Gruppen sind [Internetquelle 1, 2019]:

- Amino-Gruppen

- Imino-Gruppen

- Hydroxyl-Gruppen

- Carboxyl-Gruppen

- Thiol-Gruppen

- Methylthiol-Gruppen
- Guanidyl-Gruppen,

- Imidazol-Gruppen

- Phenol-Ringe
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Synthese von Aminogruppen

Zur Erzeugung terminaler NH,-Gruppen auf den Polymeroberflaichen konnen folgende Metho-
den genutzt werden [Teske, 2013]:

- NHs-Niederdruckplasma

- Silanisierung mit 3-Aminopropyltriethoxysilan (APTES) nach vorheriger Aktivierung der
Oberflachen mit O,-Niederdruckplasma

- Reaktion mit MDI, welches mit den vorhandenen OH-Gruppen der Polymeroberfla-
chen reagiert und dessen endstandige Isocyanatgruppe (-NCO) im Anschluss in eine
NH2-Gruppe UGberfihrt

Synthese von Hydroxylgruppen

Zur Generierung funktioneller OH-Gruppen auf Polymeroberflachen kann eine Niederdruck-
plasmaaktivierung mit Sauerstoff durchgefiihrt werden. Bei der Behandlung von Polymeren
mit Sauerstoff-Plasma wird neben der Generierung von OH-Gruppen auch die Bildung von
Ether-, Peroxid-, Epoxid-, Carbonyl- und COOH-Gruppen beschrieben [Teske, 2013].

Synthese von Carboxylgruppen

Bei der Behandlung von Polymeroberflachen mit Kohlenstoffdioxid (CO,)-Plasma werden vor
allem Carbonyl-, COOH- und andere sauerstoffhaltige funktionelle Gruppen gebildet [Teske,
2013].

Silanisierung von Oberflédchen

Anorganische, oxidische Oberflachen, die freie Hydroxylgruppen auf der Oberflache tragen,
konnen mit Organosilanen beladen werden. Diese dienen als Ankergruppen, an welche direkt
oder lUiber einen Spacer Biomolekiile kovalent gebunden werden kénnen.

Organosilane haben die allgemeine Formel Y-Si-R-X, wobei X eine funktionelle Gruppe, R ein
organisches Zwischenstlick und Y eine durch Wasser abspaltbare Gruppe bedeuten. Diese re-
agieren mit Hydroxylgruppen auf einer anorganischen Oberflaiche unter Ausbildung einer
stabilen M-0O-Si-Bindung (= = Si, Ti, Al,....) [Koch, 1997].

Bei den Organoalkoxysilanen unterscheidet man mono-, di und trifunktionale Silane. Beispiele
sind (Abb. 1-29):

3-(2-Aminoethylamino)-propyl-trimethoxysilan (AAMS) . i
3-Aminopropyl-triethoxysilan (AES) Methyl-trimethoxysilan

Summenformel: CsHyN0sSi .
Summenformel: C4H;:05i

Summenformel: CoHuNO,S1

Strukturformel: swmrf:)"g: Strukturformel:
3
?CEHS CHO—S§i=CHy-Chy=ChyNH—CHy-ChiNBy ?_CH3
CszO—? i—CH,—CH,-CH,-NH; OCH; CH}O-?!-CH;
OC;Hs OCH;

Abbildung 1-29: Beispiele fir Organoalkoxysilane [Koch, 1997]

Beispiel: Silanisierung von Stahloberflachen

Zur Silanisierung von Edelstahl-Oberflachen haben Kang und Lee [2007] zunachst die Oberfla-
che mit einer Losung aus Phosphorsaure, Glycerin und Wasser (34:47:19 Gew.-%) 3 min bei 1
A/cm? elektropoliert. AnschlieBend wurde die aufgeraute Oberfliche mit einer Piranha-
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Losung aus H,SO4 und H,0; (4:1) fir 1 h sdurebehandelt, um Verunreinigungen zu entfernen
und die reaktiven Hydroxylgruppen an der Oberflache freizulegen. Der sdurebehandelte Ober-
flache wurde dann 10 Minuten lang nacheinander mit Ultraschall in deionisiertem Wasser,
Ethanol und Aceton gereinigt, gefolgt von einer Stickstoff-Behandlung und sofortigen Silani-
sierung. Die Silanisierung erfolgte mit Epoxy-funktionalisiertem Silan (GPTS) in einer 10%igen
(v/v) GPTS/Toluol-Losung bei 55°C fiir 48 h. Es folgte zweimal eine Ultraschall-Behandlung in
Toluol und Methylenchlorid fiir je 5 min, um Gberschissige Silanverbindungen zu eliminieren.
Die Oberflache wurde dann schonend unter Stickstoffdampf getrocknet und 3 h lang in einem
Ofen bei 70°C thermisch gehartet [Kang + Lee, 2007].

Zur Immobilisierung von Biomolekiilen geeignete funktionelle Gruppen

Biomolekiile verfliigen meist Gber eine Vielzahl von funktionellen Gruppen, die mit einem zu-
vor funktionalisierten Trager reagieren und dabei kovalente Bindungen ausbilden kénnen
[Opwis, 2018]. Die wichtigsten funktionellen Gruppen sind:

- Carboxyl-

- Amino-

- Phenol-

- Thiol-

- Hydroxyl-

- Imidazol-

- Indol-Ringe

Immobilisierungstechniken

Methoden zur Enzymimmobilisierung an unterschiedlichste Tragermaterialien beinhalten Ein-
schlussverfahren wie den Matrix- (spharische Partikel, Fasern Folien) oder den Membranein-
schluss (Mikrokapseln, Membranreaktor), bei denen das zu immobilisierende Biomolekiil in
geloster Form in einer Substanz eingeschlossen wird sowie Verfahren, bei denen das Biomo-
lekdl in unloslicher Form an einen Trager gebunden wird. In letzterem Fall kann die Bindung
adsorptiv, ionisch oder kovalent erfolgen. Ein Spezialfall ist die Quervernetzung von Biomole-
kiilen zu gelartigen, hochmolekularen Aggregaten mit bifunktionellen Molekilen wie z.B.
Glutardialdehyd [Opwis et al., 2018].

Die am haufigsten angewendete Methode zur Immobilisierung von Biomolekiilen ist die kova-
lente Anbindung an ein geeignetes Tragermaterial. Die kovalente Bindung von Atomen zu Mo-
lekiilen kommt durch das rdumliche Uberlappen von jeweils zwei Elektronenorbitalen zu-
stande. Folgende Methoden wurden recherchiert (siehe Abb. 1-30 a bis Carbodiimidg [Som-
mer, 2014])
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Abbildung 1-30a: Azid-Methode [Sharma et al, 1982]
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Abbildung 1-30b: Carbodiimid-Methode [Sharma et al, 1982]
i
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=i
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Abbildung 1-30c: Isothiocyanat-Methode [Sharma et al, 1982]
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[
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Abbildung 1-30d: Bromcyan-Methode [Sharma et al, 1982]

}— CHy {0 NH, N::Fa_ f-c, 0Ingcl®

?—tH,-@N-H%

CHz=Proten

HO~{0 ) CH, - Pratein

Abbildung 1-30e: Azo-Methode [Sharma et al, 1982]

20
cZoH
C\§ 0NH2 -Enzy

Saure-Amid-Bindung

Abbildung 1-30f: Sdure-Anhydrid-Methode [Sharma et al, 1982]

2HoH2 O
. ~0
—NHp + WCTIC c-(H N=CH-(CH2)3—C<H
H

Imin {Bildung einer
Schiffschen Base)

Abbildung 1-30g: Glutardialdehyd-Methode [Sharma et al, 1982]

Immobilisierung von Glycosidasen an superparamagnetische Magnetit-Partikel mit Car-
bodiimid
Es wurden Amino-Gruppen enthaltende Liganden mit Carboxyl-Gruppen von Magnetit-Parti-

keln (M-PVA C22 Magnetit-Partikel, Fa. chemagen PerkinElmer) mittels Carbodiimid gekop-
pelt. Als Carbodiimid wurde EDC (1-Ethyl-3-(3-dimethylaminopropyl)carbodiimid) verwendet.
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Zunachst wurden die magnetischen Partikel mit 1 ml 0,1 M MES-Puffer (pH 5,0) gewaschen
und anschlieBend durch 1 ml EDC-L6sung (0,6 mg EDC zu 1 ml MES) aktiviert (15 min bei RT).

Die Bildung der Amid-Bindung geschieht in zwei Schritten: erstens der Aktivierung der Car-
boxyl-Gruppe, die zur Bildung des aktivierten Derivats O-Acylisoharnstoff flihrt (Addition der
Carboxyl-Gruppe der Carbonsadure an eine C=N-Doppelbindung des Carbodiimids) und zwei-
tens die Bildung der Amid-Bindung durch die Reaktion des O-Acylisoharnstoff mit der Amino-
Gruppe unter Abspaltung von Harnstoff [Ferner, 2016].

(o] N-CH,-CH,
O.E -OH + é'; Aktivierung der Carboxyl

i /CH3 Gruppen durch Carbodiimid

(o]
ﬂ EDC 3

o NH-CH,-CH, Bilden von reaktivem
E .0- (': . O-Acylisoharnstoff
N- cH) T NH, -
- { z}a'N\ 2
CH,
9 Kovalente Bindung der
C -NH - M-PVA Magnetic Beads

Abbildung 1-31: Mechanismus der Enzym-Kopplung mit Carbodiimid [Ferner, 2016]

Flr die Immobilisierung wurden superparamagnetische Magnetit-Partikel (M-PVA C22 Mag-
netit-Partikel) verwendet, die aus einer Matrix aus Polyvinylalkohol bestehen und fiir eine Bin-
dung mit Biomolekiilen entsprechend an der Oberflache carboxyliert sind. Die funktionellen
Gruppen sallen auf einem C22-Spacerarm. Der hohe Magnetit-Gehalt der magnetischen Par-
tikel erlaubt schnelle Trennverfahren. Die Partikel haben eine polydisperse GroRenverteilung
(1-3 um) [Ferner, 2016].

~1,9 ym 20 nm

Abbildung 1-32: schematische Darstellung der Magentit-Partikel [Ferner, 2016]

Immobilisierung von Desferrioxamin B an Goldoberflachen mit Carbodiimid
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Es wurde ein Biosensor zur Lebend-Tot-Differenzierung von Bakterienzellen auf Basis von Des-
ferrioxamin B Mesylatsalz entwickelt. Hierzu wurden zunachst 5 nm Chrom und 20 nm Gold
auf einen Wafer mit einem Elektronenstrahl-Verdampfungssystem abgeschieden. Anschlie-
Rend wurden die Proben 12 h in Ethanollésungen mit 1 mM 11-Mercaptoundecansdure zur
Ausbildung eines ,self-assembled monolayers” (SAM) getaucht. Nach einem Waschschritt
wurde die SAM-Oberflache mit einer 1:1 Mischung aus 0,1 M N-Hydroxysuccinimid (NHS) und
HCl-stabilisiertem 0,4 M 1-Ethyl-3-(3-Dimethylaminopropyl) carbodiimid (EDC) fiir 1 Stunde
bei Raumtemperatur aktiviert und erneut gewaschen. Zur kovalenten Immobilisierung des
DesfB an der aktivierten Goldoberflache wurde die Probe fiir 2 Stunden bei Raumtemperatur
in eine Losung mit DesfB, Natriumcarbonat und FeClI3 (je 1 mM) getaucht und anschlieBend
mit VE-Wasser gesplilt. Diese Immobilisierungsstrategie nutzt das terminale Amin der Sidero-
phore, das fir die Eisenbindung unkritisch ist [Bhadra et.al., 2018].

Immobilisierung von Pyoverdin auf CPG mit Glutaraldehyd

Zur Immobilisierung des Siderophors Pyoverdin wurden 0,2 g controlled pore glass (CPG) mit
freien SiO2-Gruppen 30 min lang in 15 mL 10 %-iger Salpetersaure gekocht und 10 Mal mit
deionisiertem Wasser gewaschen und anschlieRend getrocknet. Separat dazu wurde CPG mit
10 %-igem, wassrigen 3-Aminopropyltriethoxysilan (pH 3,5) im Schiittelwasserbad bei 80°C fiir
150 min aminoalkyliert und mit deionisiertem Wasser gewaschen. Der Prozess wurde fliinfmal
wiederholt. Nach der Alkylierung wurde das CPG in Abwesenheit von Sauerstoff (mit Stick-
stoffsplilung im geschlossenen Gefal}) mit 2,5%iger Glutaraldehydlosung in Tris-HCI-Puffer
(0,12 M, pH 7,0) bei 28°C fiir 30 min aktiviert. Den aktivierten CPG-Perlen (0,2 g) wurden an-
schlieRend verschiedene Mengen (2500-10000 ug) Pyoverdin-Biphthalatpuffer (0,01 M, pH 6)
zugegeben und bei 4°C fiir 3 h in Abwesenheit von Sauerstoff inkubiert (mit Stickstoffspilung
in einem geschlossenen GefaRk) [Kadam et al., 2012].

Immobilisierung von Pyoverdin an MTS

Zu Herstellung von sogenannten , Metallionenschwammen® zum Sequestrieren von Eisen aus
Losungen wurde Pyoverdin kovalent an MTS (MTS = n((3-(4,5-dimethylthiazol-2-yl)-5-(3-car-
boxymethoxyphenyl)-2-(4-sulfophenyl)-2H-tetrazolium))) gebunden (s. Abb. 1-33) [Zheng +
Nolan, 2012].

) o\) 0 OH
o~ S\/\/O\/ DMF, 60 °C D&S'\/\/O\/\
\ H coo»—c \ HN__
(9] Pyoverdine-Fe

= Immobilized ferric pyoverdine
7—MNH NH
Ve (
N
NH
oJ

Ferric pyoverdine

Glycidoxy-grafted silica gel

Abbildung 1-33: Immobilisierung von Pyoverdin an Glycidoxy-Silica-Gel [Zheng + Nolan,
2012]

Immobilisierung von Pyoverdin auf vergoldeten Glaschips mit Carbodiimid
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Es gibt Methoden zur Detektion von pathogenen Organismen, die auf der Immobilisierung von
Siderophoren basieren. Diese Methoden basiert auf der hochaffinen Assoziation von Sidero-
phoren mit bakteriellen Zelloberflachenrezeptoren (z.B. FepA121 (Enterobactinrezeptor) und
FhuA122 (Ferrichromrezeptor) von E. coli, und FpvA123 (Pyoverdinrezeptor) von Pseudomo-
nas aeruginosa). Diese Rezeptoren weisen eine Spezifitdt fur ein oder mehrere Siderophore
auf und binden diese kleinen Molekiile mit Dissoziationskonstanten im nanomolaren Bereich.
Ein Beispiel hierfiir ist das Immobilisierung von Pyoverdin auf vergoldeten Glaschips fiir den
Nachweis von Krankheitserregern. Hierzu wurde Pyoverdin mit Gallium komplexiert und mit
Rinderserumalbumin (BSA) unter Verwendung der Carbodiimidchemie gekoppelt [Zheng +
Nolan, 2012].

PDMS stamp
':r-_r:r:r;:;/ '_r-y-.y-r-__r-/'._ Siderophore-BSA
T‘L" ~ Inking 7 Prunilng l
Siderophore-BSA A/ ; — /1111, / /
on cotton swab 7 1'.\\
Glass Au
g ¥
Bacteria
caplure & g _ Imaging
////// — i —

D

Abbildung 1-34: Detektion von Pathogenen mit auf Glas-Chips immobilisierten Siderophoren
[Zheng + Nolan, 2012]

Immobilisierung eines Biotin-gekoppelten Siderophors an mit Streptavidin beladenen Aga-
rose-Perlen

Zur Abtrennung von Siderophor-bindenden Proteinen in Zellextrakten wurde der Eisenkom-
plex des biotinylierten Derivats von B-Petrobactin mit Streptavidin-Agaroseperlen inkubiert,
die zur Herstellung einer Petrobactin-Affinitatssaule verwendet wurden [Zheng + Nolan,
2012].
A
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Abbildung 1-35: Isolation von Siderophor-bindenden Proteinen durch Biotin-Siderophor-Kon-
jugate, B) Struktur des biotinylierten Petrobactins, die Eisen-bindenden Atome sind rot und
die Biotin-Bindungsstellen blau dargestellt [Zheng + Nolan, 2012]

Natiirlicher Weise vorkommende kovalente Bindungen von Siderophoren an Metalloberfla-
chen bei der Biofilmbildung

Fast alle Metalloberflachen, die mit der Atmosphéare und einer wassrigen Umgebung in Be-
rihrung kommen, sind mit diinnen Metalloxidschichten bedeckt. Der Kontakt von Bakterien
in wassrigen Losungen mit diesen Metallen flhrt zu einer Wechselwirkung mit diesen Me-
talloxidoberflachen. Pyoverdin, ein von Pseudomonas aeruginosa produziertes Siderophor,
bindet fest zwischen der Oberflache der Bakterie und gleichzeitig kovalent an TiO; und an
Eisen(lll)oxid. Siderophore spielen nachweislich eine Rolle bei der Bindung von Bakterien an
Metalle und Mineraloberflachen (s. Abb. 1-36) [McWhirter et al., 2003].

bacterial
e/
— bacterial
{a) - cell

catechol end — :
group of
pyoverdine

(b)

-~
et

H H
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0 bonds

Abbildung 1-36: Schema der kovalenten Bindung, die sich ausbildet, wenn suspendierte
Pseudomonas aeruginosa-Zellen an TiO2-Oberflachen binden. Hierbei spielt die Catechol-

Endgruppe des Pyoverdins eine entscheidende Rolle [McWhirter et al., 2003].

Vorarbeiten zur Umsetzung der Immobilisierung von Siderophoren auf die magnetischen
Tragermaterialien Magnetic-Beads

Fir die Umsetzung dieses Verfahrens des Mangan-Fishings wurden etliche Voruntersuchun-
gen gemacht: insbesondere zur Immobilisierung von Mangan-Chelatoren wie PratA und Des-
ferrioxamin B (siehe [Kunz et al., 2020] + [Wilkesman, 2019] + [Wilkesman et al., 2019]) kon-
nen superparamagnetische Magnetit-Partikel (M-PVA C22 Magnetit-Partikel) verwendet
werden, die aus einer Matrix aus Polyvinylalkohol bestehen und fiir eine Bindung mit Protei-
nen oder Siderophoren entsprechend an der Oberflache carboxyliert werden (s. Abb. 1-37).
Die Partikel haben eine polydisperse GroRenverteilung (1 —3 um &).

~1,5um 20 nm

Abbildung 1-37: Magnetic Beads stark vergréRert [PerkinElmer]
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Die funktionellen Gruppen saften auf einem C22-Spacerarm. Im Allgemeinen wurde die Im-
mobilisierung in Eppendorf-Réhrchen durchgefiihrt und die Magnetit-Partikel mittels eines
Magnets abgeschieden. Zuerst wurden die magnetischen Partikel aktiviert, dazu wurden ~7
mg Partikel (150 pL der 50 pg/uL Partikel-Losung) zweimal mit 1 mL 0,1 M MES-Puffer pH 5,3
gewaschen. Danach wurden die Partikel mit 1 mL EDC-L6sung (50 mg EDC in 1 mL MES) akti-
viert und 2 h in einem Schiittler bei 25 °C inkubiert. Anschliefend wurden die Partikel erneut
mit 1 mL MES-Puffer dreifach gewaschen, um die EDC-Reste vollstdandig zu entfernen.

Die Immobilisierung der Liganden (DFOB, DFOE oder PratA) erfolgte durch Inkubation von
100 pL Proteinlésung bzw. 1 mL gesattigter Siderophor Losung (Konzentration: 50 mg/mL)

im entsprechenden Puffer mit 7 mg (150 pL) der abgetrennten und aktivierten Partikel unter
Schiitteln flir 18 h bei 4 °C im Schittler bei 300 rpm. Anschliefend wurden die Partikel zwei-
mal mit jeweils 1 mL MES-Puffer gewaschen. Die immobilisierten Siderophoren bzw. das Pro-
tein wurden bei 4 °C gelagert.

Ohne DFOB DFOE PratA Zellstoff
[Mn] mg/L 2,7 3,3 3,6 3,2 5,9

w

N

Gebundenes [Mn] (mg/L)

=

Abbildung 1-38: Gebundenes Mangan an die magnetischen Mikrobeads [Wilkesman et al.,
2019)

Abbildung 1-38 zeigt die daraus berechnete gebundene Mn-Konzentration bei der Immobili-
sierung an M-PVA C22 mit verschiedenen Chelatoren. Die prozentuale Manganentfernung ist
in Abbildung 1-39 dargestellt. Aus den Ergebnissen lies sich folgern, dass DFOE am starksten
Mangan entfernen konnte (14%), wahrend DFOB und PratA dhnliche Ergebnisse zeigten (8
bzw. 3 %). Die Bestimmung der Eisen-Konzentration konnte bei dieser Untersuchung auf-
grund des Fe-Gehalts der Magnetit-Partikeln nicht bestimmt werden.
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14

% Gebundenes Mn

0
Ay

Ohne DFOB DFOE PratA

Abbildung 1-39: Prozentuale Mangan-Entfernung bei den Immobilisierungsuntersuchungen
[Wilkesman et al., 2019)

Da das Desferrioxamin E von ASA-Spezialenzyme in Wolfenblittel fermentiert wird, um den
biologischen Entroster [Kunz et al., 1994] zu produzieren, liegt ein wichtiger chemischer Bau-
stein flr die Realisierung der Bio-Fishing-Anlage vor.

1.9 Riickgewinnung von Mangan aus dem Mangan-MagnettragerChelatorKomplex
(Mn-MTC)

Ein wesentlicher Bestandteil des gesamten Prozesses beim Bio-Fishing ist es, das Mangan
aus dem Komplex mit dem Chelator zu I6sen, ohne dass der Chelator sich seinerseits vom
magnetischen Trager mobilisiert.

In einer Voruntersuchung hatte Seegers [1996] gezeigt, dass die Komplex-Aufspaltung so-
wohl mittels Laugen als auch Mineralsauren moglich ist. Da insbesondere die Versuche zur
Aufspaltung des Siderophor-Eisen-Komplexes bei einem pH > 10 sehr gute und auch repro-
duzierbare Ergebnisse erbrachten, ist dieses Verfahren fiir die industrielle Anwendung auch
in diesem Fall interessant. Da die Ergebnisse mit Laugen (pH > 10) bei der Riickgewinnung
des Desferrioxamins durch die Abspaltung von Eisen aus dem Ferrioxamin-Komplex vielver-
sprechender waren, sollen nur diese hier gewlirdigt werden.

Die Komplex-Spaltung basiert auf dem Prinzip, dass Eisen im Alkalischen aus dem Sidero-
phor-Eisen-Komplex ausfillt; um die komplexierende Wirkung des Siderophors herbeizufiih-
ren, muss allerdings anschlieBend die Losung wieder angesduert werden (beispielsweise mit
Kohlensaure (CO3).

Die Versuche mittels Natronlauge und Kalkmilch waren erfolgreich: Das Eisen wurde aus
dem Komplex gel6st, es fiel als Niederschlag aus. Mittels HPLC-Sequenzierung und UV/VIS-
Analyse konnte das optische Ergebnis quantitativ bestatigt werden. Abbildung 1-40 verdeut-
licht die guten Abtrennerfolge des Eisens aus dem Komplex und aus der Losung.

Besonders gut lieRen sich die komplexbildende Fahigkeit der in den Filtraten zurlickgewon-
nenen Desferrioxamin B-Molekiile daran zeigen, dass das Desferrioxamin B durch die voraus-
gegangenen Behandlungsschritte nicht zerstort wurde und seine Fahigkeit zur Komplexbil-
dung erhalten geblieben war. Zuerst wurde mit Fe(Cl)s, dann mit Magnetitpulver und
schlieBlich an verrosteten Priifblechen getestet: wie Abbildung 1-41 zeigt, konnte mit dem
zurlickgewonnenen Siderophor weitere Bleche entrostet werden. Die Filtratlésung schien
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sogar bessere Bedingungen zur Eisen-Komplexierung zu bieten als die Vergleichslosung, da
trotz gleichen pH-Werts im Filtrat eine héhere Desferrioxamin B-Konzentration gemessen
werden konnte [Seegers, 1996].
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Abbildung 1-40: Eisen-Riickgewinnung aus dem Eisen-Siderophor-Komplex [Seegers, 1996]

Ausgangsblech BlechNr.98  Blech Nr. 76 Blech Nr. 2

Blech Nr. 49

*Filtrat C Vergleichslésung

Abbildung 1-41: Entrostungswirkung (optisch) des zuriickgewonnenen Desferrioxamin
(DFOB [Seegers, 1996])

Die Komplexaufspaltung mit Calciumhydroxid erbrachte die gleichen Ergebnisse: auch hier
konnten nach der Behandlung nur noch sehr geringe Mengen an Eisen(lll) in den Filtraten
festgestellt werden. Eine Konduktivitditsmessung ergab, dass bei den Filtraten aus den Versu-
chen mit Natronlauge eine 10fach hohere Konduktivitat vorlag als bei den Filtraten aus den
Versuchen mit Calciumhydroxid. Die Konduktivitat dieser lag jedoch immer noch um das
6,7fache hoher als die der reinen 8 g/ Desferrioxamin B-Losung. Daraus wurde gefolgert,
dass nicht alle Ca?* -lonen in Form von Kalk aus der Lésung entfernt wurden [Seegers, 1996].

2 Pflanzenmaischen

In den folgenden Abschnitten werden die Verfahren dargestellt, bei denen potenziell Pflan-
zenmaischen anfallen, die fiir die Mangan-Gewinnung interessant sein kdnnen. In der Regel
kommen nur Abfalle fiir eine Mangan-Gewinnung in Betracht, wie sie beispielsweise nach

einer Extraktion von Pflanzen-Wirkstoffen wie bei den Phytopharmaka (siehe Abschnitt 2.4)
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anfallen. Bei der Zellstoff-Produktion (siehe Abschnitt 2.1) kommen jedoch interne Stoff-
strome, die Mangan enthalten, und Kreislaufe in Betracht, bei denen die Mangan-Entfer-
nung fir die Zellstoff-Aufbereitung von Vorteil ist. Bio-Schlamme aus der Zellstoff-Aufberei-
tung (und das Abwasser) fallen auch unter den Begriff der ,Pflanzenmaischen”. Bei den Gar-
und Silage-Sickersaften (siehe Abschnitt 2.3) handelt es sich um Reststoffe, die einer Biogas-
Produktion unterworfen werden kénnten, kapazitatsmaRig aber nicht verwertet werden
konnen. Bei den Garresten werden hier die Biogas-Produktionen aus Energiepflanzen (siehe
Abschnitt 2.2) betrachtet. Generell sind Abfille aus allen Biogas-Anlagen in die Uberlegun-
gen eingeschlossen, weil in der Regel pflanzliche Substrate eingesetzt werden (dies gilt ins-
besondere dort, wo Essensreste mit verwertet werden. Auch kommunale Klarschlamme kon-
nen im weiteren Sinne zu den ,,Pflanzenmaischen” gezahlt werden, da die bei der biologi-
schen Abwasserreinigung aktiven Mikroorganismen Pflanzenfasern, die dem menschlichen
Korper in gleicher sinniger Weise mit der Nahrung als ,Ballaststoffe” zugefiihrt werden, nicht
bzw. nur in geringen Anteilen verstoffwechseln kénnen (Zellulose und Hemizellulose gilt in
den konventionellen Abwasserreinigungsanlagen als biologisch nicht bzw. schwer abbaubar).

2.1 Verfahrensabriss der Zellstoff-Herstellung

Die Zellstoffherstellung ist im Grunde recht einfach — sie wird hier zunachst in einer kurzen
Darstellung erldutert: Das in Form von beispielsweise Hackschnitzeln vorliegende Holz wird
mit einer Aufschlussflissigkeit impragniert und anschlieBend erhitzt (Kocher). Dabei reagiert
das Lignin teilweise mit den Chemikalien der Kochflissigkeit und geht in Losung. Die behan-
delten Hackschnitzel werden gewaschen, aus dem Reaktor ausgebracht und durch Druckent-
spannung oder mechanisch zerfasert. Je nach Aufschlussgrad kommen dazu verschiedene Ag-
gregate zum Einsatz. Die ,Reaktionsflissigkeit” (Schwarzlauge/Rotlauge genannt), die das ge-
I6ste Lignin und andere Holzbestandteile enthalt, wird von den Zellstofffasern abgetrennt. Bei
den mechanischen Aufschlussverfahren erfolgt eine Nachbehandlung der Zellstofffasern
durch einen Refiner (Zerfaserer). Die nicht aufgeschlossenen Anteile des Rohstoffes werden
in einem separaten Schritt in mechanischen Siebmaschinen (Sichtern) abgetrennt und in den
meisten Fallen zur Energiegewinnung verbrannt.

Der Zellstoff wird anschlieRend in wassrigem Medium (iber mehrere Stufen gebleicht und von
den Bleichlésungen befreit. Die Feststoffe der Bleichfllssigkeiten werden durch Filtrieren, Ab-
pressen und Trocknen aufkonzentriert. Danach wird der Zellstoff fiir die verschiedenen Nutz-
anwendungen konfektioniert.

Verfahrensschritte der Zellstoffherstellung im Einzelnen:
e Hackschnitzelherstellung und Lagerung [engl.: chipping]
e Dampfen und Impragnieren der Hackschnitzel [engl.:impregnation; soaking]
e Kochen [engl.:cooking]
e Entstippen [engl.:deknotting]
e Sortieren [engl.:screening]
e Waschen [engl.:washing]
e Mehrstufen-Bleiche [engl.:multistage bleaching]
e Eindicken [engl.:dewatering]
e Trocknen [engl.: drying]
e Ausristen [engl.: confectioning]

Um Papier herzustellen, werden Holz & Stroh, aber auch Pflanzenfasern verwendet (der US-
Dollar wird tbrigens aus Denim-Baumwolle alter Jeans hergestellt). Die Zellstoff-Produktion
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lag im Jahr 2019 in Deutschland bei 2,3 Mio. Tonnen (STATISTA, 06.08.2021), vorwiegend war
Holz das Ausgangsmaterial.

Ein Blatt Papier besteht aus zwischen 60 % (Schreibpapier) und 95 % (Tissue) aus Faserstoffen.
Unterschieden wird zwischen aus Holz gewonnenen Primarfaserstoffen, wie bei Stroh- und
Holzfasern, sowie Sekundarfaserstoffen aus Altpapier oder anderen Pflanzenfasern (Kleidung)
[Gottsching, 1990].

Holz besteht aus vielen verschiedenen Bestandteilen, deren Zusammensetzung je nach Holz-
art variiert (siehe Tab. 2-1). Im Durchschnitt liegt der Anteil der eigentlichen Zellulose bei fast
der Halfte, auBerdem ist zu einem Drittel Hemizellulose und zu einem Viertel Lignin enthalten.
Weitere Begleitstoffe machen nur einen geringen Anteil von ca. finf bis sechs Prozent aus
[Trobas, 1982; Bayerl + Pichol, 1986].

Tabelle 2-1: Chemische Zusammensetzung von verschiedenen Hdélzern (Durchschnittswerte
aus [Pastusiak, 2003])

Anteil in (%)
—

lF|2|&|T
. = 3 = =3 'ﬁ‘
Name Botanischer Name| 5 [} o S x
2 S @
(] s 3 Q,,‘
a &

®
Kiefer Pinus sylwestris 44 26 9 28 4
Fichte Picea abies 43 27 9 29 2
Douglasie Pseudosuga menziesii 47 22 7 20 5
Birke Betula verrucosa 46 36 25 19 2
Buche Fagus sylvatica 45 35 17 18 4
Pappel Populus tremuloides 50 3 17 18 4
Eucalyptus Eucalyptus globulus 47 27 17 26 1,5

Zellulose ist, vereinfacht betrachtet ein kettenartiges Riesenmolekiil, das geriistférmig die
Zellwand der Pflanzen bildet (siehe Abb. 2-1). Dieses Gerist wird durch Kittsubstanzen ge-
flllt und verbunden. Der Zelluloseanteil ist in der Innenseite der Faserzellwdande besonders
hoch (siehe Abb. 2-1 [Trobas, 1982; Bayerl + Pichol, 1986])

OH  HOHGC OH  HOHC
0
HO 0 2 s 0
0 { Ho { O
HOH,C 0H  HOHy OH

Abbildung 2-1: Zellulose (Segel-Darstellung [Pastusiak, 2003])
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Faserquerschnitt

Hemizellulose

Zellulose

Lignin

Abbildung 2-2: Aufbau einer Holzfaser [Trobas, 1982]

Hemizellulosen sind unterschiedliche Gruppen von komplexen Polysacchariden, die sich von
den Zellulosen unterscheiden. Sie beeinflussen die Faser-zu-Faser-Verbindung mafigeblich, da
durch ihre Hydroxylgruppen die fir die chemische Bindung notwendigen Wasserstoffbriicken
ausgebildet werden (siehe Abb. 2-3). Aufgrund ihres hohen Anteils an ungebundenen Hydro-
xyl- und Carbonylgruppen wirken sie auBerdem als natiirliche Weichmacher. Sie sind in schwa-
chen Alkalien 16slich und nehmen Wasser leicht auf, weshalb sie als Quellsubstanz bei der
Papierherstellung wichtig sind. Der Anteil von Hemizellulose ist vor allem in der AulRenschicht
der Fasern hoch [Trobas, 1982; Bayerl + Pichol, 1986].
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Abbildung 2-3: Wasserstoffbriickenbindungen zwischen zwei Zellulose-Einheiten [Pastusiak,
2003]

Lignin ist ein schwer abbaubarer, komplexer, hochpolymerer Naturstoff, der das Verholzen
der Zellen bewirkt. Sein Anteil ist besonders hoch in der Kittsubstanz zwischen den einzelnen
Holzfasern und wirkt daher faserverbindend. Das cremefarbene Lignin farbt sich durch Oxida-
tion schnell braun. Es lasst sich ohne chemische Veranderung aus dem Holz herauslésen und
stoRt Wasser ab. Im Papier ist Lignin im Allgemeinen unerwiinscht, da es zum Vergilben bei-
tragt. verantwortlich ist [Trobas, 1982; Bayerl + Pichol, 1986].

In den Zellwdnden finden sich Extraktstoffe, wie Ole, Fette, Harze, Wachse, Farbstoffe, Gerb-
stoffe und Mineralstoffe (siehe Tab. 2-2). Zu den wichtigsten Mineralstoffen gehdren verschie-
dener Erdalkalimetalle und Metalle wie Eisen und Mangan. Obwohl ihr Anteil im Holz sehr
gering ist, beeinflussen sie maRgeblich Farbe, Geruch, Verarbeitbarkeit und Dauerfestigkeit
der Faserstoffe [Trobas, 1982; Bayerl + Pichol, 1986].
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Tabelle 2-2: Zusammensetzung von Holz [Pastusiak, 2003]
Cellulosen
Holozellulose 40 — 60 %
4687 % Holzpolylosen = Hemicellulose
- . 15-35%
ieﬁ:;unsc;subsranz der Hexosane, Pektin, Pentosane
. (festigen gemeinsam mit Lignin
Hauptb:zt:ndtelle das Cellulosegerist der Zellwande)
Holzes Lignin
28 — 41 % (bei Nadelholz)
18 — 25 % (bei Laubholz)
= Kittsubstanz
verursacht die Verholzung
der Zellwande
Extraktstoffe Fette, Ole. Harze, Wachse
(anorganische und Eiweisse, Starke, Zucker,
organische Holzgummi
Inhaltsstoffe in geringen Alkaloide, Gerbstoffe,
Prozentanteilen) Farbstoffe, Bitterstoffe,
Begleitbestandteile |Beeinflussen und bedingen |Riechstoffe. Kamofer
des haufig die chemischen, Anorganische und organische
Holzes biologischen und Sauren, Salze
physikalischen
Eigenschaften wie
Lichtbestandigkeit, Mineralstoffe
Brennbarkeit,
Schadlingsresistenz etc
2.1.1 Herstellung von Zellstoff + Papier im Uberblick
Fir die Herstellung von Zellstoffprodukten sind 3 elementare Verfahrensschritte:
e Faserherstellung
e Bleichen
e Konfektionieren
In Abbildung 2-4 sind die Verfahrensschritte des Papiermachens in einem Block-Diagramm

veranschaulicht. Die dazu notwendigen einzelnen Apparate zeigt Abbildung 2-5.

WeiBlauge oder

Weifilauge
Frischwasser

oder
‘Wasserlauge

Fiillstoffe
Farbstoffe
Stirke ...

Frischwasser
oder Weifilauge

gasformig

Rohzellstoff aus
der Kocherei

Recyclingwasser
Sortierung

Feinzellstoff

gereinigter Zellstoff

Ungebleichte Zellstoff

Beschi

Bleichchemikalien
Papierstoff-
aufbereitung

Papier Maschine

Abwiirme

Stapeln, Rollen

Fertige Papierprodukte

Abfille
fliissig fest

Schwachlauge Faserknoten

‘Waschwasser Fasern

Abwasser Fasern

Bleicherei—

abwasser

Rei fe
Fasern

Weiflauge Fiillstoffe
Gerissenes Papier

Spiilwasser Beschichtungsreste

Abbildung 2-4: BlockverfahrensflieBbild der Papierherstellung [Baumann + Herberg-Liedtke,

1994]
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Abbildung 2-5: Schematische Darstellung der Herstellung von Kraftzellstoff mit seinen
Haupt- und Nebenstrémen [Smook, 1992]

Holzaufschlussverfahren

Um aus dem Rohstoff Holz die einzelnen Zellstofffasern zu gewinnen, muss es aufgeschlossen
werden: Gunther [2011] unterscheidet vier Methoden des Holzaufschlusses: den mechani-
schen, den thermomechanischen, den chemisch-thermomechanischen und den chemischen
Holzaufschluss. Der chemische Holzaufschluss erfolgt entweder im Sulfat- oder im Sulfitver-
fahren (siehe Tab. 2-3).

Tabelle 2-3: Verfahren des Holzaufschlusses [Wolfer, 2008]

Aufschluss-
Verfahren

mechanisch thermomechanisch chemisch-thermo- chemisch

mechanisch

I I I
MP T™MP CTMP Sulfatverfahren Sulfitverfahren
Mechanical Pulp Thermo- Chemi-Thermo- (Alkali) (Séure)
(Holzschliff) Mechanical-Pulp  Mechanical-Pulp
Ausbeute 90-96 %  Ausbeute90-96%  Ausbeute 85-90%  Ausbeute43-52%  Ausbeute 43-52 %

Beim chemischen Holzaufschluss wird das Holz zunachst zu Hackschnitzeln von zwei bis funf
Zentimetern Lange zerkleinert. Je nachdem welches Verfahren angewandt wird, erfolgt an-
schlieRend das Kochen der Hackschnitzel in saurer, alkalischer oder neutraler Losung. Durch
das Kochen wird das Lignin mit den Harzen aus dem Holz weitgehend geldst und von der Zel-
lulose abgetrennt [Baumann + Herberg-Liedtke, 1994].
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Wenn die Kochtemperatur erreicht ist, laufen folgende chemischen Prozesse ab [Gruber,
2011]:

ol Lignin wird gespalten bzw. derivatisiert, ionisiert und weitgehend gel6dst.

ol ] Hemicellulosen werden teilweise abgebaut, teilweise geldst.

ol Cellulose wird teilweise abgebaut.

Keines der bestehenden Aufschlussverfahren ist in der Lage, das Lignin zu 100% aus dem Zell-
stoff zu l6sen, deshalb besitzt der Zellstoff nach dem Kochaufschluss eine gelbe bis braune
Farbe. Dieser Zellstoff kann als ungebleichter Zellstoff direkt eingesetzt werden. In den meis-
ten Fallen wird jedoch der Zellstoff nach dem Aufschluss gebleicht, bevor er weiterverarbeitet
wird [Gottsching, 1990].

International Gberwiegt als Aufschlussverfahren das Sulfatverfahren, denn es liefert beson-
ders festen Zellstoff, der gut fir die Papierherstellung geeignet ist. In Deutschland wird Zell-
stoff (iberwiegend nach dem Sulfitverfahren hergestellt. Dies geschieht vor allem aus 6kono-
mischen Griinden. Beide Verfahren machen das Lignin durch chemische Umwandlung wasser-
|6slich. Verschiedene organische Losungsmittel konnen Lignin auch direkt aus dem Zellstoff
|6sen. Diese Methode nutzen die Organosolv-Verfahren [Gottsching, 1990].

. Sulfatzellstoff

Sulfatzellstoff wird durch Kochen von Holzschnitzeln in alkalischer Lésung bei Temperaturen
von 170 - 190°C erzeugt [GoOttsching, 1990]. Da beim Sulfataufschluss durch die alkalische Ko-
chung die Harzbestandteile verseift und gelost werden, kdnnen auch harzreiche Holzer wie
Kiefern-Holz zur Zellstoffherstellung genutzt werden. Kennzeichnend sind die Bildung libel-
riechendender Schwefelverbindungen und vor allem die schwierige Bleichbarkeit von Sulfat-
zellstoff [Baumann + Herberg-Liedtke, 1994], weshalb in Deutschland das Sulfatverfahren
nicht angewendet wird. Die Aufschlusslosung setzt sich aus Natronlauge und Natriumsulfid
zusammen, in manchen Fallen Natriumcarbonat und geringen Mengen Anthrachinon zur Er-
hohung der Ausbeute. Unter den stark alkalischen Reaktionsbedingungen (pH 14) entsteht
wasserlosliches Alkali-Lignin innerhalb von vier bis sechs Stunden, wobei durch den Alkaliver-
brauch der pH-Wert auf pH 10 absinken kann. In diesem Aufschlussprozess werden ferner ein
Teil der Hemizellulosen und der Zellulose geldst [Baumann + Herberg-Liedtke, 1994].

Die Qualitat des erhaltenen Zellstoffs wird durch die Chemikalienzusammensetzung der Lo-
sung, die Temperatur und die Kochzeit bestimmt. Die verbrauchte Aufschlusslésung, die so-
genannte ,Schwarzlauge”, welche die herausgeldsten Holzbestandteile enthalt, wird nach Ein-
dampfen thermisch verwertet. Die hierbei zuriickgewonnenen Kochchemikalien dienen zur
Herstellung neuer Kochldsung, der sogenannten ,,Weilllauge”, fiir einen weiteren Aufschluss-
prozess [Baumann + Herberg-Liedtke, 1994].

. Sulfitzellstoff

Bei der Herstellung von Sulfitzellstoff erfolgt der Holzaufschluss in Calcium-, Natrium-, Ammo-
nium- und Magnesium-hydrogensulfithaltiger Losung, welche durch Zusatz von Schwefeldio-
xid je nach angewandtem Verfahren auf einen pH-Wert von 1,5 bis 2 angesauert oder auf
einen schwach sauren Bereich von pH 3,5 bis 5,5 eingestellt wird (125 - 145°C) [Baumann +
Herberg-Liedtke, 1994].

Beim sauren Calciumbisulfit-Verfahren enthalt die Kochsdure Calciumoxid in einer Konzentra-
tion von 9 bis 13 g/l und Schwefeldioxid in einer Konzentration von 50 bis 100 g/I, beim Mag-
nefit-Verfahren betragt die Schwefeldioxid-Konzentration der Aufschlusslosung 40 g/l und die
Magnesiumoxid-Konzentration 12,5 g/l. Fir den Neutralsulfit-Aufschluss wird eine
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Kochlosung aus Natriumsulfit eingesetzt, welcher Natriumhydrogencarbonat als puffernde
Substanz zur Aufrechterhaltung des pH-Wertes im Bereich zwischen 7 und 9 zugesetzt ist
[Baumann + Herberg-Liedtke, 1994].

Bei diesem Aufschlussverfahren wird das Lignin durch Sulfonierung und hydrolytische Spal-
tung in Lignin-Sulfonat Gberfliihrt und in Losung gebracht. Neben der Spaltung der Lignin-Mo-
lekile kommt es bei Einflihrung der schwefelhaltigen Sulfogruppen in die Seitenketten des
Molekdls zur Abspaltung von Hydroxyl- oder Alkylethergruppen [Baumann + Herberg-Liedtke,
1994]. Nach dem Kochprozess wird der erhaltene Zellstoff gewaschen, die restliche Kochflis-
sigkeit vom Fasermaterial abgepresst und die verbrauchte Aufschlusslosung mit dem geldsten
Lignin zur Chemikalienriickgewinnung durch Verbrennung geleitet.

Beim Sulfitverfahren ist es moglich, die beim Kochaufschluss geldsten Holzbestandteile, die
Sulfit-Ablauge, durch Verbrennung thermisch zu verwerten oder Wertstoffe, wie z.B. Furfural,
zu gewinnen. Weiterhin dient die Sulfit-Ablauge als Substrat fiir die biochemische Erzeugung
von Alkohol bzw. von Hefen (bei Fichtenholz). Beim Calciumverfahren wird die Sulfitablauge
eingedampft und so in ein verkaufsfahiges Pulver umgewandelt. Fiir solche Lignosulfonate
besteht beschrankter Bedarf als Bindemittel, z.B. bei der Futtermittel- oder Granulatherstel-
lung [Gottsching 1990]. Beim Magnesiumverfahren werden die Bestandteile der Kochfliissig-
keit (Magnesiumoxid und Schwefeldioxid) aus den Verbrennungsabgasen zuriickgewonnen
und zu neuer Kochsaure verarbeitet. Beim Calciumverfahren ist dies nur fir das Schwefeldio-
xid moglich [Baumann + Herberg-Liedtke, 1994].

Sulfitzellstoff-Fabriken kdnnen auch in kleineren Produktionseinheiten noch 6konomisch ef-
fizient sein, vor allem bei einer Angliederung an eine Papierfabrik. Da in Deutschland die
Holzeinschlaggebiete oft raumlich weit auseinander liegen und die Transportwege entspre-
chend lang sind, ist dies oft sinnvoll. Auch ist die Akzeptanz der Gesellschaft in Regionen mit
hoher Bevolkerungsdichte (Schwefel-Gerliche beim Sulfat-Zellstoff) gegeniber einer Sulfit-
zellstoff-Fabrik hoher, da die Geruchsemissionen niedriger sind. AuRBerdem kénnen Sulfitzell-
stoff-Fabriken eine groRere Bandbreite an Zellstoffsorten produzieren und sind somit flexib-
ler, was die Spezialisierung fir kleine Firmen erleichtert, die sich Anwendungsgebiete auller-
halb der Papiererzeugung sichern [Gottsching, 1990].

. Alternative Verfahren (bisher nicht in der Anwendung)

Neben dem Sulfat- und Sulfit-Verfahren gibt es neuere Aufschlussmethoden, die die schwe-
felhaltigen Aufschlusschemikalien ersetzen. Dabei sollen sie die gleichen Festigkeitseigen-
schaften erfiillen und ebenso gut bleichbar sein, wie die Sulfat- und Sulfit-Zellstoffe. Bei Orga-
nosolv-Verfahren werden im Kochprozess Losemittel-Wasser-Gemische allein oder kombi-
niert mit anorganischen Aufschlusschemikalien angewendet, um das Lignin und die Hemizel-
lulosen zu I6sen. Durch organische Losungsmittel kann gleichzeitig das weiterverwertbare Lig-
nin und die Hemizellulose isoliert werden [Baumann + Herberg-Liedtke, 1994].

Das alkalische Sulfit-Verfahren mit Anthrachinon und Methanol (ASAM- Verfahren) basiert auf
einem Natronlauge-Anthrachinon-Aufschluss (ohne Natriumsulfit) oder einem Natronlauge-
Soda-Natriumsulfit-Aufschluss. Es setzt Methanol als Losemittel fiir abgebaute Ligninbestand-
teile ein. Die Aufschlusstemperatur betragt 170°C bis 180°C, die Qualitat des erhaltenen Zell-
stoffs kann durch Variieren des Verhaltnisses NaOH zu Na,COs verandert werden. Anthrachi-
non und Methanol unterstitzen die Delignifizierung als Verstarkerchemikalien [Baumann +
Herberg-Liedtke, 1994]. Methanol I6st Extraktstoffe, verbessert die Impragnierung der Hack-
schnitzel sowie die Ligninloslichkeit und macht die Holzporen besser zuganglich. Anthrachinon
dient als Katalysator und verbessert ebenso die Ligninl6slichkeit. Dieses Verfahren arbeitet
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vorwiegend mit anorganischen Aufschlusschemikalien. Deshalb wird es nicht zu den Organo-
solv-Verfahren gerechnet. Die anorganischen Aufschlusschemikalien werden nach dem Eindi-
cken und der Verbrennung zu 96% aus der Kochablauge zuriickgewonnen. Wahrend Anth-
rachinon sich beim Kochprozess weitgehend selbst verbraucht, wird Methanol zum gréRten
Teil aus den Abgasen des Kochers kondensiert und der Rest aus den Briiddendampfen der Ein-
dampfung zurlickgewonnen [Baumann + Herberg-Liedtke, 1994]. Alle gangigen Holzsorten
konnen mit dem ASAM-Verfahren aufgeschlossen werden. Besonders positiv ist, dass nach
diesem Aufschlussverfahren ein besonders niedriger Restligningehalt des Zellstoffs vorliegt
(1,5-3%). Dadurch wird bei der vierstufigen Bleiche weniger Bleichmittel benoétigt [Baumann
+ Herberg-Liedtke, 1994].

Ein anderes Verfahren, das Organocell-Verfahren, nutzt ein Methanol-Wasser-Gemisch von
30 - 50% Losemittelkonzentration als Aufschlussldsung. Der Aufschluss erfolgt unter hohem
Druck von etwa 13 bar. Die Impragnierung erfolgt bei Temperaturen von 140 °C, der Auf-
schluss bei etwa 165 °C. Das Losemittel Methanol und die Natronlauge werden im Kreislauf
gefiihrt. Die Bleiche wird noch nicht immer chlorfrei durchgefiihrt [Baumann + Herberg-
Liedtke, 1994].

Beim Acetosolv-Verfahren lauft der Extraktionsprozess unter Normaldruck mit Essigsdure ab.
Der Prozess wird durch Salzsdure oder Schwefelsdure katalysiert. Das Verfahren eignet sich
auch zum Aufschluss harzreicher Holzer und Einjahrespflanzen. Lignin und Hemizellulose kon-
nen zu etwa 90 % herausgeldst werden. Die Essigsdure und die Salzsdure konnen durch Des-
tillation der verbrauchten Kochlosung zuriickgewonnen werden [Baumann + Herberg-Liedtke,
1994].

Reinigung des Zellstoffs

Nach dem Holzaufschluss folgen bei allen Verfahren eine Auswaschung der gelosten Holzbe-
standteile sowie eine Sortierstufe. Diese Verfahrensschritte sind miteinander verknipft. Bei
der Sortierstufe werden in mehreren Einrichtungen hintereinander die Verunreinigungen von
den Fasern fiir die Produktion abgetrennt. Je sorgfaltiger diese Sortierstufe durchgefiihrt wird,
desto hoher ist die Wahrscheinlichkeit, dass der Zellstoff fir die Herstellung von héherwerti-
gen Papieren genutzt werden kann [Gottsching, 1990].

2.1.2 Bleichen - Probleme mit Mangan

Wenn das Papierendprodukt iber besondere Schmutzfreiheit, Vergilbungsstabilitdt, Weile,
Saugfahigkeit oder Weichheit verfigen soll, ist im Anschluss an das Aufschlussverfahren ein
aufwandiger Bleichprozess notwendig. Der Weiegrad ist seit jeher ein wichtiger Faktor in der
Papierherstellung. Stets war die Optimierung des WeiRegrades Motor der Weiterentwicklung
in der Papierindustrie. Bestimmt wird der WeiRegrad eines Papiers liber die Abweichung des
Papiers vom physikalischen OptimalweiR (= 100 %) in Bezug auf Helligkeit, Farbe und Satti-
gung. Die Bestimmung des WeiRegrades erfolgt durch die Messung des Reflexionsfaktors bei
einer Wellenldange von 457 nm [Zimmer, 1994].

Bei der Bleiche wird vor allem das restliche Lignin aus dem Zellstoff geldst. Aber auch die oxi-
dative Aufhellung der farbenden Stoffe fallt darunter [Gottsching, 1990]. Jedoch sind die be-
notigten Chemikalien teuer und ihre Reaktionsprodukte wirken umweltbelastend. Um die un-
erwiinschten Begleitstoffe moglichst faserschonend herauszuldsen, eignet sich am besten die
Bleiche mit Chlor und einiger seiner Verbindungen [Gottsching, 1990].

Das bei der klassischen Zellstoffbleiche eingesetzte Chlor wird zur Oxidation des Restlignins
verwendet. Die funf bis sechsstufigen Bleichverfahren benutzen anschlieffend im Wechsel
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alkalische Extraktionsstufen sowie erneute Oxidationen mit Chlordioxid oder Hypochlorit. In
der ersten Bleichstufe wurde friiher ausschliefllich elementares Chlor eingesetzt, mit dem
hochweille Zellstofffasern produziert werden kénnen, ohne die Festigkeitseigenschaften der
Fasern zu beeintrachtigen [Baumann + Herberg-Liedtke, 1994]. In West-Europa wird Elemen-
tarchlor oder Hypochlorit nirgends mehr eingesetzt; wenn Giberhaupt, wird in einigen Fabriken
in geringem MaRe Chlordioxid eingesetzt [Reinhard, 2021]. Die dominante Art des Bleichens
ist der Verzicht auf chlorhaltige Bleichmittel, die sogenannte chlorfreie Bleiche wo im wesent-
lichen Sauerstoff-haltige Bleichmittel, wie Wasserstoffperoxid oder Ozon sowie Peressigsaure
eingesetzt werden [Reinhard, 2021].

Um die Emissionen von chlororganischen Stoffen, darunter auch chlorierten Dibenzodioxinen
und Dibenzofuranen, zu vermeiden, wurden als Alternativen zum Elementarchlor insbeson-
dere in der ersten Bleichstufe und zur Nachbleiche Verfahren mit Sauerstoff und Peroxid (Nat-
riumperoxid oder Wasserstoffperoxid) entwickelt; die Verwendung von Ozon ist ebenfalls
moglich. Eine Verringerung der Einsatzmenge chlorhaltiger Bleichmittel kann auch durch ver-
langerte Kochzeiten beim Zellstoffaufschluss erreicht werden [Baumann + Herberg-Liedtke,
1994]. Zur Verringerung der Abwasserbelastung mit halogenierten Verbindungen hat sich die
Installation einer Sauerstoff-Delignifizierungsstufe vor der eigentlichen Bleiche durchgesetzt.
Durch diese MaRBnahmen vermindert sich der Chlorbedarf zur Endbleiche um 40 - 50 %. Eine
weitere Verminderung der Abwasserbelastung mit chlorierten Verbindungen wird durch die
Substitution von Chlor mit Chlordioxid erreicht. Der Substitutionsgrad des Chlors durch Chlor-
dioxid erreicht oft 50 % oder mehr [Baumann + Herberg-Liedtke, 1994].

Durch die Kombination von intensiver Sauerstoff-Delignifizierung mit MaBnahmen zur Entfer-
nung der Schwermetalle (beispielsweise saure Wasche oder Behandlung mit Komplexbild-
nern) sowie einer nachgeschalteten Peroxidbleiche werden WeilRgehalte erreicht, die den
meisten Anforderungen heute geniigen [Reinhard, 2021].

Die Sulfat-Zellstoffbleiche zur Herstellung hochgebleichten Faserstoffes erfolgt meist in sechs
Stufen mit Sauerstoff, Chlor und Chlordioxid. Zwischen den einzelnen Bleichstufen wird je-
weils eine Extraktion mit Natronlauge zwischengeschaltet, die ein gutes Losemedium fir viele
der oxidierten und chlorierten Stoffe darstellt [Baumann + Herberg-Liedtke, 1994]. Eine typi-
sche Bleichsequenz besteht aus den Bleichstufen O (Sauerstoff), C/D (Chlor/Chlordioxid), E
(Natronlauge) und D (Chlordioxid). In der Sauerstoffbleiche wird etwa die Halfte des Lignins
herausgelost, die Chlordioxidstufen entfernen das restliche Lignin [Baumann + Herberg-
Liedtke, 1994]. Die Delignifizierung von Sulfatzellstoff erfolgt — neben anderen Bleichstufen
mit Sauerstoff und Peroxid — meist noch unter Einsatz chlorhaltiger Aufschlusschemikalien.
Peroxid- oder sauerstoffgebleichter Sulfatzellstoff, der geringere Weillgrade aufweist, wird
heute noch nicht fiir diinne Offsetdruckpapiere und Tiefdruckpapiere (LWC-Papier) fir den
Druck, z.B. von lllustrierten, eingesetzt. Wegen der hohen Druckmaschinengeschwindigkeit ist
hier hohe Reil¥festigkeit gefordert. Nach Angaben von Papierherstellern kann insbesondere
flr hochwertige Papiersorten noch kein chlorfrei gebleichter Sulfat-Zellstoff in der gewiinsch-
ten Qualitat geliefert werden. Fir den Einsatz dieser Zellstoffe ist hierbei weniger der WeilRRe-
grad bestimmend, sondern vielmehr die etwa fiinfmal hohere Zahl an Verunreinigungen im
chlorfrei gebleichten Faserstoff. Diese kénnen beim Druckprozess groRe Papiermengen ver-
derben [Baumann + Herberg-Liedtke, 1994].

Sulfitzellstoffe sind erheblich besser ohne den Einsatz von Chlor zu bleichen. In Deutschland
wird praktisch ausschliefRlich absolut chlorfrei unter Verwendung von Sauerstoff, Ozon und
Wasserstoffperoxid gebleicht. Die chlorfreie Vorbleiche mit einer durch Sauerstoff und Per-
oxid verstdrkten Extraktionsstufe (EOP, E= Natronlauge, O= Sauerstoff, P= Peroxid) ist in
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deutschen Zellstofffabriken seit langerem Stand der Technik. Die Bleichverfahren bestehen
aus zwei- oder dreistufigen Prozessen, bei denen zundchst mit einer Kombination von Sauer-
stoff und Wasserstoffperoxid delignifiziert wird und daran anschlieRend die eigentliche WeiR-
gehaltsentwicklung durch eine Wasserstoffperoxidbleiche erfolgt [Baumann + Herberg-
Liedtke, 1994]. Da der Sulfitaufschluss in einem sauren Verfahren erfolgt, enthalt Sulfitzellstoff
nach Aufschluss, Bleiche und Waschstufen nur noch wenige Schwermetalle, denn diese sind
im Sauren haufig gut 16slich. Im alkalischen Milieu hingegen bilden sie haufig schwerldsliche
Verbindungen [Gruber, 2011].

Beim Einsatz dieser sauerstoffhaltigen Bleichchemikalien als Bleichmittel miissen allerdings
vorher Komplexbildner eingesetzt werden, um die im Zellstoff enthaltenen Metalle zu ,mas-
kieren“. Die Metalle, wie Eisen + Mangan, flihren gleich oder spater zu Verfarbungen [Schultz,
2003], da sie mit dem Sauerstoff z.B. aus den umweltfreundlicheren Sauerstoff-abspaltenden
Bleichchemikalien oder der Umgebungsluft zu farbigen Metalloxiden flihren. Wird Mangan zu
Kaliumpermanganat aufoxidiert, greift es als starkes Oxidationsmittel die Faseroberflachen
an, abgesehen davon, dass Kaliumpermanganat eine dunkelrot-violette Farbe aufweist.
Bioverfliigbare Metalle konnen das Wachstum von Mikroorganismen beférdern (,maskierte”
in Chelaten gebundene Metalle sind nicht bioverfligbar). Je geringer der bioverfiigbare Me-
tallanteil im Zellstoff verfligbar sind, desto weniger Mikrobiozide werden gebraucht [Trobas,
1982, Kunz + Frietsch 1984] Hauptthema beim Bleichen mit Wasserstoffperoxid ist die Zerset-
zungsreaktion ausgeldst durch die katalytische Spaltung infolge Anwesenheit von Mangan, Ei-
sen oder Kupferionen, die durch die Gasbildung die Verweilzeiten in den Bleichen reduzieren,
und somit die Qualitats- und Prozesskontrolle erheblich erschweren, oder gar unméglich ma-
chen [Reinhard, 2021].

Grinde flr den Einsatz von Komplexbildnern und deren Wirkung, insbesondere bei der Zell-
stoffbleiche mit Sauerstoff-abspaltenden Oxidantien, sind in Abschnitt 1.5 beschrieben.

Die Hauptbleiche von Zellstoff mit Hilfe von Wasserstoffperoxid ist in Deutschland etabliert.
Die Bleiche findet unter alkalischen Bedingungen statt (pH-Wert zwischen 10 und 10,5) und
einer Temperatur von bis zu 100 °C je nach Zellstoffdichte [Blechschmidt, 2010; Baumann +
Herberg-Liedtke, 1994; Gottsching, 1990]. Die Komplexierung von Metallen im Zellstoff ist im
Allgemeinen unter alkalischen Bedingungen unglinstig, da z.B. Eisen durch Ausfallen in Form
von Hydroxiden, Oxiden und Oxyhydroxiden sehr schwer l6sliche Verbindungen bildet. Die
Chelatierung findet daher meist im sauren Bereich in einem separaten Schritt beim alkalischen
Bleichen statt (bei einem pH-Wert lGber 7 sind die Bindungen zwischen den Metallen und dem
Zellstoff sehr stark, so dass die Bleiche nicht zufriedenstellende Ergebnisse bringt [Jakara et.
Al., 2004].

Erdalkalimetalle, wie Magnesium und Calcium, missen beim Bleichprozess bericksichtigt
werden. Sie stabilisieren das Peroxid bei der Peroxidbleiche und schiitzen die Kohlenstoffe des
Zellstoffs vor dem Zersetzen durch den Sauerstoff. Die Erdalkalimetalle sollen dementspre-
chend nicht komplexiert werden. Bei einem niedrigen pH-Wert unter 4 sind Magnesium und
Calcium 16slich und dadurch komplexierbar, so dass ein pH-Wert unter 4 ungeeignet fir den
Prozess ist, bei einer sauren Wasche vor dem Bleichprozess wiirden zwar die unerwiinschten
Metalle, wie Eisen + Mangan entfernt, aber eben auch die Erdalkalimetalle [Jdkara et al.,
2004]. Je saurer das Milieu desto mehr Laugen wiirden gebraucht, um den stark alkalischen
Bleichprozess ablaufen zu lassen.

Durch ein anderes Verfahren mit neuen vier- und sechszweigigen Komplexbildnern kann die
Chelatisierung mit einer Persdure-Delignifizierung kombiniert werden, so dass sich das
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Verfahren vereinfacht (siehe Abb. 2-6). Als Komplexbildner werden dabei N-bis-((1,2-dicar-
boxyethoxy)-ethyl)amin, N-bis-((1,2-dicarboxyethoxy)-ethyl)asparginsdaure und N-tris-((1,2-di-
carboxyethoxy)-ethyl)amin sowie deren Alkalimetallsalze und Erdalkalimetallsalze eingesetzt
[Jakara et al., 2004]. Die Persaure- und die Chelatbildungsbehandlung werden gleichzeitig
durchgefiihrt, indem die Persdure und die Komplexbildner in der gleichen Lésungsphase ein-
gebracht werden und das Verfahren um einen Verfahrensschritt vermindert werden kann. Ein
weiterer Vorteil ist, dass bei diesem Verfahren zwar Mangan und Eisen chelatisiert werden,
Magnesium und Calcium hingegen nicht. Das Verfahren kann auBerdem vorteilhaft in Verbin-
dung mit einer Ozon-Delignifizierung verwendet werden [Jakara et al., 2004].

I. CH;C(O)OH + H,0, < CH,C(0)OOH + H,0
CH;C(0)-0-(0)CCH; + H,0, <3 CHyC(O)OOH + CH;C(0)OH
3. CH;C(O)OH+0; — CH,C(O)OOH +0,
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Abbildung 2-6: Wirkung von Peressigsdure als Bleichmittel (oben) bzw. Lignin-Reaktionen bei
der Peressigsaure-Bleiche (unten) [Blechschmidt, 2010]

In Abbildung 2-7 ist gezeigt, wie Ozon als Bleichmittel eingesetzt werden kann. Im alkali-
schen Milieu wiirde es sich von selbst zersetzen: deshalb wird Ozon nur im sauren pH-Milieu
eingesetzt. Bei Anwesenheit von nicht chelatisiertem Eisen fande auch hier eine Zerstorung
des Bleichmittels statt.

+0

[ TN OMe
OMe o}
fo) 0 0—0
<7 [OH]

|203+OH-:O§ +°OH + 2 0O, I

Fe2* + O+ H,O  — [Fe(OH)]** + O, + HO"
O, + HO® — O, + HOO"
[Fe(OH)]?* + HOO® — Fe2* + H,0 + O,

Abbildung 2-7: Wirkung von Ozon als Bleichmittel am Beispiel eines aromatischen Rings des
Lignins (oben) — Selbstzersetzungsreaktion des Ozons im alkalischen pH-Milieu (Mitte) —
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unerwiinschte Radikalbildung bei der Ozonbleiche durch freie Eisen-lonen [Blechschmidt,
2010]

2.1.3 Ablaugen bei der Zellstoff-Herstellung

An die Bleichstufe schliefl3t sich eine Absdauerung des Faserstoffes mit wassriger SO, — Losung
an. Der entwasserte und getrocknete Zellstoff wird danach vor dem Einsatz im Papierherstel-
lungsprozess noch einer Mahlung mittels eines Refiners unterworfen, bei der die Zellstofffa-
sern durch mechanische Bearbeitung in wassriger Suspension ihre Festigkeitseigenschaften
erhalten [Baumann + Herberg-Liedtke, 1994].

Schwarzlaugen — beim Sulfit-Zellstoff handelt es sich korrekt um Schwarzsduren

Schwarzlauge/Rotlauge entsteht beim Abtrennen der Aufschlusslauge vom Zellstoff (siehe
Abb. 2-5) und enthélt ein Gemisch aus dem nach der Zellstoffabtrennung zurtickbleibenden
Lignin, Wasser und Chemikalien, die fiir den Aufschluss eingesetzt wurden. Sie ist ein Ener-
gie- und Lignin-reiches Nebenprodukt bei der Zelluloseherstellung egal nach welchem der
oben beschriebenen Verfahren. Der Trockenmassegehalt betragt etwa 58 — 78 % bei Verfeu-
erung im Rickgewinnungskessel [Gruber, 2011] bezogen auf die Trockensubstanz entspricht
die Menge der anfallenden Schwarzlauge in etwa der Masse der produzierten Zellulose
[Thrén et al., 2009].

Damit die oben beschriebenen Aufschluss-Reaktionen innerhalb der festen Phase ungehin-
dert ablaufen kdnnen, wird dafiir gesorgt, dass immer gentigend Frischlauge (bzw. —sdure)
im Reaktor ist und dass die Reaktionsprodukte entfernt werden. Das Aufschlussgut wird in-
tensiv gewaschen, damit auch die im Fasermaterial noch eingeschlossenen Abbauprodukte
entfernt werden. Aus 6konomischen Griinden wird dabei versucht, die Ablauge zunachst
moglichst wenig zu verdinnen, damit sie anschlieBend fir die Rickgewinnung der Chemika-
lien leichter verbrannt werden kann [Gruber, 2011].

Die Schwarzlauge enthalt direkt nach dem Aufschluss nur einen Feststoffanteil von 10-15 %
[Reinhard, 2021]. Bevor sie wie Heizol in einem Verbrennungskessel verfeuert werden kann,
muss Wasser so weit entfernt werden, dass eine einwandfreie Verbrennung maéglich ist und
die heiRe Fllssigkeit noch pumpfahig ist. Die Eindampfung erfolgt stufenweise in einer Batte-
rie von hintereinander und parallel geschalteten Verdampfern (siehe Abb. 2-8). Dadurch er-
reicht man einen Feststoffgehalt von 60 -80%.

Abbildung 2-8: Verdampfer-Batterie zur Einengung einer Schwarzlauge [Gruber, 2011]

Durch Verdrangen der Schwarzlauge mit Diinnlauge werden zunachst die in der Schwarz-
lauge geldsten Bestandteile mit dieser entfernt. Die Diinnlauge wird dann mit Waschflissig-
keit verdrangt. In der Faser verbleiben Hohlrdume (Poren) die zunachst mit Lauge, nach dem
Waschen mit Wasser, gefiillt sind. Beim Entleeren (Ausblasen)des Kochers entspannt sich
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der Druck und die Faserstruktur wird durch teilweises Verdampfen des Wassers gelockert
[Gruber, 2011].

AnschlieBend wird noch mit Wasser ggf. im Gegenstrom gewaschen. Sobald die Holzfasern
abgetrennt sind, wird die verbleibende Schwarzlauge in der so genannten Laugenlinie bis zu
einem Trockenstoffgehalt von 75 % konzentriert. Im Rickgewinnungskessel wird die einge-
dickte Schwarzlauge (im Wesentlichen deren organischer Anteil, vorwiegend Lignin) ver-
brannt. Dabei wird Energie gewonnen und in Form von Strom & Warme im Herstellprozess
genutzt. Die auf dem Kesselboden gebildete Schmelze flieRt Giber Rinnen in den Schmelzel6-
sebehilter. Durch Zugabe verdiinnter Weilllauge entsteht Griinlauge, diese wird in der Kaus-
tifizieranlage (Produktion von Natrium- und Kalium Hydroxid) zu WeiRlauge umgesetzt, die
erneut fur den Faseraufschluss eingesetzt wird. Ein sehr hoher Anteil der eingesetzten Che-
mikalien kann auf diese Weise wiederverwendet werden [Gruber, 2011].

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

Zum einen war in einem friiheren Projekt schon einmal daran gedacht worden [Kunz, 2007]
das umweltkritische EDTA durch einen Mangan-Transporter versus -Chelator zu ersetzen:
dazu misste das Bio-Fishing-Verfahren vor der Bleiche zum Einsatz gebracht werden. Da al-
lerdings Mangan nicht zu 100 % aus dem Zellstoffbrei herausgefischt werden kann und mit
den Bleich-Chemikalien Mangan-Verunreinigungen nicht ausgeschlossen werden kdnnen,
wird auf den Einsatz von EDTA in keinem Fall verzichtet werden kénnen. Um eine grobe Ab-
schatzung zu machen, wirde im giinstigsten Fall auf 80% der bisherigen EDTA-Einsatzmen-
gen verzichtet werden kénnen.

In Tabelle 2-4 wird nochmals die Tabelle 1-11 wiedergegeben, um die jeweiligen Mangan-
Gehalte vor Augen zu haben, wenn es um die Potenzial-Abschatzung geht, die bei Firma ES-
SITY in Mannheim zu ,fischen” moglich ware.

Tabelle 2-4: Mangan-Gehalte vom Holz Uber die Zellstoff-Produktion bis zum Abwasser bei
Firma ESSITY in Mannheim-Waldhof (BSW = Ablauge [Reinhard, 2021])

Mangangehalte
Stichproben an 3 Tagen - alle Werte in ppm

min max
Flusswasser 0,1
Hackgut 60 180
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 21
Abwasser 1,1 21
Bio-Schlamm 196 248
Einlauf Biologie 493 615
|Auslauf Biologie 27 30
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Zum einen bietet sich als Quelle fiir Mangan aus dem Zellstoffprozess bei Firma ESSITY die
,Kochsdure” an, die taglich mit rund 2.500 m3 bei 60 bis 70 °C anfillt (s. Abb. 2-9). Bei 40
ppm Mangan konnten 100 kg Mangan taglich gewonnen werden. In der Fortsetzung des Pro-
zesses konnte diese Menge auch aus dem Ablauge-Strom (BSW) gewonnen werden, die mit
6.000 bis 7.000 m3 bei ca. 100 °C vorliegt (die Mangan-Konzentration ist entsprechend gerin-
ger, der Massenstrom bleibt gleich). Die Ablauge weist einen Trockensubstanzgehalt von
zwischen 10 und 15 % auf, ist also noch dinnflissig genug.

Abbildung 2-9: Optische Eindriicke von den mangan-haltigen Prozessflissigkeiten bei der
Zellstoff-Produktion (links: Kochsaure — rechts: Ablauge [Jakubenko, 2021])

In diesem Zusammenhang ist interessant, dass DFOE eine hohe Komplexbildungskonstante
in Hohe etwa zu EDTA aufweist, so dass zu untersuchen waére, ob das EDTA durch diesen Pro-
zess recycliert werden kann, da die Diinnsdure ja anschlieBend wieder in den Aufschlusspro-
zess zurlickgefiihrt wird. Konkret ware zu untersuchen (da die Komplexbildung von physikali-
schen + chemischen Parametern neben Temperatur + pH-Wert abhangt), ob der eingesetzte
Mangan-Komplexbilder DFOE eine hohere Komplexbildungskonstante als EDTA zum Mangan
aufweist: dies hatte zur Folge, dass , freies” EDTA erneut im Bleichprozess zur Verfligung
steht und somit sehr viel weniger EDTA insgesamt durch EDTA-Rickgewinnung eingesetzt
werden muss. Der groRe Vorteil, die Bio-Fishing-Anlage in diesem Bereich der Zellstoff-Pro-
duktion einzusetzen, liegt im pH-Wert der ,,Dinnlauge”, die beim Sulfit-Zellstoff-Verfahren
eine Siure ist, in der Mangan zweiwertig also als Mn?* vorliegt, was direkt einer Komplexie-
rung durch die natiirlichen Chelatoren zuganglich ist [Reinhard, 2021].

Schlielilich kdnnte man sich dem Abwasser bei der Zellstoff-Produktion zuwenden: Taglich
werden rund 36.000 m3 bei der ESSITY in Mannheim gereinigt, die im Zulauf zum biologi-
schen Teil der Anlage zwischen 493 und 615 ppm Mangan aufweisen [Jakubenko, 2021;
Reinhard, 2021]. Taglich kénnten somit rund 200 kg Mangan (bei angenommenen 550 ppm)
gefischt werden. Der Zulauf zur biologischen Abwasserreinigung weist einen pH-Wert von
7,8 — 8 (nach Neutralisation mit Kalkmilch) auf; die Temperatur im Zulauf zur Biologie be-
tragt etwa 36 — 39 °C [Jakubenko, 2021]. Im Bio-Schlamm findet sich Mangan mit 196 — 248
ppm bei einem pH-Wert liegen im Abwasser vor der Biologie bei eingestellt. Im Bioschlamm
liegt der pH Wert bei etwa 7. Der getrocknete Schlamm mit etwa 30 — 35 % TS sieht aus wie
krimelige Erde (s. Abb. 2-10).
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Abbildung 2-10: Optischer Eindruck vom Mangan-haltigen Bioschlamm bei der Zellstoff-Pro-
duktion (nach der Entwasserung [Jakubenko, 2021])

2.2 Verfahrensabriss der Vergarung von Energiepflanzen in Biogas-Anlagen und Entste-
hung der Garreste

Energiepflanzen werden landwirtschaftlich mit dem Ziel angebaut, daraus Energie zu gewin-
nen. Im folgenden werden nur die Energiepflanzen betrachtet, die in Biogas-Anlagen einen
Beitrag zur Energieversorgung leisten. Unter Energiepflanzen werden im Allgemeinen jene
Pflanzen verstanden, aus denen Energie gewonnen werden kann; auler dem hier betrachte-
ten Biomethan handelt es sich beispielsweise um Zucker- und Starke-haltige Pflanzenteile
zur Ethanolproduktion, Olpflanzen, wie den Raps oder die Sonnenblume, bzw. biogene Fest-
brennstoffe.

Bis 2010 bekamen Landwirte eine Energiepflanzenpramie, wenn sie die hier betrachteten
Energiepflanzen auf sogenannten Brachflachen angepflanzt hatten, die aus der landwirt-
schaftlichen Produktion von Pflanzen zur Nahrungsmittelproduktion bzw. Futterpflanzen
herausgenommen worden waren. Um entsprechende staatliche Férderungen im Rahmen
des Erneuerbare Energien-Gesetz [EEG, 2020} zu bekommen, diirfen Energiepflanzen nur in
solchen Biogas-Anlagen verwertet werden, in denen beispielsweise keine Abfille mit ver-
wertet werden. Anbauverfahren fir Energiepflanzen unterscheiden sich teilweise von den
bei Nahrungs- und Futtermitteln angewendeten [BUALE, 2021].

Die am meisten eingesetzte Energiepflanze ist der Mais. Mais wird seit Jahrzehnten als Fut-
terpflanze in Deutschland groRflachig angebaut; es steht heute eine ausgereifte Verfahrens-
technik fiir die Methanisierung bereit. Mais bringt sowohl bei der Trockenmasse als auch bei
der Gasausbeute hohe Ertrage. Neben Mais haben sich vor allem Getreide-Ganzpflanzensila-
gen, Griinroggen und Hirse bei den pflanzlichen Biogassubstraten durchgesetzt. Auch Zu-
ckerriiben werden in den letzten Jahren vermehrt fiir die Biogasproduktion genutzt. Ziich-
tung und Erprobung neuer Kulturarten fir die Biogasgewinnung wurden in Versuchen und
Praxistests zur Verfahrenstechnik, Fruchtfolge und dem Methanbildungsvermdgen vorange-
trieben. Dadurch sollen Weichen fiir mehr 6kologische Vielfalt im Energiepflanzenbau ge-
stellt werden [BUALE, 2021].

Als Energiepflanzen kommen eine Reihe von Pflanzenarten mit hoher Biomasseproduktion in
Betracht. Neben den Kosten fir das Verfahrens und den daraus resultierenden Bereitstel-
lungskosten spielen fiir die Wirtschaftlichkeit der Trockenmasse-Ertrag und die Gasausbeute
die wesentliche Rolle. Aktuell konkurrieren Sorghumarten (Hirse) auf Standorten mit gerin-
ger Wasserversorgung mit Mais. Die zlichterische Bearbeitung wurde und wird intensiviert.
Gleiches gilt fiir Ganzpflanzengetreide, wobei sich Arten- und Sortenmischungen zur Erho-
hung der Ertragssicherheit anbieten. Auf guten Ackerbdden kann die Zuckerriibe
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Flachengasertrage von Mais sogar lUbertreffen. Aufgrund ihres hohen Zuckergehalts wird sie
in der Biogas-Anlage schnell umgesetzt. Lagerung und Fltterung der Biogasriiben sind auf-
wandiger als bei Mais [BUALE, 2021].

2.2.1 Garreste-Anfall

Garreste sind wassrige Schlempen, die nach der Garung/Faulung in Biogas-Anlagen als Riick-
stand Ubrigbleiben und entsorgt werden mussen.

In Deutschland gibt es rund 10.000 Biogas-Anlagen, wovon wie Abb. 2-11 zeigt, 168 gewerbli-
che Abfallbehandlungsanlagen mit Vergarung sind, der Rest sind landwirtschaftliche Giille-Be-
handlungen bzw. Biogas-Anlagen zur Erzeugung von Methan aus Energiepflanzen sowie Faul-
anlagen zur Stabilisierung von Schlammen aus Abwasserreinigungsanlagen. Griinde fiir den
Betrieb von landwirtschaftlichen Biogas-Anlagen waren die Massenverminderung und Stabili-
sierung der Gillen, insbesondere hinsichtlich Geriichen; in groReren Abwasserreinigungsan-
lagen hat man schon Ende der 70iger Jahre des letzten Jahrhunderts Schlamme ausgefault
[Kunz, 1995]. Abbildung 2-12 zeigt die Massenveranderungen durch Vergdrung unterschiedli-
cher landwirtschaftlicher Substrate: wahrend Rindergiille extrem wenig Massenverluste auf-
weist, gehen bei Korner-Getreide die Massen auf 25 % zurlick (dies liegt im Wesentlichen an
der Freisetzung von Zellwasser).
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Abbildung 2-11: Anlagen zur Vergarung von organischen Abfallen in Deutschland 2017 - Sys-
tematisierung anhand der Herkunftsbereiche [UBA, 2019]
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Abbildung 2-12: Massenveranderung durch Vergarung landwirtschaftlicher Substrate [Wei-
land, 2010]
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Bei Energiepflanzen, wie Mais und Getreide-Ganzpflanzensilage (GPS) verbleiben rund 75 %
der eingesetzten Substrate als Garreste; von 21 Mio t/a Energiepflanzen bleiben 16 Mio t/a
Garreste — mit der Gllle zusammen liegen der Garreste- Anfall bei 45 Mio t/a [Weiland, 2010].
Weiland [2010] nennt pro Anlage einen Wert von 10.000 t/a Garreste-Anfall.

2.2.2 Grundziige der Vergarung respektive Faulung in Biogas-Anlagen

Bei der Vergarung von Energiepflanzen (bei Kldranlagen spricht man von Faulung) macht man
sich zunutze, dass unter Luftabschluss anaerob lebende Mikroorganismen organische Verbin-
dungen zu im wesentlichen Methan, Kohlendioxid und Wasser verstoffwechseln kdnnen
(siehe Abb. 2-13). Unter einem im anaeroben Milieu stattfindenden biologischen Stoffumsatz
hat man Stoffwechselvorgdange zu verstehen, die von Mikroorganismen, also einzelligen
Kleinstlebewesen im Mykrometerbereich, und zwar speziell von Archaeen und Bakterien
durchgefihrt werden. Die Mikroorganismen verwerten die Kohlenwasserstoffe, bei Energie-
pflanzen sind das im Wesentlichen Zucker bzw. Starke, die enzymatisch verzuckert wird (wie
bei der Malz-Herstellung aus der Gerste beim Bierbrauen), um beim Abbau der hohermoleku-
laren Verbindungen ihrerseits Energie zu gewinnen. Eine vollstdndige Mineralisierung der
Kohlenwasserstoffe findet jedoch nicht statt; es bleibt das organische Molekil Methan (CH4)
Ubrig, das dann durch Verbrennung in einem Motor (Blockheizkraftwerk) energetisch genutzt
werden kann. Vom gesamten Kohlenstoff der Energiepflanzen wird Gbrigens nur ein Bruchteil
(ca. 30 % im ginstigsten Fall) zu Methan umgewandelt, da Zellulose + Hemizellulose + Lignin
anaerob nicht abgebaut bzw. verstoffwechselt werden kénnen.
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Abbildung 2-13: Abbau von Kohlenhydraten, Fetten und EiweiRverbindungen zu Methan und
Kohlendioxid respektive Wasser [Kunz, 1995a]

Mikroorganismen bauen die hier interessierenden hohermolekularen organischen Verbindun-
gen im Rahmen ihres Energiestoffwechsels ab und im Rahmen ihres Baustoffwechsels (Ana-
bolismus) auch wieder zu neuen organischen Verbindungen auf. Unter anaeroben Bedingun-
gen ist der Energiegewinn der Mikroorganismen sehr gering, was sich insbesondere bei St6-
rungen des biologischen Prozesses bemerkbar macht, nach denen die Biogas-Produktion nur
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sehr schleppend wieder anlduft. Fiir den auf die Biogas-Produktion schauenden Ingenieur sind
nur die katabolischen Abbau-Prozesse der hohermolekularen Substrate interessant, die der
Mikrobiologe als Ndhrstoffe ansieht.

Da es um den Abbau von organischen Verbindungen (Substrat = Nahrstoffe) geht, sollen im
folgenden lediglich die hierbei Gberwiegend beteiligten, sogenannten heterotrophen Mikro-
organismen (Protozoen) insgesamt diskutiert werden: die chemoorganoheterotrophen Mik-
roorganismen verwenden die chemisch gebundene Energie (chemo-) flr ihren Energiestoff-
wechsel, beziehen aus organischen Verbindungen (-organo-) ihren Wasserstoff und bauen aus
organischen Molekiilen heterotroph Biomasse auf.

Unter optimalen (aeroben) Bedingungen kénnen Mikroorganismen etwa 50% des verwertba-
ren Kohlenstoffs in die Biomasse transferieren, unter anaeroben Milieu-Bedingungen sind es
ginstigstenfalls 5 % (siehe Abb. 2-14 + Abb. 2-15 [Kunz, 1995 + Kunz, 1992]).

aerob

CH3COOH+2 O, —2 CO»+2 Hx0 AG =870 kd

CO,

ca. 50%

120 12 92
B e AT
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CH,CO0H »

Bi H.
? FEETo ke
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ca. 49%

[
.
20, 2€0, Kidrschlamm

anaerob

Warme
CH4COOH-CO,+CH, AG=31kI AG=83%3kJ

CO+CH,
ca. 85% m,—
05 05 0,

Ablauf ADP+P ATP
ca. 1% Bio- 2 H,04

CH;COOH S co.
Kiarschlamm |
ca. 4% vV v

CO, Klarschlamm 2 0,

Abbildung 2-14: Input-Output-Bilanz aerober + anaerober Stoffwechsel bzgl. Kohlenstoff
[Kunz, 1995]

Sehr wesentlich fir den Abbau-Prozess ist ein ausreichendes Angebot an essentiellen Mine-
ralstoffen (Stickstoff, Phosphor) und an Spurenelementen (vor allem Eisen, Zink, Chrom, Va-
nadium + Molybdan). Die Temperatur-Zuordnung (es gibt psychro-, meso- und thermophile
Mikroorganismen, die entsprechend kélte- oder warmeliebend sind) hat sich in Deutschland
um 35 °C fiir anaerobe Prozesse mit mesophilen Mikroorganismen eingependelt, weil sich mit
zunehmender Temperatur die Kinetik verbessert und die Abstrahlungsverluste der Behalter
noch in einem wirtschaftlichen Rahmen liegen.

Trotz der zum Teil hohen Feststoffgehalte werden die anaeroben Verfahren der Biomethani-
sierung zu den Submersverfahren gezahlt (submers steht fiir ,untergetaucht”), weil die Mik-
roorganismen in der flissigen Phase anzutreffen sind. Da Methan ein entziindliches Gas ist,
missen Ex-Schutz-MalBnahmen strikt eingehalten werden.

Am anaeroben Verfahren reizt die energetisch verwertbare Gasfraktion mit rund 70 % Me-
thangehalt. Das entstehende Biogas (oder Faulgas) ist allerdings ein Gasgemisch, das neben
Methan vorwiegend CO; und in der Summe von etwa 1% H und H»S enthalt. Zur Konkretisie-
rung der Abbauvorgange bei anaeroben Prozessen (Abb. 2-13) veranschaulicht Abbildung 2-
12 die Abbauschritte von Kohlenhydraten, Fetten und EiweiBen. Im Gegensatz zur aeroben
Behandlung, bei der durchaus ein Mikroorganismus die einfachen organischen Verbindungen
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durchoxidieren kann, arbeiten hier verschiedene Mikroorganismenarten (s. Abb. 2-11) zusam-
men. Der anaerobe Prozess der Biogasbildung wird immer von den primaren Garern eingelei-
tet, welche die Biomasse in organische Sauren und Alkohol umwandeln. Diese Produkte wer-
den durch acetogene Bakterien und schlieRRlich durch methanogene Mikroorganismen weiter
verarbeitet. Acetogene Bakterien und Methanogene leben dabei in einer engen Symbiose. Die
freigesetzten Abbauprodukte und die aus den Stoffwechselprozessen gewonnene Energie
werden fiir den Aufbau und Pflege ihrer eigenen Vitalfunktionen genutzt. Das Wachstum und
die Stoffwechselrate der an dem Prozess der Biogasbildung beteiligten Mikroorganismen han-
gen entscheidend von einer optimalen Versorgung mit Nahrstoffen, Mineralien, Vitaminen
und Spurenelementen ab [Bryant, 1979]. Sowohl die Nahrstoffe, als auch deren erforderliche
Mengen sind spezifisch fur die jeweilige Art der Mikroorganismen. Eine Unterversorgung der
Mikroorganismen mit diesen Nahrstoffen flihrt zu geringeren Stoffwechselraten und kann da-
mit, bei gleichbleibender Substratzufuhr zum Fermenter, zu einer Destabilisierung des Prozes-
ses und einer stark verminderten Methanproduktion fihren [Lemmer, 2011]. Im Detail (siehe
[Kunz, 1995]):

<> Hydrolytische, fermentative Bakterien, die sowohl fakultative als auch obligate Anae-
robier sein konnen, spalten/verflissigen die komplexen Grundbausteine EiweR, Fett
und Kohlenhydrat durch Exoenzyme (auflerhalb der Zellen ins Medium abgegeben
oder an der Zelloberflache haftend) zu einfachen Mono- und Dimeren (Stédrke in Mal-
tose und Glucose gespalten).

<> Acidogene Bakterien bauen die Mono- und Dimere zu den Carboxylsauren (Essigsaure)
Acetat, Propionat und Butyrat sowie zu Milchsaure, Ethanol, Wasserstoff und Kohlen-
stoffdioxid ab. Inzwischen weilf man, da® die Konzentration des intermediar gebilde-
ten Wasserstoffs die Art der Garungsprodukte determiniert: Je hoher der Wasserstoff-
Partialdruck, desto weniger Essigsaure und Wasserstoff.

<> Acetogene Bakterien bauen die Carboxylsduren Butter- und Propionsdure zu Essig-
saure, Wasserstoff und Kohlenstoffdioxid um, wobei auch hier der Wasserstoff-Parti-
aldruck determiniert: Der Propionsaureabbau ist erst unter 10-5 bar exergon und da-
mit erst moglich. Deshalb miissen Wasserstoff-verwertende Mikroorganismen unbe-
dingt vorhanden sein, wenn ein weitgehender Abbau erfolgen soll.

<> Methanogene Bakterien (neben den sulfatreduzierenden Desulfurikanten) verwerten
im wesentlichen Wasserstoff und Kohlenstoffdioxid bzw. Essigsdure und setzen diese
zu Methan und Kohlenstoffdioxid um. Sinkt der Wasserstoff-Partialdruck zu stark ab,
wird die Methanbildung aus Wasserstoff endergon, was den anaeroben Abbau zum
Erliegen bringt.

<> Angesichts der groRen praktischen Erfahrungen bei der landwirtschaftlichen Giillebe-
handlung in Biogasanlagen als auch der anaeroben Klarschlammbehandlung, neuer-
dings auch der Biomethanisierung von Abfallen) wurden in jlingerer Zeit Versuche zur
Erhohung der Raum-Zeit-Ausbeuten (groRere Stoffumsatzleistungen) durchgefiihrt:
Dabei wurde postuliert, die Versauerung aus dem Gesamtprozess herauszulésen und
in Form einer Reaktor-Kaskade hintereinander anzuordnen. Zwar konnten jeweils im
zweistufigen Verfahren die pH-Werte besser an die Prozessbedingungen angepasst
werden, jedoch wurden beide Prozesse instabiler, weil die Mikroorganismen in den
Lebensgemeinschaften (ber den Wasserstoff-Partialdruck sich gegenseitig steuern
[Kunz, 1992]. Auch wenn die Prozessparameter theoretisch besser an die Erfordernisse
der jeweiligen Mikroorganismen angepasst werden kdnnen, ist eine Trennung der an-
aeroben Stoffwechselschritte aus den oben genannten Griinden viel aufwandiger, da
eine Wasserstoff-Partialdruck-Regelstrecke aufgebaut werden muss.
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Abbildung 2-15: Anaerobe Stoffwechselschritte im Detail [Kunz, 1995]
2.2.3 Spurenelemente bei der Vergarung/Faulung

Hinsichtlich des Betriebes von Anaerob-Anlagen gab es in der Literatur vielfaltige Optimie-
rungshinweise hinsichtlich der Prozessfiihrung zu pH-Wert, Temperatur und Durchmischung
bis hin zur Dosierung von Spurenelementen. Uber den Nahrstoffbedarf der hydrolytischen,
acidogenen und acetogenen Bakterien im Biogasprozess ist bis heute nur sehr wenig bekannt.
Dagegen war der Mineralstoffbedarf der zu den Archaeen gehérenden Methanogenen bereits
Thema zahlreicher Forschungsarbeiten. Umfassende Erfahrungen zu deren komplexen Nahr-
stoffanforderungen konnten in den vergangenen Jahrzehnten, insbesondere bei der Abwas-
serreinigung, gewonnen werden. Der Bedarf der methanogenen Mikroorganismen an
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Makroelementen hangt hauptsachlich von deren Wachstumsrate sowie der Zusammenset-
zung der bakteriellen Biomasse ab (Lettinga, 1995). Im Vergleich zu vielen Bakterien ist die
Biomassebildung der Methanogenen aufgrund des langsamen Wachstums jedoch gering, wo-
raus sich auch ein relativ niedriger absoluter Bedarf an Makroelementen ableiten lasst. Die
Mikroorganismen erhalten den bendétigten Kohlenstoff im Wesentlichen aus dem zugefiihrten
Substrat und nutzen diesen zum Aufbau der Zellstruktur. Stickstoff ist vor allem fiir die Pro-
teinbiosynthese notwendig. Schwefel ist ein essentieller Bestandteil wichtiger Aminosaduren
und auch ein wichtiger Nahrstoff fiir das Wachstum von Methanogenen. Untersuchungen ha-
ben gezeigt, dass die Zufuhr von Schwefel eine positive Wirkung auf die Aktivitat der Metha-
nogenen hat. Andererseits reduziert Schwefel die Bioverfligbarkeit von Spurenelementen
durch die Bildung von unléslichen Metallsulfiden (Gonzales—Gil et al., 2003; Zandvoort et al.,
2005).

Der Phosphatgehalt ist entscheidend fiir die Bereitstellung der Energietrager ATP und NADP
fiir den Stoffwechsel. Einige Methanogene bendtigen Natrium, um ATP fir ihr Wachstum bil-
den und die hydrogenotrophe Methanbildung durchfiihren zu kdnnen (Perski, 1981).

Derzeit werden als essentielle Spurenelemente fir das Wachstum und den Stoffwechsel der
methanogenen Mikroorganismen Eisen, Nickel, Kobalt, Selen, Molybdéan, Bor und Wolfram
erachtet (Jarell, 1988). Die Bedeutung von Eisen bei der anaeroben Konversion von Biomasse
ist vielfaltig. Aufgrund der hohen Konzentration im Vergleich zu den tibrigen Mikronahrstof-
fen kommt Eisen eine besondere Bedeutung bei der Sulfidfdllung zu (Woo, 1993). Bei den
Stoffwechselprozessen der Methanogenen dient es als Transport-System bei der Reduktion
von CO; zu CHa. Eisen kann in Stoffwechselprozessen sowohl als Elektronenakzeptor als auch
als Elektronendonor wirken und somit die Rolle eines Energietragers erfillen (Lacy, 1987).
Kobalt und Bor sind essentielle Spurenelemente fiir acetogene Bakterien und Methanoge-
nen. Kobalt wird als Zentralatom in Enzymen von Corrinoiden und Vitamin B12 verwendet
(Jarell, 1988). Molybdan katalysiert die Oxidations- und Reduktionsreaktionen von CO, und
ist notwendig fiir die Bildung unterschiedlicher Enzyme. Selen kann ein wachstumslimitie-
render Faktor fiir einige Methanogene sein, da es fir die Bildung von Aminosduren wie Se-
lenocystein erforderlich ist (Chasteen, 2003). Die Besonderheit der Methanogenen ist ihr Be-
darf an Nickel, das fiir das Wachstum von Bakterien nur eine untergeordnete Rolle spielt
(Diekert, 1980). Nickel verbessert das Wachstum von Methanogenen wie Methanobacterium
bryantii und hilft dabei, ihre Zellmembran und damit ihre strukturelle Stabilitat aufrecht zu
erhalten (Jarell, 1988). Nickel ist auch an der Bildung von unterschiedlichen Enzymen wie
Urease und Hydrogenase beteiligt und ist das zentrale Atom des Cofaktors F430, der essenti-
ell fir den letzten Schritt der Methanbildung ist (Diekert, 1980; Hausinger, 2001).

Bei allen Spurenelementen ist deren Konzentration von entscheidender Bedeutung (Bauer et
al., 2009). Ist die Konzentration der vorhandenen Spurenelemente zu gering, so konnen die
fiir den Stoffwechsel bendtigten Enzyme und Coenzyme nicht mehr in ausreichenden Men-
gen gebildet werden. Das flihrt dazu, dass die Leistungsfahigkeit der Methanogenen ab-
nimmt und der Methangehalt des Biogases und der spezifische Methanertrag deutlich sin-
ken. Wenn ein Spurenelementdefizit in dem Garsubstrat einer landwirtschaftlichen Biogas-
anlage festgestellt wird, konnen handelsiibliche Spurenelementlésungen verwendet werden,
um dieses Defizit auszugleichen. Diese fllissigen oder granulierten Mischungen erhdhen die
Konzentration der Mikronahrstoffe in den Fermentern. Erfahrungen aus der Praxis zeigen,
dass nach einem solchen Defizitausgleich die Stoffwechselrate der Methanogenen sehr
schnell zunimmt und die im Fermenter akkumulierten Sauren in kurzer Zeit zu Biogas umge-
setzt werden.
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Vier wesentliche Aufgaben der Spurenelemente in der anaeroben Vergarung konnten besta-
tigt werden.
(1) Mikronahrstoffe sind an vielen wichtigen enzymatischen Reaktionen beteiligt, da sie
essentiell fir den Aufbau der Coenzyme bzw. Cofaktoren sind (Bauer et al., 2009).
(2) Spurenelemente werden von verschiedenen Nahrstoffen als Bindungsatom genutzt.
(3) Als dritte Aufgabe kann die Hemmung der Sulfidtoxizitat im Fermenter genannt wer-
den.
(4) Als letzte Eigenschaft flihren Mikronahrstoffe zu einer allgemeinen Biomassestimula-
tion (d.h. einer verbesserten Reproduktion der Mikroorganismen) (Takashima + Spe-
ece, 1989).

Bei allen Vorgdngen sind Spurenelemente grundsatzlich nur in geldster und nicht in gebun-
dener Form fiir die Mikroorganismen verfligbar (Bischofsberger et al., 2005).

2.2.4 Potenziale fiir die Mangangewinnung bzw. den Einsatz von Mangan aus dem Bio-
Fishing-Prozess

In Abschnitt 1.5 waren Konzentrationen von Mangan in den Géarresten von zwischen 360 und
460 ppm Mangan genannt worden [Cordes, 2021]. Pro 10 m3 (= 10 t) Garreste pro Tag kon-
nen 4 kg Mangan nach dem Bio-Fishing-Prinzip gewonnen werden. Also bei den oben postu-
lierten AnlagengréBen von 10.000 Jahrestonnen pro Anlage 4.000 kg Mangan im Jahr. Wiir-
den alle Garreste verwendet (82 Mio t pro Jahr [https://biogas.fnr.de/biogas-nutzung/gaer-
restverwertung]) wiirden 3.280 t Mangan gewonnen werden kdnnen.

Interessant ist, dass — wie oben beschrieben — Biogas-Prozesse in der Gasausbeute und der
Raum-Zeit-Ausbeute verbessert werden kénnen, wenn Spurenelemente, wie Mangan und
Eisen zugegeben werden. Sofern durch den Bio-Fishing-Prozess weitere Spurenelemente
»gefischt” werden kénnen, wiirde die Aufarbeitung des gewonnenen Mangans einfacher und
die Nutzung einer ,Spurenelemente-Suspension” 6kologisch sinnvoll sein (in gewissem Sinne
ware dies auch wirtschaftlich darstellbar).

23 Verfahrensabriss der Gewinnung von Silage und Garsiften/ Silagesickersiften + de-
ren derzeitige Verwendung

2.3.1 Produktion von Gar- und Sickersédften

Die Produktion von Silage ist heute Standard und eine wichtige Grundlage fiir eine erfolgrei-
che Milch- und Rindfleischerzeugung. Silagen sind ein unter Luftabschluss durch Milchsau-
regarung aus Futterpflanzen haltbar gemachtes Nutztierfutter (Garfutter) oder aus Energie-
pflanzen haltbar gemachter nachwachsender Rohstoff fiir Biogasanlagen [Spiekers + Atten-
berger, 2013].

Silage-Silos (ahnlich anzuschauen wie Zementsilos) sind hdufig neben Stallen auf den Bau-
ernhofen zu sehen: die auf den abgemahten Feldern zu beobachtenden ,, weien Bélle oder
Wagenrad-ahnlichen Gebilde” enthalten ebenfalls Silage. Im Prinzip dhneln die Verfahren
der Haltbarmachung von Milch durch Fermentation zu Joghurt oder von Kraut zu Sauerkraut
(siehe im Detail dazu: Kessler + Kunz [2010]).

Flr die Garfutterbereitung werden hauptsachlich Grinfutter wie Gras, Kleegras, Griinge-
treide, Klee, Luzerne, Mais, Riibenblatt, die Sommerzwischenfriichte Erbsen-Wick-Gemenge,
Raps, Ribsen und Markstammbkohl sowie Nebenprodukte des Braugewerbes (Biertreber)
und der Lebensmittelverarbeitung (Zuckerriiben-Pressschnitzel, Pilpe etc.) verwendet. Auch
werden Kartoffelprodukte und Kartoffel-Pressschnitzel siliert.
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Garsaft ist die bei der Silagebereitung durch Zellaufschluss oder Pressdruck entstehende sau-
rehaltige Flissigkeit. Der Garsaftanfall hangt hauptsachlich vom Trockenmassegehalt (TM)
des zu vergarenden Siliergutes ab. Ersichtlich ist dies aus der Tabelle 2-5.

Tabelle 2-5: Trockenmassegehalt und Garsaftanfall bezogen auf ... [Spiekers + Attenberger,
2013].

des Siliergutes Siliergut Silage Siloraum
% l/dt I/dt ym’
10 45 80 725
15 33 45 360
20 22 28 200
25 11 12 75
>28 0 0 0

Silagesickersaft wird auch in landwirtschaftlichen Biogasanlagen als Substrat zur Energieer-
zeugung genutzt; hauptsachlich wird Mais siliert. Der bei der Silagebereitung anfallende Gar-
saft/ Silagesickersaft besitzt einen hohen Gehalt an Nahrstoffen und bedeutet in aller Regel
Nahrstoffverluste, die nicht erwiinscht sind + bei Silomais und Getreidepflanzen nach Mdg-
lichkeit vermieden werden. Nicht immer lasst sich allerdings Silagesickersaft vermeiden
[Spiekers + Attenberger, 2013].

2.3.2 Potenziale
Silagearten

Die oben genannten Garsubstrate schwanken stark im Gehalt an Feststofftrockenmasse. Er-
winscht ist die Silage (wie das Sauerkraut) als haltbar gemachtes Nahrungsmittel. Deshalb
werden Géarsubstrate, die weniger als 30 % TM-Gehalt haben, angewelkt (getrocknet) [Spie-
kers + Attenberger, 2013].

Neben dem aus den Pflanzen austretenden Garsaft konnen in Verbindung mit Niederschla-
gen Silosickersafte — also verdiinnte Garsafte — anfallen.

Garsaft-Menge

Neben dem relativ ndhrstoffreichen Garsaft kann auch Haftwasser austreten. Dies gilt z. B.
flr Biertreber und Piilpe sowie durch Regen angefeuchtetes Erntegut. Die Trockenmasse-
und Nahrstoffgehalte im Haftwasser sind niedrig [Spiekers + Attenberger, 2013]..

Bei Pressschnitzeln ist auf Grund der hohen Wasserbindung kein Garsaftanfall zu erwarten
obwohl der TM-Gehalt bei ca. 21 % liegt. Bei Biertrebern tritt vielfach anhaftendes Wasser
aus. Im Mittel sind dies 15 %. Eine Abbindung durch Einmischen oder Unterlegen von ca. 5 %
Melasseschnitzeln ist sinnvoll [Spiekers + Attenberger, 2013].

Landwirtschaftliche Verwertung des Garreste- respektive Silagesickersafte

Verfltterung: Da Silagesickersaft eine hohe Sdurekonzentration aufweist und an der Luft
schnell verdirbt, wird er trotz seines hohen Gehalts an Nahrstoffen nicht verfiittert [Spiekers
+ Attenberger, 2013].
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Ausbringung auf landwirtschaftlich genutzte Flachen: Silagesickersaft enthalt wichtige Pflan-
zennahrstoffe und ist als Nebenerzeugnis aus der landwirtschaftlichen Produktion als Wirt-
schaftsdiinger einzustufen (die Regeln der Diingeverordnung wirken begrenzend auf die Ver-
wertung [Spiekers + Attenberger, 2013]).

Verwertung in einer Biogasanlage: Grundsatzlich kdnnen Silagesickersafte auch in Biogasan-
lagen verwertet/entsorgt werden. Eine Mangan-Gewinnung vorher ware kontraproduktiv,
weil das Mangan bei der Methanisierung eine Rolle spielt (siehe Abschnitt 2.2.3). Die organi-
schen Bestandteile werden zur Gewinnung von Biogas genutzt werden. Im Géarrest verblei-
ben die weiteren Nahr- und vor allem Spurenstoffe, wie das Mangan. Insofern sind die Aus-
fiihrungen aus dem vorigen Abschnitt 2.2.3 dann hier sinngemal zu wiederholen.

24 Verfahrensabriss der Gewinnung von Phytopharmaka

Phytopharmaka sind Arzneimittel pflanzlichen Ursprungs (aus dem Griechischen: phyton fiir
Pflanze und pharmakon fiir Arzneimittel). Ursprung sind zum Beispiel getrocknete Pflanzen-
teile, auch, wie etwa Blatter, Bliiten, Rinden oder Wurzeln. Beispielsweise wird die heimi-
sche Pfefferminze mit heilem Wasser libergossen: Pfefferminztee ist UM-BWein selbst her-
gestelltes Phytopharmakon.

Phytopharmaka sind im Gegensatz zu synthetisch hergestellten Arzneien mindestens Mehr-
stoff-, wenn nicht Vielstoff-Gemische mit unterschiedlich bekannten Inhaltsstoffen. Da Pflan-
zen je nach Erntezeit und Standort bzw. Herkunft (Wildsammlung oder kontrolliertem An-
bau) i.a. unterschiedliche Wirkstoff-Konzentrationen aufweisen, werden daraus Extrakte
hergestellt. Gleiche Extrakt-Bezeichnungen unterschiedlicher Hersteller konnen unterschied-
liche Wirkungen haben. Haufig werden Extrakte aufgereinigt und zu unterschiedlichen Dar-
reichungsformen (fliissig wie Tinkturen oder Tropfen oder Salben, aber auch fest, wie Pulver
und Tabletten) verarbeitet.

2.4.1 Herstellung von Phytopharmaka im Allgemeinen

Seit der 5. Ausgabe des Europaischen Arzneibuchs wird zwischen drei Extrakttypen unter-
schieden: den standardisierten Extrakten (Extracta normata), den quantifizierten Extrakten
(Extracta quantificata) und den anderen Extrakten (Ph. Eur. 8.0/0765 Extrakte — Extracta). In
Abbildung 2-16 ist gezeigt, welche Parameter auf die Extrakt-Qualitat einwirken. [https://me
dia.dav-medien.de/sample/9783804730687_p.pdf]
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Abbildung 2-16: Parameter fir die Extrakt-Qualitat [Feistel, 2021]
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Mit dieser Klassifizierung wird das unterschiedliche Wissen lber die wirksamkeitsbestim-
menden Inhaltsstoffe bei der jeweiligen Arzneidroge berticksichtigt. Bei den standardisierten
Extrakten (z. B. eingestellter Sennesblattertrockenextrakt) kann der Extrakt auf einen defi-
nierten Gehalt an den Inhaltsstoffen, deren Wirksamkeit bekannt ist, z. B. durch die Zugabe
von inerten Hilfsstoffen oder durch Vermischen von verschiedenen Extrakt-Chargen einge-
stellt werden. Da bei den quantifizierten Extrakten (z. B. quantifizierter, raffinierter Ginkgo-
Trockenextrakt) diese Kenntnis nicht exakt vorhanden ist, wird der Extrakt tiber eine oder
mehrere Leitsubstanz(en) auf einen definierten Gehaltsbereich meistens durch Vermischen
verschiedener Extrakt-Chargen eingestellt. Bei den anderen Extrakten (z. B. Baldriantinktur)
bestimmen nur die Qualitat des Ausgangsmaterials und die Eignung des Herstellungsverfah-
rens die Extrakt-Gite [Tegtmeier, 2021].

Die folgenden Abbildungen 2-17 a bis c zeigen den Weg von der Pflanze (a) Gber die Zwi-
schenstufen der Extrakte (b) und den einzelnen verfahrenstechnischen Schritten (c).

Das pflanzliche
Ausgangsmaterial b 4 E} Extraktzubereitung

L:) Getrockneter Extrakt (Siccum)
Viskoser Dickextrakt (Spissum)

ﬂ Fliissig-Extrakt (Eluat / Miscella)

Der Weg vom Feld S
hin zum definierten
pflanzlichen Rohstoff

Abbildung 2-17(a): von der Pflanze zur Abbildung 2-17(b): von der Droge bis zum

- Ausgangsmaterial (Droge)

bis zur Droge [Feistel, 2021] Extrakt [Feistel, 2021]
Droge
(ganz)
< Schnitt
Droge
ﬁ geschnitten
Schnitt > ¢ < Extraktion
Miscella/Eluate EOHTHO
* < Eindampfen
| Spissum I
¢ Trocknung
Mahiung |
Trockenextrakt
Drogenpulver (nativ)
Y
Metkapsaiung Eingesteliter Fluidextrakt (1:1)
Trockenextrakt Tinkturen (1:10)
- o . ¢ Formulierung ‘ ¢ Abfillung
O o ® @
o®

A2

Abbildung 2-17(c): BlockverfahrensflieRBbild von der Droge bis zu diversen Extrakt-Produkten
[Feistel, 2021]
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Extraktion [weitgehend entnommen aus Tegtmeier (2017)]

In der Phytopharmaka-Produktion werden unter Extraktionsverfahren die Verfahren der Ma-
zeration und Perkolation verstanden. Mazeration ist eher ein ,Auslaug-Prozess”, wie ein
Teebeutel in heiRem Wasser bestimmte Stoffe in das auslaugende Fluid abgibt — Perkolation
ist eher zu vergleichen mit dem Herauslosen von Kaffee-Aromastoffen, wenn Kaffee-Mehl
mit heillem Wasser in einer Filtertite Gbergossen wird. Die Mazeration erfolgt iblicherweise
bei relativ niedriger Temperatur. Werden hohere Temperaturen verwendet (40 bis 60 °C)
spricht man von Digestion. Eine Mazeration kann auch mehrstufig erfolgen. Dies kann dann
bis zu einer erschopfenden Extraktion fihren [Wagner, 2021]. Eine spezielle Form der Maze-
ration findet sich in der Wirbelstrom-Extraktion, bei der der Ansatz in einem hochtourigen
Mixer oder Homogenisator verwirbelt wird. Die Droge wird dabei weiter zerkleinert und die
Inhaltsstoffe werden so vermehrt ausgeschwemmt [Wagner, 2021].

Um eine kontinuierliche und erschdpfende Extraktion zu realisieren, folgen die modernen
Anlagen dem Grundprinzip der Perkolation. Durch entsprechende Ergdanzungen und Variatio-
nen, z. B. Mazeration zuvor und einer mehrstufigen Perkolation, werden die speziellen Rele-
vanzen der jeweiligen Arzneipflanzen und ihrer unterschiedlichen Pflanzenteile bericksich-
tigt. So ist beispielsweise bei einigen Wurzeldrogen ein Vorquellen notwendig, wahrend be-
stimmte Bliiten- und Blattdrogen einen zligigen Beginn der Hauptextraktion erfordern. Bei
der Herstellung pflanzlicher Arzneimittel, die zur allopathischen Therapie bestimmt sind,
werden fast ausschlieBlich getrocknete Pflanzen eingesetzt. Meist erfolgt eine unmittelbare
Verarbeitung nach der Ernte. Die PartikelgroBe der Arzneidroge, der sogenannte Extraktions-
schnitt, die Art des Extraktionsmittels sowie die Anlagengeometrie und -dimension beein-
flussen in Verbindung mit den Umgebungsbedingungen wesentlich das Ergebnis der Extrak-
tion [Tegtmeier (2017)].

Durch den geeigneten Extraktionsschnitt wird ein schnelles und moglichst vollstandiges Be-
netzen der Arzneidroge mit dem Extraktionsmittel erreicht. Zu grobe Drogenteile kénnen
eine vollstandige Extraktion genauso verhindern wie zu fein geschnittene oder pulverisierte
Arzneidrogen, bei denen sich Trockennester bilden kénnen [Tegtmeier (2017)].

Beim Extraktionsmittel orientiert man sich an dem jeweiligen Inhaltsstoffmuster, welches
aus der Arzneidroge in den Extrakt Gberflhrt werden soll. In den vergangenen Jahren haben
sich Ethanol-Wasser-Mischungen, deren Mischungsverhaltnis die individuellen Bedingungen
der jeweiligen Arzneidroge berlicksichtigt, als Standard-Extraktionsmittel etabliert. Die Ver-
wendung von Aceton, Hexan, Methanol und Propanol sowie deren Mischungen mit Wasser
werden nur bei Spezialextrakten angewendet. Bei diesen erfolgt durch sehr selektive Extrak-
tion entweder die Anreicherung erwiinschter Inhaltsstoffe oder auch die Abtrennung uner-
wiinschter (z. B. toxischer) Substanzen. Beispiele sind Ginkgo-Trockenextrakt (Abtrennung
der Ginkgol-Sauren) oder einige Hypericum-Extrakte (Anreicherung der Flavonoide) [Tegt-
meier (2017)].

Analog zur klassischen Teezubereitung kann auch eine industrielle Extraktion bei hoheren
Temperaturen durchgefiihrt werden. In diesen Fallen kann der Anteil eines organischen Lo-
sungsmittels reduziert werden oder gegebenenfalls komplett entfallen, da heiles Wasser
auch eine akzeptable Lipophilie besitzt. Allerdings vermindert sich die Loslichkeit vieler In-
haltsstoffe beim Abkihlen auf normale Umgebungstemperatur wieder, so dass diese Verfah-
rensoption nur bei einigen Arzneidrogen genutzt werden kann. Generell kann ein Tempera-
turgradient nur eingesetzt werden, wenn die Inhaltsstoffe hohere Temperaturen ohne Quali-
tatseinbuRen tolerieren. In einigen Fallen wird das Extraktionsergebnis auch durch eine
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Veranderung des pH-Werts erreicht. So enthalt z. B. das Extraktionsmittel fiir die Herstellung
des Thymian-Fluidextrakts etwas Ammoniak [Tegtmeier (2017)].

Ein neues, interessantes Extraktionsmittel ist Uberkritisches Kohlendioxid, das bereits mit
groflem Erfolg im Lebensmittelbereich verwendet wird. Der Vorteil von fluidem Kohlendioxid
liegt in seiner exzellenten Extraktionskraft fir lipophile Inhaltsstoffe und der nicht vorhande-
nen Rickstandsproblematik bei den Extrakten [Tegtmeier (2021)]. Die Konstruktion der Ex-
traktionsanlagen (s. Abb. 2-18) ergibt sich aus dem gewiinschten Extraktionsverfahren. Prin-
zipiell soll in den Anlagen durch leichte Modifikationen eine Extraktion entsprechend den
spezifischen Erfordernissen der jeweiligen Arzneidroge ermdoglicht werden. So sind oft Grun-
delemente, wie Extraktionsbehalter, mehrfach vorhanden, um durch entsprechende Serien-
schaltungen beispielsweise Stufenextraktionen ausfiihren zu kénnen.

Als Ergebnis der Extraktion liegt ein genuiner Fllissigextrakt vor, der in den meisten Fallen zu
einem Dickextrakt weiterverarbeitet wird. Allerdings kann sich auch als Zwischenschritt eine
Flussig-Flissig-Extraktion anschlieBen, um eine weitere Selektion bei den Inhaltsstoff en zu
erreichen. Das Europdische Arzneibuch unterscheidet verschiedene Formen des Flissigex-
trakts (Ph. Eur. 8.0/0765 Extrakte — Extracta). Die Tinktur (Tinctura) folgt in ihrem Herstel-
lungsweg dem traditionellen Extraktionsprinzip des friiheren Apotheken-Alltags. So betragt
das Verhiltnis von Arzneidroge zu Auszugsmittel (iblicherweise 1 : 5 oder 1 : 10, wobei Etha-
nol in geeigneter Konzentration als Auszugsmittel verwendet wird. Anstelle der urspriinglich
als einziges Verfahren zulassigen Mazeration darf nun auch eine Perkolation durchgefihrt
werden [Tegtmeier (2017)].

Extraktions-Technologien

Mazeration

Perkolation
Gegenstromextraktion
Wirbelstromextraktion
Flassig-Flussig Extraktion

Uberkritische Gas-Extraktion

GPT — Phytopharmaka und Phytotherapie Fortbildung 1. Modul, 19.03 2021

Abbildung 2-18: Extraktions-Technologien [Feistel, 2021]

Technologisch betrachtet gehort auch die Gewinnung von dtherischen Olen zu den Extrakti-
onsprozessen. Dabei haben sich drei Verfahrenstechniken etabliert. Die Moglichkeit des Aus-
pressens und -quetschens von Arzneidrogen ohne Erwdarmung wie z. B. bei Zitronendl (Limo-
nis aetheroleum) folgt einem mechanischen Verfahrensprinzip. Dagegen nutzen die beiden
anderen Herstellungsarten Warme, so dass sie Bestandteil der thermischen Verfahrenstech-
nik sind. Wahrend in einigen Fallen das Pflanzenmaterial ohne Zusatze erhitzt wird und die
Gewinnung des dtherischen Ols liber eine sogenannte ,trockene Destillation” gelingt, wird in
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den meisten Fallen Wasser zu den Arzneidrogen hinzugefiigt, damit der durch die Erwar-
mung entstehende Dampf als Schleppmedium eine moglichst vollstandige Gewinnung des
dtherischen Ols gewihrleistet, z. B. beim durch Wasserdampf-Destillation gewonnenen Nel-
kendl (Caryophylli fl oris aetheroleum). Fette Ole pflanzlichen Ursprungs werden entweder
nur durch mechanische Techniken (Kaltpressen, Zentrifugieren) oder durch Kombinationen
von Pressen und Losungsmittelextraktion gewonnen. Gegebenenfalls schlieBen sich Raffina-
tionsprozesse und eine chemische Behandlung an, um die gewlinschte Qualitat und Stabili-
tat des pflanzlichen fetten Ols zu gewéhrleisten [Tegtmeier (2017)].

Abtrennung des Extraktionsmittels

In den meisten Fallen kdnnen die genuin entstandenen Fllssigextrakte nicht unmittelbar fir
die Herstellung von Fertigarzneimitteln verwendet werden. Insbesondere bei der Verwen-
dung von nicht wassrigen oder wassrig-ethanolischen Extraktionsmitteln muss im nachsten
Verfahrensschritt die Abtrennung des jeweiligen organischen Auszugsmittels (z. B. Aceton,
Hexan oder Methanol) erfolgen. Zudem ist oft eine Anreicherung der Extraktivstoffe, die im
Sinne des Europdischen Arzneibuchs als Trockenriickstand des genuinen Flissigextrakts
guantifiziert werden, fiir die Weiterverarbeitung unumganglich. So erfordern die bei der
Herstellung von Trockenextrakten hauptsachlich eingesetzten Sprihtiirme und Bandtrockner
Extraktivstoffgehalte von mind. 50 %, wahrend die genuinen Fllissigextrakte meist Extraktiv-
stoffgehalte deutlich unter 20 % aufweisen. Fir die Einengung der genuinen Fllissigextrakte
werden Ublicherweise Fallstrom-, Platten- und Vakuum-Umlaufverdampfer eingesetzt (siehe
Abb. 2-19).

Verdampfer
Fallstromverdampfer ——
Zentrifugalverdampfer
Plattenverdampfer

Heizdampt

Diinnschichtverdampfer

Kondensat

GPT — Phytopharmaka und Phytotherapie Fortbildung 1. Modul, 19.03.2021

Abbildung 2-19: Verdampfer zur Aufkonzentrierung [Feistel, 2021]

Die fiir die jeweilige Arzneidroge und deren Extrakt am besten geeignete Technik ergibt sich
unmittelbar aus dem Charakter der Extraktivstoffe. Im Vordergrund steht dabei deren Ther-
mostabilitat, und damit die Frage, wie lange und in welchem AusmaR Warmeenergie auf die
Extraktivstoffe einwirken darf, ohne dass nennenswerte QualitdtseinbuRen bei der Produk-
tion des Dickextrakts auftreten. Es wird streng darauf geachtet, ob mit der Veranderung der
Polaritat und den Losungseigenschaften der Fllissigphase, die wahrend des Einengungspro-
zesses kontinuierlich stattfindet, kritische Reaktionen der Extraktivstoffe (z. B. vermehrte
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Ausfillungen und/oder Aggregationen) auftreten. Neben diesen, fur die Verfahrensfiihrung
sehr entscheidenden Bedingungen, bildet auch die Anwesenheit von Saponinen (das sind na-
turliche Tenside) in dem genuinen Fllssigextrakt einen teilweise nicht zu unterschatzenden
Schwierigkeitsgrad, da Schaumen beim Einengen vermieden werden muss. Als maschinen-
technische Erganzung zu den Verdampfern sind in den meisten Betrieben Destillationsanla-
gen installiert worden, um die bei der Dickextrakt-Herstellung abgetrennten organischen Ex-
traktionsmittel aufarbeiten zu kdnnen. Durch die Aufreinigung konnen die Fliissigkeiten wie-
der zur Herstellung neuer Extraktionsmittel verwendet werden, wobei die sogenannten Re-
destillate nur fir die gleiche Arzneidroge wieder zur Verwendung kommen [Tegtmeier
(2017)1.

Das Européische Arzneibuch hat mit den Olharzen (Oleoresina, Oleosa) fiir Dickextrakte, wel-
che ein Harz enthalten, das in einem 4therischen und/oder fetten Ol gelést ist, eine eigene
Rubrik geschaffen (Ph. Eur. 8.0/0765 Extrakte — Extracta). Aus technologischer Sicht handelt
es sich wie bei den Ublichen Dickextrakten um eine halbfeste Suspension, wobei der Charak-
ter der extrahierten Pflanzeninhaltsstoffe den Umgang im Produktionsalltag bestimmt. Pro-
minentes Beispiel fur diese Extraktgruppe ist das quantifizierte, raffinierte Cayenne-Pfef-
ferdlharz (Capsici oleoresina raffinata et quantificata, Ph. Eur. 8.0/2336) [Tegtmeier (2017)].

Extrakt-Zubereitungen

Am Ende der Extrakt-Herstellung stehen die Extrakt-Zubereitungen, welche bei der industri-
ellen Herstellung von Phytopharmaka den Wirkstoff darstellen. Im Fall von Trocken-Extrakt-
Zubereitungen wird den Dickextrakten (Extracta spissa) im Rahmen des Trocknungsvorgangs
das restliche Auszugsmittel entzogen, das hauptsachlich aus Wasser besteht und nur noch
Spuren der jeweiligen organischen Phase enthalt. Vom Dickextrakt liegen somit nur noch die
extrahierten Bestandteile der Arzneidroge vor, welche mit dem Begriff Nativextrakt bezeich-
net werden. Bei den meisten Arzneipflanzen neigen die Nativextrakte zu einer plastisch-
gummiartigen Konsistenz, die eine weitere Verarbeitung stark einschranken [Tegtmeier
(2017)].

Deswegen erfolgt schon wahrend des Trocknungsvorgangs die Zugabe von inerten Hilfsstoff
en, die die Funktion eines Tragerstoffs und FlieBmittels erfillen. Die Auswahl der geeigneten
Hilfsstoffe orientiert sich an dem Charakter der Extraktivstoffe. Dabei werden meistens Mal-
todextrin, Glucosesirup und mikrokistalline Cellulose als Tragermaterialien sowie hochdis-
perses Siliciumdioxid als FlieBregulierungsmittel eingesetzt. In den letzten Jahren hat die fru-
her gern genutzte Lactose wegen der Intoleranz-Reaktionen an Bedeutung verloren und wird
in den meisten Fallen durch Maltodextrin ersetzt. Inerte Hilfsstoffe werden aber auch zur Er-
zielung definierter Wirkstoffkonzentrationen bendtigt, wie es insbesondere das Europdische
Arzneibuch fur standardisierte Extrakt-Zubereitungen (z. B. eingestellter Sennesblatter-Tro-
ckenextrakt, Ph. Eur. 8.0/1261) vorsieht. Daneben existieren Arzneidrogen, wie z. B. Efeu-
blatter, deren Nativextrakte ohne Zugabe von Hilfsstoffen bereits als Trockenextrakte einge-
setzt werden konnen [Tegtmeier (2017)].

Fir die Trocknungsverfahren (s. Abb. 2-20) werden haufig Sprihtirme (s. Abb. 2-20b) einge-
setzt, mit denen groRe Extrakt-Mengen schnell hergestellt werden kdnnen. Eine Alternative
stellen Bandtrockner dar, insbesondere in der heute tiblichen Konzeption als Vakuumband-
trockner. Die Festlegung des geeigneten Trocknungsverfahrens orientiert sich primar an den
Eigenschaft en der Arzneidroge und ihrer Dickextrakte. Durch den Trocknungsprozess diirfen
keine QualitatseinbuRen und nur geringe Ausbeuteverluste entstehen. Zusatzlich limitieren
ChargengroRen und Bedarfsmengen die Maschinentechniken, indem nur
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Kampagnenproduktionen im TonnenmaRstab bei Sprihtirmen sinnvoll eingesetzt werden
[Tegtmeier (2017)].

Trocknung
Sprihtrockner
Vakuumbandtrockner

Spruhbandtrockner ———

Vakuumschaufeltrockner

BTE B325C 1000x

GPT - Phytopharmaka und Phytotherapie Fortbildung 1. Modul, 19.03.2021

Abbildung 2-20a: Trocknung zur Aufkonzentrierung genuiner Substanzen [Feistel, 2021]
SPRUHTROCKNER

. ¥ 7 7 TFeinpulverrickfuhrung |
Einspeisung

HeiBluft
—

e e e e e e

Produkt
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GET - Phytopharmaka und Prwtotharapie Forthicuna 1. Modul, 1903 2021

Abbildung 2-20b: Sprihtrockner zur Aufkonzentrierung mit Zyklon-Abscheider [Feistel,
2021]

Insbesondere bei den Spriihtiirmen darf die Mikrobiologie bei der Prozessfiihrung nicht ver-
nachlassigt werden, um qualitativ hochwertige Trockenextrakt-Zubereitungen zu erhalten.
Deswegen sorgen indirekte Uperisationsverfahren fir hdchste mikrobielle Reinheit bei den
Dickextrakten, bevor diese in die Trocknungsanlagen gelangen [Tegtmeier (2017)].

Flir Produktionsstatten, die neben der Extraktion auch eine Formgebung von Tabletten oder
ahnlichem besitzen, existiert mit der Direktgranulierung eine interessante Variante bei der
Herstellung von Trockenextrakten. Bei der Direktgranulierung wird der Dickextrakt, bei eini-
gen Arzneipflanzen auch schon der genuine Flussigextrakt, unmittelbar den Hilfsstoffen fir
das Granulat hinzugegeben. Bei diesem Verfahren, das sich bei Eintopf-Granulierern
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anbietet, (ibernimmt der Extrakt gewissermafen die Funktion einer Granulier-Flissigkeit.
Die Technik fiihrt zu sehr hochwertigen Trockenextrakt-Zubereitungen oder (Basis-)Granula-
ten und bietet sich gerade auch bei Arzneipflanzen und deren Zubereitungen an, die nicht so
grofde Produktionsvolumina erreichen. Neben den Trockenextrakt-Zubereitungen gibt es
auch fliissige Extrakt-Zubereitungen, bei denen beispielsweise ein definiertes Droge-Extrakt-
Verhiltnis (DEV) oder eine Standardisierung (z. B. eingestellter, ethanolischer StiBholzwur-
zel-Fluidextrakt, Ph. Eur. 8.0/1536) erzielt werden soll. Wiederum wird der genuine Fliissig-
extrakt als unmittelbares Produkt der Drogenextraktion zunachst zu einem Dickextrakt ein-
geengt, der anschlieBend meistens mit Ethanol und Wasser auf die gewiinschte Zusammen-
setzung eingestellt wird. Idealerweise entspricht das Losungsmedium der Fluidextrakt-Zube-
reitung in seiner Zusammensetzung der des Extraktionsmittels, um die beste Loslichkeit fir
die Extraktivstoffe zu gewahrleisten. Das Ergebnis einer Extraktion ist zunachst immer ein
genuiner Flussigextrakt, unabhangig davon, ob eine Einzel- oder eine Mischextraktion statt-
findet. In den meisten Fallen schlieRt sich eine Konzentrierung zu einem Dickextrakt an, der
dann die Grundlage fiir die Herstellung der finalen Trockenextrakt- oder Fluidextrakt-Zube-
reitung bildet. Die Auswahl der geeigneten Verdampfer-Technik orientiert sich am Inhalts-
stoffspektrum des Extrakts, wobei insbesondere die Thermostabilitdt und die Loslichkeitsei-
genschaften der Inhaltsstoffe berilicksichtigt werden [Tegtmeier (2017)].

2.4.2 Phytopharmaka-Produktionen in kleineren Chargen-Produktionen

In kleineren Unternehmen der Phytopharmaka-Produktion zum Beispiel zur Herstellung von
dtherischen Olen aus Myrre oder Lavendel werden Dampf-Destillen verwendet. Tabelle 2-6

zeigt eine Ubersicht von Pharmazien aus Pflanzen. Das Verfahren ist im FlieRbild in Abbil-
dung 2-21 schematisch an den verwendeten Apparaten und Einrichtungen im technischen
Malstab (oben) bzw. Labor-Malstab (unten) gezeigt und im Detail beschrieben.

Tabelle 2-6: Pflanzenteile, die zur Destillation dtherischer Ole verwendet werden [Live-Sci-

ence, 2014]

Biumen Mandarine | Elemi Palmarosa Muskat
Amazonischer Orange Estragon Peritgrain Selleriesamen
Ylang Ylang Schwarzer Pfeffer Eukalyprus Blauer Plefferminze
Ishpingo Tangerine Eukalyprus Plectranthus Holz/Rinde/
Jasmin Wacholder Citriodora Oregano Zweige/Nadeln
Neroli Yuzu Eukalyptus Dives Ravintsara Balsamranne (Idaho)
Patchouli Zitrone Eukalyptus Globulus Rosmarin Blaue Zypresse
Rose Eukalyptus Ruta Blaufichre (Idaho)
Weiler Latus Griser Polybractea Salbei Colorado-Tanne
Ylang Ylang | Xiang Mao (Zitronen- | Eukalyptus Radiata Spanischer Salbei Douglasie
gras) (Cymbopogon Eukalyptus Strauchminze Fichte
Bliutenspitzen citratus) Staigeriana Thymian Gelbkiefer (Tdaho)
Davana Geranie Vitex Hinoki
Echte Kamille Gummif/Harz Griine Minze Wacholder Hong Kuai (Chaimae-
Gemeine Scharfgarbe Benzoeharz Idaho Rainfarn Wintergriin eyparis formosensis)
Geranie Copaibabalsam Kaffernlimerte Ysop Kiefer
Gewiirznelke Elemi (Citras fz]ﬂﬂrix) Zistrose Manuka
(Knospe und Frankincense Kanadisches Beruf- Zitronella Palo Santo
Stingel) Galbanharz kraut Zitronenmyrte (heiliges Halz)
Goldrute Heiliger Weihrauch Kassien Rosenholz
Hybrid-Lavendel Myrthe Ledum Wurzel Sandelholz
Lavendel Somalischer Lemongrass Baldrian Schmuckzypresse
Ledum Weihrauch Majoran Beifull Tsuga
Muskatellersalbei Siifle Nf)-’rrhe {Commi- Manulka Engclwur( Western Red Cedar
Rainfarn phora erythraca) Melaleuca Alternifolia | Ingwer {Lebenshaum)
Rémische Kamille (Teebaum) Kalmus Zeder
Strohblume Blitter/Stiele Melaleuca Cajuput Narde Zedernholz
Basilikum Melaleuca Ericifolia Patchouli Zimrkassia
Frucht/Schalef Berg-Bohnenkraut Melaleuca Quinque- Vetivergras Zimtrinde
Beeren Cistus Hystrix/ nervia (Niaouli) Zitronenmyrte
Bergamatte Combava Melisse Samen Zypresse
Fenchel Dill Myrte Anis
Grapefruit Dorado Azul Narde Kardamom
Koriander Echter Lorbeer Ocotea Karottensamen
Limerte (P):l)‘ Laurel} Oregﬂno Kreuzkiimmel
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Der Destillationsprozess
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Abbildung 2-21: Phytopharmaka-Herstellung im Labor- und Technikums-MafRstab [Live-Sci-

ence, 2014]

Ein Ubliches Herstellverfahren im Chargenbetrieb nach Scharr [2021] sieht etwa wie folgt

aus:

<> 30 bis 40 kg (gemahlenes/geschnittenes) Pflanzenmaterial wird in einem 100 Liter
Ethanol-Wasser-Gemisch (60 % Alkohol 96,3-prozentig) suspendiert und vermischt.

<> Nach 14 Tagen wird die Pflanzenmaische als Riickstand der Extraktion (bei der Phyto-
pharmaka-Produktion als ,,Droge” bezeichnet) in der Brennblase (Destille) abdestil-
liert, so dass Ethylalkohol mit den Aromabestandteilen (die dtherischen Ole des Brii-
den) Uber einen Rickflusskiihler aufgefangen werden kénnen.

< In der Brennblase bleibt die Pflanzenmaische noch pumpfahig zurtick. Sie wird Gber
einen ,Vibrationsteller” entwassert. Der Pflanzenmaische-Stoffauflauf wird in einem

Abfall-Container gesammelt und entsorgt.

In den nachfolgenden Abbildungen 2-22 a bis c sind mazerisierte Pflanzenteile gezeigt. In Ab-
bildung 2-23 a und b ist die Entwasserungsanlage, vor der die Bio-Fishing-Anlage ihren Platz
finden wiirde, gezeigt sowie der abfiltrierte Riickstand im Container zur Entsorgung.

Abbildung 2-22: Apfelsinenschalen (a) — Ingwerwurzeln (b) — Blutwurzeln (c) zum Abdestillie-

ren bereitgestellt [Scharr, 2021]
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Abbildung 2-23: (a) Entwasserungsanlage (Vibrationsfilter) + (b) Schlempe nach Entfeuch-
tung [Scharr, 2021]

2.4.3 Nebenprodukte bei der Phytopharmaka-Produktion: Mangan-Gewinnung aus Bio-
abfillen

Aus den obigen Ausfiihrungen geht noch nicht hervor, welche Nebenprodukte respektive
Abfille konkret anfallen, die einer Bio-Fishing-Anlage zugefiihrt werden kdnnten. Es ist da-
von auszugehen, dass es sich nahezu ausschliefllich um Stoffstrome handelt, die als Abfalle
entsorgt werden (ausgenommen kdnnte davon eventuell sein, dass feuchte Abluft, insbeson-
dere die, die den Zyklonen zur Abluftreinigung zugefiihrt werden, liber einen Biofilter aus
kugeligen Tragermaterialien mit immobilisierten Chelatoren geleitet werden kénnten; siehe
dazu Abb. 2-20b).

Bioabfalle sind in der Bioabfallverordnung [BioAbfV 2017] definiert: Abfalle tierischer oder
pflanzlicher Herkunft oder aus Pilzmaterialien zur Verwertung, die durch Mikroorganismen,
bodenbiirtige Lebewesen oder Enzyme abgebaut werden konnen, einschlielllich Abfille zur
Verwertung mit hohem organischen Anteil tierischer oder pflanzlicher Herkunft oder an Pilz-
materialien. Zu den Bioabfallen gehéren somit auch alle Abfélle aus der Phytopharmaka-Pro-
duktion (Abfallschliissel-Nr. 07-05-xx).

Vor der Extraktion der Wirkstoffe aus dem Ginkgo-Blatt werden nach dem Pressen/Mahlen
der Blatter lipophile Losungsmittel, wie Aceton oder Ethanol, den Pflanzenfasern unter An-
warmen der Pflanzenmaische untergemischt. Nach Zugabe eines Fallungsmittels werden die
Pflanzenfasern liber Dekanter vom Extrakt abgetrennt und anschliefRend liber eine Trockner-
Kaskade zu einer ,klebrigen” Masse aufkonzentriert (s. dazu Patente der Firma SCHWABE im
Literaturverzeichnis unter Schwabe [(2019): EP 000003831214 A1 sowie (1989): DE 0000039
40094 C2]. Aus dem Dekanter werden die im Losungsmittel aufgefangenen Extrakte abge-
flhrt und die Briden aus der Trocknung kondensiert, die ebenfalls noch Losungsmittel und
die Extraktstoffe enthalten. Bei dem pastdsen, Chlorophyll-haltigen Abfall aus dem Fallungs-
prozess bei der Ginkgo-Extraktion (s. Abb. 2-24) handelt es sich um einen ,,speziellen” Bioab-
fall, der unter Abfallschliissel-Nr. 07 05 99 gefiihrt wird (Bei der AVV 07 05 99 handelt es sich
um , Abfélle a. n. g.”, worunter zu verstehen ist, dass sie aus organisch-chemischen Prozes-
sen und der Unterkategorie ,, 05 Abfélle aus der Herstellung, Zubereitung, Vertrieb und

Abschlussbericht BWBM 21103_Bio-Fishing Mangan.docx 96



Bio-Fishing Mangan 97

Anwendung (HZVA) von Pharmazeutika entstanden sind, die keinem Material der Unterkate-
gorie 07 05 ansonsten unterzuordnen sind).

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

Bei der Phytopharmaka-Produktion kdnnen die ansonsten nicht mehr nutzbaren Riickstan-
de/Abfille nach der Extraktion Verwendung finden, die allerdings noch Extraktionsmittel —
wenn auch nur zum Teil in Spuren — enthalten. Bei dtherischen Olen/Extrakten, die wie in
Abbildung 2-21 gezeigt, mit Wasserdampf extrahiert werden, liegen die Pflanzenmaischen
feucht vor, missten allerdings mazeriert werden, sofern das nicht vor der Wasserdampf-
Destillation zur Erhéhung der Oberflachen geschehen ist.

Pflanzen-Extrakte werden oft auch tber 50 % Ethanol / 50 % Wasser-Gemische extrahiert:
hier ist meistens der Alkohol bis zum Ende des Prozesses abdestilliert, der Rest verdunstet.
Aus den obigen Ausfiihrungen geht hervor, dass insbesondere bei den (kleineren) Chargen-
anlagen die Bio-Fishing-Anlage zwischen den Prozess der Abdestillation und der nachfolgen-
den Entwdasserung eingebunden werden kann, solange die Pflanzenmaische noch pumpfahig
ist.

Speziell sind folgende Abfélle zu nennen, aus denen mit dem Bio-Fishing-Verfahren Mangan
aus Pflanzenmaischen zuriickgewonnen werden kénnte:

1. Eukalyptus (Eucalyptus grandis): wird zur Gewinnung von Eukalyptus-Aromen in die
Olphase extrahiert; immerhin 14.000 ppm Mangan stehen zur Verfiigung. Aus einer
Charge mit 40 kg kdnnen somit rund 560 g Mangan gewonnen werden.

2. Knoterich (Polygonium tinctorium): eine wassrige Extraktion zur Gewinnung von In-
digo (Vorstufe Indican) ist groRtechnisch beschrieben [Biertimpfel et al., 2021]: im-
merhin 11.000 ppm Mangan kdnnen theoretisch gewonnen werden. Auch hier sind
440 kg pro Charge an Mangen zu gewinnen.

3. Chlorophyll-reicher Abfallschlamm nach dem Ginkgo-Extraktionsprozess [Waimer,
2021]: hierzu konnten keine Mangan-Gehalte gefunden werden; sie diirften jedoch in
der gleichen GrofRenordnung wie die beiden anderen Pflanzen im Blatt vorliegen; je-
doch in wesentlich hoherer Konzentration, da es sich um ein Chlorophyll-haltiges
Konzentrat handelt, das zur Mangan-Gewinnung genutzt werden konnte. Allerdings
musste man es mit Aceton wieder verflissigen, um den Bio-Fishing-Prozess ablaufen
lassen zu kdnnen.
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3 Verfahrensprinzip und Anlagen-Design einer Mangan-Fishing-Anlage

Bei den Recherchen zum Potenzial der Gewinnung von Mangan aus Pflanzenmaischen hat
sich sehr bald herausgestellt, dass es enorme Potenziale fiir die Mangan-Gewinnung gibt,
dass jedoch das neue Verfahren des Bio-Fishings mit immobilisierten Mangan-spezifischen
Chelatoren auf magnetischen Tragermaterialien etlicher Schritte noch bendétigt, um es tech-
nisch umzusetzen.

Der Fokus dieser Machbarkeitsstudie wurde deshalb auf die technische Komponente gelegt
und die Planung einer Pilot- respektive Demonstrationsanlage gelegt, weil diese als der Fla-
schenhals der Umsetzung dieses Bio-Mining-Ansatzes gesehen wird.

3.1 Verfahrensprinzip

Bionisch vor Jahren entwickelte Idee des Verfassers war es angestofen von Dr. Ulrich Mau-
rer (Referat 53 Umweltministerium Baden-Wiirttemberg) im Jahr 2007 gewesen, mit natirli-
chen Mangan-Chelatoren aus dem Zellstoff-Auflauf in der Papier-Produktion Mangan zu ,fi-
schen”, um den Einsatz von EDTA vor dem Bleichen zu substituieren bzw. zu minimieren.
Aufgrund der aktuellen Ausschreibung des Bio-Mining Projektes des Umweltministeriums
Baden-Wiirttemberg [UM-BW, 2020] wurde diese , Idee”, die Niederschlag in diversen stu-
dentischen Arbeiten und schlieRRlich in einer peer-reviewed Publikation des Verfassers [Kunz
et al.; 2020] gefunden hatte, auf bereits angemaischte Pflanzenbreie — wie sie beispielsweise
in Garresten und den pflanzlichen Riickstanden bei der Phytopharmaka-Produktion — erwei-
tert. Bei der Bearbeitung des Projektes haben sich ungeahnte Perspektiven fir die Mangan-
Gewinnung aus Pflanzen aufgetan: zum einen sind die Perspektiven, aus Kochlaugen der
Zellstoff-Produktion Mangan abzutrennen hochspannend, zum anderen ergab sich bei den
vielfaltigen Gesprachen mit Vertretern der Phytopharmaka-Produktion (allen voran: Prof. Dr.
Tegtmeier SCHAPER & BRUMMER, Clausthal-Zellerfeld), dass aus bestimmten Griinden Chlo-
rophyll vor einer Verarbeitung der Pflanzen abgetrennt werden oder wie bei der Phytophar-
maka-Produktion aus Ginkgo aufkonzentriert wird (siehe Abschnitt 2.4).

Das publizierte Verfahrensprinzip [Kunz et al.; 2020] sieht wie in Abbildung 3.1 dargestellt
folgendermaRen aus:

e Magnetische kugelige Tragermaterialien (MT), an denen die Mangan-Chelatoren
(MTC) hdngen, werden in die Pflanzenmaische mit hinreichender Kontaktzeit einge-
mischt, um die immobilisierten Chelatoren (C) — siehe Abschnitt 1.7.1 — mit dem
Mangan in den Pflanzenfasern in Kontakt zu bringen.

e Die Maischen werden im Ablauf des Mischgefidf3es an einem Magnet-Abscheider vor-
beigefihrt, um die mit dem Mangan angereicherten Tragermaterialien (Mn-MTC) zu
separieren.

e Das Mangan (Mn) wird danach aus dem Komplex (Mn-MTC) abgetrennt und aufkon-
zentriert, wahrend die Tragermaterialien (MTC) wieder der ndchsten Charge von
Pflanzenmaischen zugefiihrt werden.

e Das Mangan wird von Eisen-lonen und anderen Spuren-Elementen aufgereinigt, so-
fern dies die jeweilige Nutzung erforderlich macht.

Abbildung 3-1 stellt die innovative Idee grafisch dar, die hinter der Entmanganung von Pflan-
zenmaischen steckt. Die natirlichen Mangan-Chelatoren (wie in Abschnitt 1.7.1 beschrieben
Siderophore wie DFOB bzw. PratA) werden auf magnetische Tragermaterialien (MT), bei-
spielsweise EDC-aktivierte magnetische Mikropartikeln der Firma PERKINELMER oder mag-
netische Kugeln der Firma HOLLAND MINERAAL, immobilisiert (1). AnschlieBend werden die
Mangan-Chelatoren-(MTC) in die Maischen eingeriihrt (2), wo sie darin das Mangan
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komplexieren. Das Mangan (Mn) wird von den Mn-Chelatoren (MTC) komplex gebunden
(Mn-MTC) tber konventionelle Magnet-Abscheider herausgefischt (3), an denen die Mai-
schen vorbeistromen. Als letzter Schritt wird das Mangan von den Mn-Chelatoren (MTC) ge-
trennt (5) und nach dem Aufkonzentrieren (6) als Produkt vermarktet. Die zurilickgebliebe-
nen Mn-Chelatoren (MTC) stehen fiir einen ndchsten Entmanganungszyklus zur Verfiigung

(7).
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Abbildung 3-1: Schema des Mangen-Fishings [Kunz et al., 2020]

Wesentliche Elemente dieses Verfahrens, wie die Immobilisierung von Chelatoren auf Tra-
germaterialien bzw. die (Riick-)Gewinnung von Mangan aus dem Mangan-Komplex der Mn-
MTC, sind in den Abschnitten 1.8 und 1.9 beschrieben. Im Folgenden werden wichtige Anla-
genbaugruppen inhaltlich gewiirdigt, die das Verfahren des Bio-Fishings so besonders ma-
chen.

3.1.1 Magnetabscheidung

Eine sehr frihe Idee des biologischen Entrostens [Kunz et al., 1994] war es gewesen, den
Chelator Ferrioxamin (FOB bzw. FOE) magnetisch abzuscheiden, weil der , Vater” des Des-
feral® Prof. Dr. Zahner von der Universitat Tibingen entsprechende Hinweise gegeben hatte,
dass das Ferrioxamin ein magnetisches Moment aufweist, wodurch der Fe-Komplex FOB
bzw. FOE von den noch nicht verbrauchten Chelatoren Desferrioxamin (DFOB bzw. DFOE)
einfach getrennt werden koénnten.

Die magnetischen Eigenschaften von Stoffen werden in paramagnetisch und diamagnetisch
unterschieden. Paramagnetisch sind Stoffe, die in einem Magnetfeld zu den Polen hin ange-
zogen werden. Diamagnetisch sind Stoffe, die flir magnetische Felder durchlassig sind und
somit keine dullere Kraft im Magnetfeld auf sie ausgetlibt wird. Darlber hinaus besitzen ei-
nige Stoffe (z. B. Dipole) auch noch ein magnetisches Moment, d. h. sie erfahren in einem
Magnetfeld eine Ausrichtung dhnlich einer Kompassnadel. Traumer [1996] konnte in einer
studentischen Arbeit zeigen, dass die Ferrioxamine zwar diamagnetisch sind, aber sich nicht
in einem Magnetfeld zu den Polen hinbewegen, um abgeschieden werden zu kénnen. Es
mussten also magnetische Tragermaterialien fiir das Bio-Fishing von Metallen gefunden wer-
den.

Bei der Magnettrennung oder Magnetscheidung handelt es sich um ein mechanisches
Trennverfahren. Die Trennwirkung beruht auf der unterschiedlichen Magnetisierbarkeit der
verschiedenen Stoffe, wobei die magnetisierbaren Substanzen von einem Magneten angezo-
gen und in eine andere Richtung gelenkt werden als die nicht magnetisierbaren Stoffe. Ein
Magnetscheider trennt also ferromagnetische Substanzen von nicht ferromagnetischen Ma-
terialien ab. Beispielsweise lduft der Materialstrom auf einem Forderband unter dem
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Magneten hindurch (siehe Abb. 3.2) oder Uber eine Magnet-Trommel (siehe Abb. 3.3),
wodurch die ferromagnetischen Substanzen aus dem Stoffstrom herausgehoben oder an die
Trommel-Oberflache gebunden werden. Abbildung 3-2 zeigt (iber einem Maische-Auflauf-
Band den quer endlos herliberfahrenden Magnetabscheider.

Abbildung 3-2: Férderband mit dartber befindlichem Magnet-Abscheider-System (MAGNET-
PROFIS, Dinkelscherben)
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Abbildung 3-3: Trommelmagnet-Abscheider. Prinzip-Schaubild (links) Foto einer Anlage
(rechts) (ERIETZ, Recklinghausen)

3.1.2 Mischen mit dem Oloid-System

Das Oloid wird zum Mischen von Flissigkeiten bzw. Einmischen von suspendierten Stoffen in
eine durchaus hoherviskose Flissigkeit eingesetzt. Die Bewegung fasziniert jeden Betrachter.
Der Erfinder Paul Schatz hatte der Natur nachempfunden in den 1930er Jahren einen Schiffs-
antrieb entwickelt, 1969 wurde das Prinzip als Inversionsmischung bezeichnet und fiir das
Mischen von Medikamenten und von Lebensmitteln innerhalb des Koérpers patentiert. Abbil-
dung 3-4 zeigt den Vorstand Thomas Langscheid vor einem Oloid. Das Oloid erzeugt nach
vorne Wellen, ungefahr in 60 Grad Winkelbreite, im gleichen Winkel auch nach unten; zu-
gleich entsteht ein Vortrieb sowie ein Sog, der in der Tiefe eines Behalters Teilchen aufwir-
belt und in einer Wasserwalze nach oben zieht. Mittels dieser direkten Wirkungen entsteht
in geschlossenen Behaltern ein griindlicher Mischeffekt. Zwei Arten von Wirbelimpulsen, die
durch die Bewegung im rhythmischen Wechsel, links, rechts, an Flissigkeiten abgegeben
werden plus den Beschleunigungswechsel, der fiir einen sich regelmaBig umkehrenden Sog
sorgt. Die Paul-Schatz-Stiftung in Basel betreibt dort ein Laboratorium, das Kunst, Wissen-
schaft und Padagogisches verbindet.
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Abbildung 3-4: Oloid 600 als eigenstandiges MischgefalR/ Extraktionsbehalter (Bildquelle:
Paul Schatz Stiftung, Basel [Inversionstechnik GmbH, Basel])

Uber Rudolf Steiners Anregung zum Denken in flieRenden Begriffen und das Phdnomen der
Metamorphose fand Paul Schatz mittels ,,formfiihlendes Gewahr Werdens“ 1929 das Oloid;
ausgehend von Wiirfelsymmetrien und der daraus abgeleiteten Aufteilung und Umstiilpung
des Wiirfels ergaben sich neue Formen, aus deren Rhythmik neuartige Bewegungsimpulse:
statt verlagernd oder rotierend taumelnde Achterschleifen findet ein gegenlaufiges Kreisen
und Pulsieren statt, die als ,,Inversion” bezeichnet wird: Taumelbewegungen erzeugen im In-
nenmischer ,Turbula“(Marti, 1994).

Auffallend an der Wirksamkeit der rhythmisch arbeitenden Maschinen —im Gegensatz zu
taktmaRigen Maschinen —ist, dass laufend der geometrische Ort in allen drei Dimensionen
und damit die Geschwindigkeit und die Drehrichtung wechselt. Tabelle 3.1 gibt die geometri-
schen Verhaltnisse wider, die ein Oloid zu anderen Behalterformen aufweist.

Tabelle 3.1: Oloid im Vergleich [Oloid-Solutions {2021])

Parameter Kugel OLOID Wiirfel Zylinder
Radius r [m] 2,00 2,00 2,00
Kantenldnge a [m] 4,00

Hohe h [m] 4,00
Volumen [m?] 33,51 24,40 64,00 50,27
Oberfliche [m?] 50,27 50,27 96,00 75,40
Abgerollte Oberfliche [m?] 50,27 64,00 50,27
Umfang [m] 12,57

Koeffizient: 4,00 1,00 1,50 1,50
Oberfliche/Abgerollte Oberfliche []*

*Dimensionslos bis auf die Kugel, bei der der Koeffizient Umfang/Oberflache [1/m] angegeben ist.

Die Apparatur verbraucht weniger Energie (40 bis 90%, Schieblich [2021]) als herkdmmliche
Mischeinrichtungen und verletzt — vor allem — die sensiblen biologischen Zellstrukturen in
Pflanzenmaischen nicht, so dass sich wahrend des Mischprozesses die Viskositat nicht an-
dert. Die geringere Energieaufnahme leuchtet ein, wenn man sich fragt, weshalb Fische kei-
ne Propeller haben, sondern sich tGiber Impulse der Flossen bewegen. Physikalische Erlaute-
rungen dazu sind [Schieblich, 2021]:

<> ein kleiner RUhrkorper ist besser als ein groRer (Tragheit und weniger Widerstand)
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R

die Rihrer-Oberflache wird vollstandig beim Oloid ausgenutzt, zeitversetzt im Ver-
gleich zum Propeller (ca. 50 % je nach Propeller-Vorschub bzw. saugseitig)

die relevante Flache vor dem Oloid ist groBer als beim Propeller — Impulse bewirken
ein Mitnehmen von mehr Flissigkeit

Geringere Drehmomente (weniger Drehzahl mit hohem Effekt hat weniger Wider-
stand und demzufolge weniger Energieverbrauch)

Bei Installation im Behalter von unten wird jedes Teilchen im Behalter durch die er-
zeugte Stromung erfasst und es entsteht eine horizontale Rundstrémung und zeit-
gleich eine vertikale Durchmischung durch entstehende Strudel und die Impulse vom
Rihrwerk, welche von der Tankwand nach oben geleitet werden. Mittels dieser di-
rekten Wirkungen entsteht in geschlossenen Behaltern ein vollstandiger Mischeffekt
(volldurchmischter Reaktor).

Zwei Arten von Wirbelimpulsen, die durch die Bewegung im rhythmischen Wechsel,
links, rechts, an Flissigkeiten abgegeben werden plus den Beschleunigungswechsel,
der fir einen sich regelmalig umkehrenden Sog sorgt, sind verantwortlich fiir den
geringeren Energieverbrauch.

Da es sich bei Pflanzenmaischen um heterogene Suspensionen handelt (dhnlich dem Malz-
schrot nach dem Einmaischen im Brauprozess) bietet sich fiir die Anlagentechnik ein Oloid-
Mischer an, der eine intensivere Vermischung von MTC und Pflanzenmaischen als herkbmm-
liche Mischer mit Riihrern ermdglicht; insbesondere weil auch keine Scherkrafte entstehen.
Der innovative Oloid-Mischer hat sich beim Maischen in der Brauerei Holzhausen in Holzhau-
sen-lgling bewahrt (siehe Abb. 3-5).

Abbildung 3-5: Oloid-BaugrofRen (oben) und Oloid-als Mischer im Behalter (Fotos Eric
Schieblich, OLOID Leipzig [Schieblich, 2021])
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3.2  Anlagendesign (BlockverfahrensflieBbild)
Flr eine technische Umsetzung wurde das in Abbildung 3-6 wiedergegebene Blockverfah-
rensflieBbild entwickelt.
magnetische Pflanzen-
KomplexTrager Maische Chemikalien
Behilter fiir Pflanzenmaische . Chemikalien-Vorlage
KomplexTriger Vorlage-Bunker
¥ v
| Forderschnecke | Pumpe
r v
Forderschnecke > MbEelisier
Extraktor
v
Austragsschnecke
Dispenser/
Maischeauflauf
Magnetabscheider - Reaktor zur Trennung
Mn vom MTC
v v
Pflanzenmaische R
Entsorgungsbehélter
v
. — Férderband ‘ I Magnetabscheider
Sammelbehdlter
I
Konzentrator (Membran-
Trennanlage)
Aufreinigung/ Mn-Produkt-
Aufkonzentrierung Mn behilter

v

Reste-Behilter fiir

gef. weitere Produkte |

Abbildung 3-6: Blockverfahrensfliebild fir die Bio-Fishing-Anlage fiir die Mangan-Abtren-
nung aus Pflanzenmaischen mittels magnetischer Tragermaterialien Gber Magnetabscheider.

Aus jeweils einem Vorlagebehalter werden die MTC und Pflanzenmaischen tber Férder-
schnecken einem ,Extraktor” zugefiihrt. Da es sich bei den Pflanzenmaischen um hetero-
gene Suspensionen handelt (3hnlich dem Malzschrot nach dem Einmaischen im Brauprozess)
wurde fir die hier vorliegende Aufgabe ein Oloid-Mischer ausgewahlt, der eine intensivere
Vermischung von MTC und Pflanzenmaischen ermaoglicht. Der innovative Oloid-Mischer hat
sich beim Maischen in der Brauerei Holzhausen in Holzhausen-Igling bewahrt (siehe Abb. 3-

5).

Abbildung 3-7: Forderschnecke (m-tec.gmbh, Neuenburg)
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Fir die Abscheidung der magnetischen Mikropartikeln wurde ein offenes Verfahren gewahlt,
bei dem die Magnete, wie in Abbildung 3-6 gezeigt, Uber einem Maische-Auflauf-Band quer
endlos herlberfahren. Ein Beispiel fir einen Schneckenférderer zeigt Abbildung 3-7.

3.3 Kosten-Ermittlungen Chemie & Anlagentechnik

Neben den Kosten fiir den Anlagenbau der Bio-Fishing-Anlage (siehe Abschnitt 3.3.1) sind
die Betriebskosten fiir den Anlagenbetrieb (siehe Abschnitt 3.3.2) und die Separierung von
Mangan von den MTC (siehe Abschnitt 3.3.3) zu ermitteln gewesen. Hinzu kommen die Her-
stellkosten fiir die MTC (siehe Abschnitt 3.3.4).

Angesichts des bisherigen Stands des Wissens um den Bio-Fishing-Prozess flir Mangan wurde
nach vielfaltigen Hin- und Her-Uberlegungen die Kostenermittlung fiir eine Anlage im Pilot-
MaRstab fiir den taglichen Durchsatz von 1 m3 Pflanzenmaische mit gerundet 1 Tonne (ge-
nauer ware ein Raumgewicht von 1.040 kg/m?3 [Quelle: Wissenschaftliche Dienste am Deut-
schen Bundestag: WD 8 - 3000 - 014/17 (23.03.2017)] gewahlt.

Hintergrund fiir diesen Ansatz ist, dass Ablaugen aus der Zellstoff-Industrie oder Silagesicker-
safte eine Dichte von nahezu ,,1“ aufweisen und beispielsweise Pflanzenmaischen, die aus
der Phytopharmaka-Produktion anfallen und in die Landwirtschaft gehen mit einem hygie-
nisch einwandfreien Prozessabwasser verdiinnt werden miissten, um ausreichend hohe Ver-
mischungsgrade & kurze Kontaktzeiten zu erreichen.

AuRerdem kommen auch andere Substanzen, wie Seltene Erden, in Betracht nach dem Prin-
zip Bio-Fishing aus geeigneten Substraten/Fliissigkeiten herausgefischt zu werden.

3.3.1 Kosten fiir den Anlagenbau

Entsprechend der Nummerierungen in Abbildung 3-8 wurden in Tabelle 3-2 die Spezifikatio-
nen und ungefahren Beschaffungsausgaben fiir die Anlagenteile zusammengestellt.

magnetische Pflanzen-

KomplexTrager Maische Chemikalien
1.1 Behilter fii 2.1Pfl isch
—b £ EI i SNESNTEREE —# 3.1 Chemikalien-Vorlage [
KomplexTriger Vorlage-Bunker
v v
2.2 Férderschnecke
v

2.3 Mischbehilter
Extraktor

2.4 Austragsschnecke

2.5 Dispenser/

1.2 Forderschnecke

lﬁ

Maischeauflauf

y
3.2 Reaktor zur Trennung
Mn vom MTC

2.6 Magnetabscheider

v

2.7 Pflanzenmaische

3.3 Forderband

Entsorgungsbehélter

A4

- 1.3 Férderband ———————————————| 3.4 Magnetabscheider

¥

3.5 Sammelbehilter

3.6 Konzentrator (Membran{

Trennanlage)

3.7 Aufreinigung/ 4.0 Mn-Produkt-

Aufkonzentrierung Mn behilter

¥
3.8 Reste-Behiilter fiir

ggf. weitere Produkte

Abbildung 3-8: BlockverfahrensflieBbild (nummeriert) zu Tabelle 3.1
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Tabelle 3-2: Spezifikation der Anlagenelemente fiir magnetische Strahlkorper (Zahlen ge-
schéatzt von Cordes [2021], Helle [2021], Kleiser [2021], Schieblich [2021])

Anlage Bezeichnung GroBe Preis (€) | Bemerkungen

Nr.

1.1 Silo-Behélter 1,5 m3 3.500-

1.2 Fdrderschnecke 1,5 m3/h 5.000-

1.3 Férderband 1,5 m3/h 1.500-

2.1 Silo-Behilter 5m?3 7.000-

2.2 Férderschnecke 1,5 m3/h 5.000-

2.3 Oloid-Mischbehilter 1,5m3 3.500-

2.4 Férderschnecke 1,5 m3/h 5.000-

2.5 Forderband 1,5 m3/h 1.500-

2.6 Magnetabscheider 1 3.300-

2.7 Silo-Behilter 5m?3 7.000-

3.1 Vorlage-Behilter 1m3 1.000 EBC-Behilter

3.2 Rihrreaktor Oloid 400 2,0m?3 9.000- Oloid200 im Riihrbehalter

3.3 Forderband 1,5 m3/h 1.500-

3.4 Magnetabscheider 1 3.300-

35 Sammeltank 2,5md 3.000-

3.6 Konzentrator 1 20.000 Membran-Trennanlage

3.7 Aufreinigungsanlage 1 20.000 Mangan-Eisen-Trennung

4.0 Fass-Behilter 0,1 m3 1.000

5.0 Anlagen-Equipment 1 35.000 Kleinteile, Pumpen,
Rohre, Steuerungen,

6.0 Aufbau der Anlage 1 15.000

Summe Gesamtanlage 151.100

Eine Pilot-Anlage fiir das Bio-Fishing von Mangan kostet schatzungsweise rund 150.000 €.
Hinzu kommen Engineering-Kosten, wenn fiir die Detailplanung ein professionelles Anlagen-
bau-Unternehmen eingesetzt werden soll (i.a. werden 20% der Kosten der Gesamtanlage an-
gesetzt).

3.3.2 Betriebskosten Anlagenbetrieb

Die Pilotanlage wird mindestens 3 Monate in Betrieb sein. Sie ist als Chargen-Anlage konzi-
piert, die von einem einzigen Techniker betrieben werden kann:

<> Personalkosten werden pro Monat auf 5.000 € geschatzt.
<> Pro Monat werden 2.000 € an Betriebskosten geschétzt.
<> Mieten werden keine angesetzt.

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

Fir die Separierung & Aufreinigung des Mangan von den Mn-MTC und von anderen Metal-
len wie Eisen, die von den Chelatoren ebenfalls aus den Pflanzenmaischen entfernt werden,
entstehen im Wesentlichen Chemikalienkosten fiir die Natronlauge sowie fiir den Betrieb
der Membrananlage (Antiscaling-Mittel, Membran-Reinigungsmittel) plus die Aufreinigung
bzw. Separierung von Eisen neben dem Mangan. Es wird davon ausgegangen, dass Uber ei-
nen pH-Shift Mangan + Eisen von den MTC separat getrennt werden kénnen und die MTC
Uber den Magnetabscheider , entwassert” werden, so dass sie im Behalter (1.1) unter
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geringem Chemikalienverbrauch auf den erforderlichen pH-Wert des Prozesses eingestellt
werden kdnnen.

Die Konzentrierung (3.6) und Aufreinigung (3.7) zur Abtrennung unerwiinschter Bestandteile
bzw. Separierung von Mangan + Eisen umfasst die Schritte:

< Mikrofiltration mit einer Keramik-Membran (ggf. wird der Sammelbehilter 3.5 bellf-
tet, um aus Mangan(ll)hydroxid Manganoxid zu produzieren).

<> Selektiv-Fallung zur Trennung von Mangan + Eisen sowie anderen Begleitstoffen mit
Filtration Gber ein Filterband-System).

3.3.4 Herstellkosten fiir die MTC (magnetische Tragermaterialien mit immobilisierten
Chelatoren)

Fir die Immobilisierung von Desferrioxamin B (DFOB) bzw. Desferrioxamin E (DFOE) auf
magnetische Tragermaterialien wurden zwei Varianten ausgearbeitet. Die eine basiert auf
dem im Labormalstab erprobten Verfahren mit den ,,Magnetic Beads” der Firma PERKIN-
ELMER (die Standard-Verfahrensvorschrift SOP dazu findet sich im Anhang), die andere auf
einfachste, anndhernd runde magnetische Tragermaterialien, wie sie beim Sandstrahlen ein-
gesetzt werden.

Magnetic Beads M-PVA C22 (PERKIN-ELMER)

Fir die Immobilisierung werden superparamagnetische Magnetit-Partikel (M-PVA C22 Mag-
netit-Partikel) verwendet, die aus einer Matrix aus Polyvinylalkohol bestehen und fiir eine
Bindung mit Proteinen oder Siderophoren entsprechend an der Oberflache carboxyliert wer-
den (siehe Abb. 3-9). Die Partikel haben eine polydisperse GroRenverteilung (1 — 3 um &).

~1,5um 20 nm

Abbildung 3-9: Magnetic Beads stark vergroRert [PerkinElmer, 2021]

Im Prinzip sind sie gut fir den Anwendungsfall geeignet, insbesondere dort, wo die Pflanzen-
maischen bei hoheren Temperaturen anfallen, wie bei Schwarzlaugen oder in der Phyto-
pharmaka-Produktion. Als Eigenschaften der M-PVA Magnetic Beads [PerkinElmer, 2021]
werden genannt:

e Hoher Magnetit-Gehalt fir schnelle magnetische Trennung auch aus groRen
Probenvolumina

e Polydisperse Partikel fiir eine gleichmaBige Reproduzierbarkeit der magneti-
schen Trennung

e um grolie Beads bieten eine hohe aktive Oberflache pro Volumen und ermog-
lichen eine effiziente Anpassung an spezifische Anwendungen

e Mechanische Robustheit ermdglicht unterschiedliche Verarbeitungsarten und
erleichtert den automatisierten Einsatz

e Chemische Funktionalisierung der Matrix mit verschiedenen Modifikationen
fiir hohe und spezifische Bindungskapazitat
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e Hydrophilie der PVA-Oberflache, was zu geringer unspezifischer Proteinbin-
dung fuhrt

e Hohe thermische Stabilitdt ermdoglicht eine einfache Sterilisation durch Auto-
klavieren

Die Firma Perkin-Elmer [2021] gibt dazu folgende Spezifikationen an:

PerkinElmer Katalog-Nr. CMG-207

Magnetperlen-Typ: M-PVA C22

Spezifikation stark carboxyliert

Molmasse > 950 umol COOH/g

Konzentration 50 mg/mL

GroRe (Durchmesser) 1,0 - 3,0 um polydisperse GroBenverteilung

Einheit 500 mg

Anwendung Kopplung von Proteinen, Nukleinsdauren und anderen

Liganden mit Aminofunktionalitdten (die funktionel-
len Gruppen sitzen dabei auf einem C22-Spacerarm)

Diese Beads werden heute bei der DNA/RNA-Sequenzierung von Nukleinsduren eingesetzt,
sind gut erprobt, aber noch nicht fiir den groBtechnischen MaRstab ausgelegt.

Berechnung der Kapazitat der M-PVA C22 (Cordes, 2021]

Die Magnetit-Partikel haben 900 pmol COOH-Gruppen pro g. Daraus ergibt sich eine (max.
theoretisch) Aufnahme-Kapazitat fir DFOE von ca. 540 mg DFOE pro g M-PVA C22. Bei Enzy-
men, die ja auch (iber die NH,-Gruppen gebunden werden, liegen die Ausbeuten (blicher-
weise zwischen 5 und 50 %. Da DFOE stabil ist, kénnen 50 % angenommen werden. Daraus
ergibt sich eine rechnerische GrofRe von 270 mg DFOE pro 1 g M-PVA C22.

55 mg Mangan entsprechen 1 mmol Molekulargewicht, ergo konnen bezogen auf 1 g M-PVA
theoretisch 50 mg Mangan gefischt werden. Mit einem Kilogramm M-PVA kdnnen theore-
tisch 50 g Mangan gefischt werden: Um 50 g Mangan zu fischen, sind (ausgehendvon 1 g
Mangan pro Kg Pflanzenmaische in der Trockenmasse) missen die MTC in > 50 kg TM einer
Pflanzenmaische eingeriihrt werden.

Berechnung der Kosten fur 1 Kilogramm MTC auf Basis M-PVA C22 (Cordes, 2021]

Fir die Herstellung von einem Kilogramm MTC auf Basis hochreiner Laborchemikalien wer-
den benotigt & Kosten entstehen:

0,8 kg M-PVA C22 (80 % der Gesamtmasse) 10.000 €/kg 8.000 €
7 kg DFOE (Ausbeute 50% bei der Immobilisierung); 800 €/kg = 5.600 €
20 kg MES (98 €/kg = 10 % des Katalogpreises) = 1.960 €
7 kg EDC (2.300 €/kg = 10 % des Katalogpreises) = 3.260 €
Es ergeben sich Materialkosten insgesamt: 18.820 €
Personalkosten: 800 €
Kapital und Energiekosten: vernachlassigbar

Gesamt-Herstellkosten fiir 1 kg MTC 19.620 €

Mehrweg-Strahlkugeln aus Stahl - rundes Korn-0,2-0,4

Ganz andere Kosten ergeben sich, wenn man auf Mehrweg-Strahlkugeln zuriickgreift. Abbil-
dung 3-10 zeigt, wie diese aussehen.

Im Produktdatenblatt wird dazu angegeben [Holland Mineraal, 2021]:
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e Die Strahlkugeln sind ein metallisches, synthetisches Strahimittel. Sie werden aus ei-
ner Stahllegierung mit einem geringen Gehalt an Kohlenstoff, Schwefel, Phosphor
und Chrom hergestellt und anschlieBend thermisch behandelt. Das Strahlmittel ist
wasserunloslich und besitzt eine groRe Harte, hohe Zahigkeit, hohe Verschleil¥festig-
keit und lange Lebensdauer.

e Kornform rund

e Farbe grau

e Harte 40 - 50 HRC

e spezifisches Gewicht 7.00 kg/dm?

e Schittgewicht 4 - 4,5 t/m?3

e wiederverwendbar 200 fach

e die chemische Analyse:

C0.85-1.2% Mn0.5 - 12%S|04 15%P<005%S<005%

Abbildung 3-10: Stahlguss Kugeln [Holland Mineraal, 2021]

Die Funktionalisierung von Metalloberflachen ist zwar bisher ungewéhnlich im Bereich von
Biosorbentien, es gibt aber Verfahren aus den bioanalytischen oder biomedizinischen Berei-
chen [Franzreb, 2021].

Gemal einer auf Standardschritten basierenden Verfahrensweise [Franzreb, 2021] mit

<> Aufbringen von OH-Gruppen auf das Metall

< Aufbringen von Amingruppen tiber ein Aminosilan

<> Anbinden des Proteins/Siderophors tiber EDC
schatzt Franzreb [2021] bei einer Produktionsmenge von 1.000 kg fiir 1 Kilogramm MTC grob
Uber den Daumen ca. 5 €/kg ohne Berticksichtigung der Proteinkosten (siehe Tab. 3-2). Mit
dem Preis fir DFOE von 800 €/kg ergeben sich bei einer Ausbeute von 70% 60 €/ kg MTC.

Unter der Annahme, dass die spezifische Oberflache der Strahlkugeln 500-fach geringer ist
als die der Magnetic-Beads werden bei gleicher Anzahl aktiver Chelatoren auf der Oberfla-
che 500 kg Strahlkugeln bendtigt, um ebenfalls 50 g Mangan zu fischen.
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Tabelle 3-3: Herstellkosten fir 1 kg MTC (Stahlkugeln) bei einer Produktionsmenge von
1.000 kg [Franzreb, 2021]

Kostenabschatzung 1 kg Magnetadsorber Menge [ks) Preiz [£/kg]  Preis pro 10X

Stahlpartikel (Strahlgut) 1000 2 200000

Coating mit tetraethy| orthotitanate [TECT) 1 150 150,00

Ethyl Alkehal 50 05 25,00

3-|aminopropyl] tristhoxysilane [APTES) 1 300 300,00

1-Ethyl3-( >-dim ethylaminopropyljcarbediimid-hydrochlorid (EDC-HCI 0,5 1000 500,00

Mn-zelektive Siderophore (fur Beladung 1 mg/g), Bindeausbeute 70% 1,43 200 114286

Materialkosten 4,117,836

Betriebskosten pro Reaktionsschritt und 1000 kg 4 200 300,00

Abschreibung Anlegenkosten pro 1000 kg 300,00
571786

Oberflache der Stahlkugeln MPYA-CZ2

Durchmasser [m) 3,00E-04 2,00E-06

Dichte [ke/m*3) 7,70E+03 2000

spezifische Oberfliche {m?/kg) 2,60E+00  150E+03

spezische Oberfliche (m/g) 2, 60E-D3 1 50E+00

Beim Einsatz von Magnetit (siehe Abb. 3-11) anstelle von Stahlpartikeln wiirde der OH-
Schritt entfallen und das Ausgangsmaterial ware nicht so teuer, die Magnetisierbarkeit be-
tragt aber nur ca. 1/3 derer der magnetischen Strahlkugeln, so dass die Leistung des Mag-
netabscheiders 3fach hoher sein muss [Franzreb, 2021].

Abbildung 3-11: Magnetit-Partikeln [Huber, 2004]
34 Okonomische Betrachtungen zum Mangan-Fishing

Die urspriinglich angedachten Wirtschaftlichkeitsberechnungen konnten entfallen, da ein re-
alistischer Preis fir Mangan nicht ermittelt werden kann. Fiir eine robuste Anlagentechnik in
der Praxis kommen im Grunde nur die oben beschriebenen Strahlkugeln in Betracht. Die
Herstellung von den MTC auf Basis magnetischer Strahlkugeln wurde mit rund 5.700 € pro kg
errechnet (s. Tab. 3-3 [Franzreb, 2021]). Allein fir 500 kg ,,MTC Strahlkugeln” entstehen also
Kosten von rund 2,5 Mio €. Die ,,MTC-Magnetic-Beads” mit derselben Mangan-Gewinnungs-
kapazitat nehmen sich dem entgegen marginal aus: rund 20.000 €, um 50 g Mangan zu fi-
schen. Die Magnetic-Beads kdnnen nur fir feindisperse Pflanzenmaischen eher mit Laboran-
lagen-Charakter Anwendung finden und waren sicherlich nur fiir die Pilot- respektive De-
monstrationsanlage vorstellbar.
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3.5  Okologische Betrachtungen (insbesondere EDTA-Substitution)

Das Verfahren des Bio-Fishings ist in mehrerlei Hinsichten 6kologisch, wenn man die Okolo-
gie als Lehre vom Haus (griechisch: oikos) bzw. der Hauswirtschaft versteht, auch wenn im
Augenblick absehbar kein 6konomischer Vorteil gegeniliber dem klassischen Mangan-Erzab-
bau besteht.

Da die magnetischen Tragermaterialien theoretisch unendlich wiederverwendet werden
konnen und die Mangan-Gewinnung aus grofen pumpfahigen Prozessstromen Uber eine
Magnetabscheidung erfolgt, werden Chemikalien nur fir die Riickgewinnung der MTC (res-
pektive der Mangan-Abtrennung) und der Aktivierung der MTC verbraucht. In der Praxis
werden aktive MTC allerdings zu einem gewissen Prozentsatz, den es zu ermitteln gilt, stan-
dig nachproduziert werden missen.

Das Verfahren des Bio-Fishings ist geeignet, selektiv bestimmte Substanzen aus Abfall- bzw.
Abwasserstromen zu entnehmen, wenn es in der Natur dazu ,Transporter” gibt. Ausgangs-
Uberlegung fur das Mangan-Fishing war ja gewesen, dass Mangan vom die Pflanzen umge-
benden Boden Uber die Wurzeln zu den Chloroplasten transportiert wird und es entspre-
chend in der Natur Mangan-Transporter geben muss. Fir alle Spurenelemente (essentiellen
Metalle) wird es diese geben, auch wenn bisher noch keine Nachforschungen dazu angestellt
wurden. Das Prinzip des Bio-Fishings kénnte 6kologisch auch interessant werden, wenn es
darum geht, enzymatisch auf bestimmte Substanzen einzuwirken, ohne sie aus dem Prozess-
strom (respektive Abwasser) zu entfernen (man kénnte das Prinzip dann als ,,Bio-U-Boot” ti-
tulieren).

Bis auf den Bereich der Zellstoff-Produktion handelt es sich bei den hier ndher vorgestellten
Bereichen um Abfallstréme. Fiir die Mangan-Gewinnung durch Bio-Fishing kommen im We-
sentlichen die folgenden vier Bereiche in Betracht, wovon die ersten drei in den obigen Dar-
stellungen ausfiihrlicher gewirdigt worden sind:

1. Zellstoff-Produktion (Kochsduren oder Ablaugen, eventuell Zellstoff-Auflauf)

2. Abfallstrome aus der Phytopharmaka-Produktion

3. Garreste (inklusive ausgefaulter Klarschlamme) aus allen Arten von Biogas-Anlagen
4. Kommunales und industrielles Abwasser

3.5.1 Mangan-Gewinnung aus gereinigtem Abwasser

Am Beispiel Abwasser lasst sich der Einsatz des Bio-Fishing-Verfahrens am einfachsten erlau-
tern: entsprechend der gewlinschten Mangan-Masse, die auf diese Weise gewonnen werden
soll, wird ein entsprechend grofSer Abwasserstrom vor der Ableitung in den Vorfluter der
Bio-Fishing-Anlage zugefihrt und in ihr von Mangan gereinigt.

Inwieweit dem gereinigten Abwasser weitere Spurenelemente/ Metalle auf diese Weise ent-
nommen werden kénnen, bleibt weiteren Untersuchungen vorbehalten.

In industriellen Abwasserreinigungsanlagen — insbesondere der Zellstoff- bzw. Papierproduk-
tion bietet sich das Bio-Fishing nachgerade an.

Ein 6kologischer Nachteil auf die Gewasser ist nicht zu erwarten; eher ein Vorteil fir die Er-
haltung oligotropher Gewasser, da eine Verminderung des Mangan-Massenstroms die Eu-
trophierung durch Algen und pflanzliches Plankton vermindern kann.

Wenn durch Abwassereinleitungen Badeseen von Cyanobakterien kontaminiert werden,
konnte die Mangan-Entnahme nach der Bio-Fishing-Methode ein 6kologischer Ansatz gegen
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Cyanobakterien-Toxine sein und das Baden in solchen Seen kurzfristig wieder moglich ma-
chen. Die Mangan-Gewinnung wiirde hier allerdings nicht im Vordergrund stehen.

3.5.2 Mangan-Gewinnung bei der Zellstoff-Produktion

Wie oben ausgefiihrt sind die Stoffstréme ,Kochsaure” und , Ablauge” fiir die Mangan-Ge-
winnung interessant. Aufgrund ihrer verhaltnismaRig geringen Feststoff-Anteile sind sie wie
,Abwasser” nach Abschnitt 3.5.1 anzusehen.

Der besondere Vorteil der Mangan-Gewinnung aus den Kreislaufprozessen der Zellstoff-Pro-
duktion liegt darin, dass das Mangan aus den EDTA-Komplexen freigesetzt wird, so dass das
EDTA vor dem Bleichen ,regeneriert” wird und nichtmehr so viel ,frisches” EDTA zugesetzt
werden muss.

Die Einsatzmenge EDTA Handelsware liegt zwischen 0,5 kg /t Zellstoff und geht bis zu 1 in ei-
nigen Fallen auch 1,5 kg/t Zellstoff hoch (bei Kosten zwischen 650 und 750 €/t Handelsware;
[Reinhard, 2021]) ware eine Verminderung der Einsatzmenge an EDTA auch ein 6konomi-
scher Vorteil: Wenn man von rund 1,7 Mio t Zellstoff pro Jahr [Reinhard, 2021] ausgeht und
im Durchschnitt von einer Einsparung von 50 % bei einer angenommenen Verbrauchsmenge
von 1 kg EDTA pro Tonne Zellstoff ausgeht, konnten 850 Tonnen EDTA pro Jahr eingespart
werden (bei 700 €/t EDTA immerhin rund 600.000 €/a).

Der 6kologische Vorteil der EDTA-Verminderung lasst sich ohne weitergehende Untersu-
chungen nicht beziffern, der 6konomische wird vorlaufig das Verfahren auch nicht in die
Zone bringen, in der Unternehmen der Zellstoff-Produktion ernsthaft (iber den Einsatz des
Bio-Fishings nachdenken werden.

3.5.3 Mangan-Gewinnung aus Abfallstromen der Phytopharmaka-Produktion

In Abfallen der Phytopharmaka-Produktionen kommen zum Teil exorbitant hohe Mengen an
Mangan vor. Allerdings sind die Abfallstrome zum Teil so hoch eingeengt, dass man Losemit-
tel wie Aceton zum VerflUssigen ansetzen misste, um das Mangan fischen zu kdnnen. Aus
Okologischen Griinden verbietet sich das.

Bei kleineren Unternehmen, die mit der Wasserdampf-Destillation ihre dtherischen Ole ext-
rahieren, liegen pumpfahige Pflanzenmaischen vor, in die insbesondere die ,,MTC-Strahlku-
geln” gut eingebracht werden kénnten.

Da die Phytopharmaka-Produktion den Gedanken im Hintergrund hat, Inhaltsstoffe von
Pflanzen zu nutzen, liegt die Implementation des Bio-Fishing-Verfahrens in diesem Bereich
geradezu auf der Hand.

3.5.4 Mangan-Gewinnung aus Garresten

Zur Steigerung der Biogas- und Raum-Zeit-Ausbeuten werden dem zu vergarenden Substrat
bzw. den auszufaulenden Giillen und Schlammen Spurenelemente-Lésungen zugesetzt, die
mit den Garresten verloren gehen. Mit dem Bio-Fishing-Verfahren kdnnen zumindest ein Teil
davon zurlickgewonnen werden.

Die Aufreinigung des Mangans vom Eisen (und ggf. weiterer Spurenelemente) kann entfal-
len, damit wird das Bio-Fishing-Verfahren in dieser Anwendung ,,chemikalienfrei” (abgese-
hen von der Herstellung der MTC).
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4  Zusammenfassung und Ausblick

Die vorliegende Machbarkeitsstudie hatte zur Aufgabe, verstandlich darzustellen, wie man
aus der Natur Ideen fir die industrielle Produktion von Warengiitern gewinnen kann. Im
speziellen Segment des Bio-Mining im Rahmen der globaleren Biodkonomie wurde hier das
Bio-Fishing von Mangan aus Abwassern und Reststoffen, speziell in Pflanzenmaischen be-
trachtet, weil in letzteren zum Teil sehr hohe Mangan-Gehalte anzutreffen sind.

So gut wie unbekannt — auch bei den Fachkollegen auRerhalb derer, die sich mit der Photo-
synthese im Detail befassen —ist das natiirliche Vorkommen von Mangan in allen griinen
Pflanzen. Uberall — auch im Reich der Archaeen, speziell aber der Cyanobakterien, die als
erste Organismengruppe Uber friihe Photosynthese-Mechanismen verfligen- ist Mangan an
der Freisetzung des Sauerstoffs mit nicht gar wenigen Mn-Atomen beteiligt. Im Abschnitt 1.1
sind die Orte des Vorkommens von Mangan in der unbelebten und belebten Natur zusam-
mengetragen. Nicht nur in den Chloroplasten ist Mangan anzutreffen: auch in den Wurzeln
und den Stangeln bzw. im Holzstamm finden sich Mangane und Mangantransporter, da das
Mangan aus dem Boden hin zu den Blattern respektive Nadeln transportiert werden muss,
um die Photosynthese zu ermaoglichen.

Alle Pflanzen verfiigen (iber Mangan, allerdings in unterschiedlich hohen Konzentrationen.
Es war Aufgabe dieser Machbarkeitsstudie zusammenzustellen, wo besonders viel Mangan
anzutreffen ist (Abschnitt 1.3). In Abschnitt 1.5 ist zusammengestellt, welche Abwasser res-
pektive Schlamme, Reststoffe und Abfille aus Nutzanwendungen von Pflanzen bzw. Pflan-
zenteile fiir das Bio-Fishing von Mangan besonders in Betracht kommen (Klarschlamme aus
kommunalen Klaranlagen enthalten auch ,,Pflanzenmaischen®, da aus den menschlichen
Faces ,Ballaststoffe” also Pflanzenfasern im Abwasser landen, die in konventionellen Abwas-
serreinigungsanlagen nicht abgebaut werden):

aus der Zellstoff-Produktion (im Verlauf des Prozesses)

<> 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
< 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
™

S

Bei der Phytopharmaka-Produktion handelt es sich ausschliefSlich um Pflanzenabfille nach
der Produktion, was besonderen Charme dahingehend hat, dass zunachst konventionell
dtherische Ole oder andere Pflanzenwirkstoffe extrahiert werden und nun auch Spurenele-
mente ,extrahiert” werden konnten.
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Beim Bio-Fishing geht es im Prinzip auch um eine , Extraktion”, also um ein ,Herausziehen”
eines Elements (hier: Mangan) aus einem Pflanzenbrei respektive einer Pflanzenmaische,
wobei das Extrahieren lber einen nattrlichen ,,Angelhaken” lduft, der an einen magneti-
schen Trager gekoppelt ist, der Gber einen Magnetabscheider extrahiert/herausgezogen
wird. Der ,,Angelhaken” beim Bio-Fishing weist eine Besonderheit auf: sie ist spezifisch auf
das jeweilige Element ausgerichtet. Bekanntermalfien sind zum Beispiel Enzyme Substrat-
und wirkungsspezifisch, das heilt, dass nur bestimmte Substrate einen Stoffwechsel erfah-
ren und das in immer derselben Weise. Fiir die Mangan-Chelatoren gilt dies in fast derglei-
chen Weise: da die Eisen-Komplexierung eine wichtige Vorstufe fiir den spater aeroben
Stoffwechsel aus den spéater aus den Archaeen hervorgegangenen Bakterien gewesen ist,
nutzten die Cyanobakterien die Eisen-Chelatoren auch als Mangan-Chelatoren (siehe Ab-
schnitt 1.4). Ein gliicklicher Zufall fir diese Machbarkeitsstudie ist, dass das fiir die biologi-
sche Entrostung des Verfassers etablierte Siderophor Desferrioxamin E die hochsten Man-
gan-Bindungskrafte aufweist (im Vergleich mit allen bisher untersuchten Siderophoren bzw.
dem Mangan-Transporter PratA: siehe Abschnitt 1.7).

Neben Mangan (und Eisen) kann das Bio-Fishing-Prinzip auch auf andere Spurenelemente
oder Substanzen Anwendung finden, die mit natirlichen selektiven Bindungssystemen kor-
respondieren.

Eine Perspektive des Bio-Fishings konnte auch werden, in Prozesslésungen Bio-U-Boote zu
schicken, um bestimmte Molekile enzymatisch zu verandern, ohne diese aus den jeweiligen
Losungen oder Suspensionen entfernen zu missen.

Im Kapitel 2 sind die Verfahren, allen voran die Zellstoff-Produktion, im Detail dargestellt,
um zu erldutern wo und wie im Einzelnen das Bio-Fishing-Verfahren etabliert werden
konnte. Ganz wesentlich hierfir sind die jeweiligen Prozessparameter wie Konsistenz, pH-
Wert und Temperatur. Darauf aufbauend kann, sofern es zu einer Fortsetzung des Projektes
mit dem Bau einer Pilot-/Demonstrationsanlage kommt, eine Detailplanung erfolgen.

Der Verfasser ist der Ansicht, dass in der Phytopharmaka-Produktion, speziell bei Firma VO-
GELE in Lauffen am Neckar, eine Pilot-/Demonstrationsanlage eingerichtet werden konnte
(Details hierzu im Abschnitt 2.4.4).

Wie bereits oben ausgefihrt, ist nach derzeitigem technologischem Stand die Mangan-Ge-
winnung aus Pflanzenmaischen technisch-wirtschaftlich noch nicht darstellbar: als magneti-
sche Tragermaterialien kommen fiir den rauhen Alltag nur Strahlkugeln in Betracht, die eine
spezifisch geringe Oberflache aufweisen. Auf diese miissen dann die Chelatoren (im vorlie-
genden Fall diirften es die bereits gut beschriebenen + wirtschaftlich gut etablierten Desfer-
rioxamine E ,DFOE“ sein) auf die Trager immobilisiert werden.

Um 1 g Mangan zu fischen, benétigt man derzeit im jetzigen Entwicklungsstand rund 20 kg
Strahlkugeln — 1 kg Strahlkugeln mit immobilisierten DFOE kostet tiberschlagig 5.700 € (s.
Abschnitt 3.3.4). Fur eine Pilot-/Demonstrationsanlage konnte man die Magnetic-Beads ver-
wenden: 1 kg davon kénnten 50 g Mangan fischen zu Kosten von 20.000 t€. Wohlgemerkt
werden die MTC immer wieder verwendet werden (mit einem entsprechend kalkulierten
LVerschleilR“).

Wahrend die 6konomische Seite — kurzgefasst wegen der hohen Kosten fiir die Immobilisie-
rung der Mangan-Chelatoren auf die magnetischen Tragermaterialien — derzeit noch nicht
darstellbar ist, sind die 6kologischen Aspekte des Bio-Fishings sehr attraktiv, weshalb die
Ausfihrungen dazu hier nochmals wiedergegeben werden sollen:

Abschlussbericht BWBM 21103_Bio-Fishing Mangan.docx 113



Bio-Fishing Mangan 114

Mangan-Gewinnung aus gereinigtem Abwasser

Am Beispiel Abwasser lasst sich der Einsatz des Bio-Fishing-Verfahrens am einfachsten erlau-
tern: entsprechend der gewlinschten Mangan-Masse, die auf diese Weise gewonnen werden
soll, wird ein entsprechend grofSer Abwasserstrom vor der Ableitung in den Vorfluter der
Bio-Fishing-Anlage zugefiihrt und in ihr von Mangan gereinigt.

Inwieweit dem gereinigten Abwasser weitere Spurenelemente/ Metalle auf diese Weise ent-
nommen werden kénnen, bleibt weiteren Untersuchungen vorbehalten.

In industriellen Abwasserreinigungsanlagen — insbesondere der Zellstoff- bzw. Papierproduk-
tion bietet sich das Bio-Fishing nachgerade an.

Ein 6kologischer Nachteil auf die Gewasser ist nicht zu erwarten; eher ein Vorteil fur die Er-
haltung oligotropher Gewasser, da eine Verminderung des Mangan-Massenstroms die Eu-
trophierung durch Algen und pflanzliches Plankton vermindern kann.

Wenn durch Abwassereinleitungen Badeseen von Cyanobakterien kontaminiert werden,
konnte die Mangan-Entnahme nach der Bio-Fishing-Methode ein 6kologischer Ansatz gegen
Cyanobakterien-Toxine sein und das Baden in solchen Seen kurzfristig wieder moglich ma-
chen. Die Mangan-Gewinnung wirde hier allerdings nicht im Vordergrund stehen.

Mangan-Gewinnung bei der Zellstoff-Produktion

Wie oben ausgefiihrt sind die Stoffstrome ,Kochsaure” und ,, Ablauge” fiir die Mangan-Ge-
winnung interessant. Aufgrund ihrer verhaltnismaRig geringen Feststoff-Anteile sind sie wie
,Abwasser” nach Abschnitt 3.5.1 anzusehen.

Der besondere Vorteil der Mangan-Gewinnung aus den Kreislaufprozessen der Zellstoff-Pro-
duktion liegt darin, dass das Mangan aus den EDTA-Komplexen freigesetzt wird, so dass das
EDTA vor dem Bleichen ,regeneriert” wird und nichtmehr so viel , frisches” EDTA zugesetzt
werden muss.

Die Einsatzmenge EDTA Handelsware liegt zwischen 0,5 kg /t Zellstoff und geht bis zu 1 in ei-
nigen Fallen auch 1,5 kg/t Zellstoff hoch (bei Kosten zwischen 650 und 750 €/t Handelsware;
[Reinhard, 2021]) wére eine Verminderung der Einsatzmenge an EDTA auch ein 6konomi-
scher Vorteil: Wenn man von rund 1,7 Mio t Zellstoff pro Jahr [Reinhard, 2021] ausgeht und
im Durchschnitt von einer Einsparung von 50 % bei einer angenommenen Verbrauchsmenge
von 1 kg EDTA pro Tonne Zellstoff ausgeht, konnten 850 Tonnen EDTA pro Jahr eingespart
werden (bei 700 €/t EDTA immerhin rund 600.000 €/a).

Der 6kologische Vorteil der EDTA-Verminderung lasst sich ohne weitergehende Untersu-
chungen nicht beziffern, der 6konomische wird vorlaufig das Verfahren auch nicht in die
Zone bringen, in der Unternehmen der Zellstoff-Produktion ernsthaft (iber den Einsatz des
Bio-Fishings nachdenken werden.

Mangan-Gewinnung aus Abfallstromen der Phytopharmaka-Produktion

In Abfallen der Phytopharmaka-Produktionen kommen zum Teil exorbitant hohe Mengen an
Mangan vor. Allerdings sind die Abfallstrome zum Teil so hoch eingeengt, dass man Losemit-
tel wie Aceton zum Verfllssigen ansetzen miisste, um das Mangan fischen zu kénnen. Aus
Okologischen Griinden verbietet sich das.

Bei kleineren Unternehmen, die mit der Wasserdampf-Destillation ihre dtherischen Ole ext-
rahieren, liegen pumpfahige Pflanzenmaischen vor, in die insbesondere die ,,MTC-Strahlku-
geln” gut eingebracht werden kdnnten.
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Da die Phytopharmaka-Produktion den Gedanken im Hintergrund hat, Inhaltsstoffe von
Pflanzen zu nutzen, liegt die Implementation des Bio-Fishing-Verfahrens in diesem Bereich
geradezu auf der Hand.

Mangan-Gewinnung aus Garresten

Zur Steigerung der Biogas- und Raum-Zeit-Ausbeuten werden dem zu vergarenden Substrat
bzw. den auszufaulenden Giillen und Schlammen Spurenelemente-Lésungen zugesetzt, die
mit den Garresten verloren gehen. Mit dem Bio-Fishing-Verfahren kdnnen zumindest ein Teil
davon zuriickgewonnen werden.

Die Aufreinigung des Mangans vom Eisen (und ggf. weiterer Spurenelemente) kann entfal-
len, damit wird das Bio-Fishing-Verfahren in dieser Anwendung ,,chemikalienfrei” (abgese-
hen von der Herstellung der MTC).

Ausblick

Das Prinzip des Bio-Fishings mit der Idee aus der Natur zu lernen, wie man hoch-selektive
oder zumindest sehr selektive biologische Komponenten nutzen kann, um in Suspensionen
bestimmte 6kologische Effekte zu erzielen, verdient eine breitere Sicht: beispielsweise kénn-
ten enzymatische Reaktionen in wassrigen Suspensionen (wie einem problematischen Ab-
wasser) eingeleitet werden, wobei die immobilisierten Reaktanden, weil z.B. die Enzyme
sehr teuer sind, auf verhaltnismaRig einfache Weise (iber Magnetabscheider wieder aus den
Suspensionen entfernt werden.

In Fragestellungen des Bio-Minings kommt mit diesem Verfahrensprinzip die Selektivitat zum
Ausdruck — vielleicht in Kombination zu Entwicklungen anderer Forschergruppen, die Gber
Mikroorganismen und deren negativen Oberflachenladungen unspezifischer zum Beispiel
seltene Erden aufsammeln, die dann nach dem Bio-Fishing-Prinzip selektiv sortiert werden
kénnen.

Im Rahmen des Mangan-Fishings wiirde es sich anbieten, eine Demonstrationsanlage als Pi-
lot bei der Firma VOGELE in Lauffen am Neckar zu installieren. Hierfir ist mit Anlagenkosten
von rund 150.000 € zu rechnen. In der Pilotanlage kénnten die Magnetic-Beads Verwendung
finden, zu denen bereits Labor-Erfahrungen mit DFOE gemacht wurden.
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