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Untersuchungen zur Mangan-
oxidation bei der In-situ-Auf-
bereitung von reduzierten
Grundwassern

Angrid-Kathrin Henning, Ulrich Rott

Kurzfassung

In-situ-Aufbereitung von reduzierten Grundwissern zur
Entfernung von Eisen, Mangan und weiteren Wasserin-
haltsstoffen hat sich bei einer Vielzahl von Anlagen im In-
und Ausland bewéhrt. Bei der unterirdischen Enteisenung
und Entmanganung wird der Untergrund als Festbettre-
aktor verwendet und es bildet sich ein Reaktionsraum, in
dem die Oxidationsprozesse stattfinden. Fiir einen zuver-
lassigen Betrieb von In-situ-Aufbereitungsanlagen sind
detaillierte Kenntnisse der Oxidationszonen, insbesondere
der Mangan-Oxidationszone erforderlich, um eine optimale
Aufbereitung zu gewihrleisten. Eine theoretische Berech-
nung des Reaktionsraumes ist nur fiir die gesamte Oxida-
tionszone mit Eisen und Mangan méglich und aufgrund
der Inhomogenitit des Aquifers sehr ungenau. Da Man-
gan im Aquifer hauptsachlich von Mikroorganismen oxi-
diert wird, wurden fiir die In-situ-Aufbereitung bodenbio-
logische Untersuchungsmethoden angepasst, mit denen
sich die biologische Mangan-Oxidations-Aktivitét ermit-
teln lief3. Diese wurden in verschiedenen Bodenproben
bestimmt. Die Proben stammten aus verschiedenen Bohr-
kernen aus dem Oxidationsraum eines Brunnens. Mit die-
ser Methode konnte erstmals die Mangan-Oxidationszone
einer In-situ-Aufbereitungsanlage abgeschitzt werden.
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Abstract
Investigations into Manganese Oxidation during In-situ

Treatment of Reduced Groundwater

In-situ treatment of reduced groundwater for the remo-
val of iron, manganese and other compounds is an esta-
blished technique for a large number of waterworks in
Germany and other countries. In the subsurface iron and
manganese removal the aquifer serves as a fixed bed reac-
tor in which the oxidation processes can take place. For a
reliable operation of in-situ plants detailed knowledge of
the oxidation zones, in particular the manganese oxida-
tion zone, is necessary to ensure an optimal process. Due
to the inhomogeneous aquifer, a theoretical calculation of
the reaction zone is very inaccurate and only possible for
the common oxidation zone. Since manganese in ground-
water will mainly be oxidised by microorganisms, a new
biological soil research method was developed to analyse
the biological manganese oxidation activity. Different soil
samples were determined. The samples were taken from
different drill cores of the reaction zone of a well. With
this method the manganese oxidation zone of an in-situ
treatment plant could be estimated for the first time.

Einfiihrung

Das Verfahren der In-situ-Aufbereitung von Grundwasser ist
seit 100 Jahren bekannt und wird seit den 1970er Jahren ver-
starkt eingesetzt. Bei der unterirdischen Aufbereitung wird der
Aquifer als Festbettreaktor genutzt. Die gelsten Eisen- und
Manganverbindungen werden zunichst wie auch bei herkomm-
lichen oberirdischen Aufbereitungsverfahren oxidiert und ver-
bleiben anschliefend im Untergrund. Es bildet sich nach einer
gewissen Betriebsdauer eine Oxidationszone fiir Eisen- und
Mangan aus. Die Oxidationszone stellt den Reaktionsraum der
Anlage dar, in dem die zentralen Aufbereitungsprozesse statt-
finden. Fiir einen optimalen Betrieb der In-situ-Anlagen ist
eine genaue Kenntnis dieser Zone erforderlich, insbesondere
fiir die Aufbereitung von Mangan, die aufgrund von biologi-
schen Prozessen oft mehrere Monate benétigt. Da bislang keine
geeigneten Methoden zur Beschreibung der Oxidationszone
vorliegen, wurde eine neue bodenbiologische Methode einge-
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fithrt. Mithilfe dieser Untersuchungsmethode wurde Proben-
material einer Versuchsanlage zur In-situ-Aufbereitung nach
einer erfolgreichen Entmanganung analysiert, um die Oxidati-
onszone erstmals naher zu beschreiben.

Verfahren der unterirdischen
Enteisenung- und Entmanganung
(UEE)

Bei der unterirdischen Aufbereitung findet als zentraler Prozess
entsprechend der herkommlichen oberirdischen Verfahren
eine Oxidation der gelosten Eisen- und Manganverbindungen
statt. Durch einen Verbleib der Oxidationsprodukte im Aquifer
entfillt eine kostenintensive Entsorgung der Filterschlimme.
Neben der klassischen Anwendung der unterirdischen Entman-
ganung und Enteisenung (UEE) bei reduzierten Grundwissern
kann zusammen mit Eisen auch Arsen aus dem Grundwasser
entfernt werden. Des Weiteren konnen auch Nitrifikations- und
Denitrifikationsreaktionen stattfinden sowie ein Abbau von
leicht oxidierbaren organischen Wasserinhaltsstoffen erfolgen.
Ein Nachteil der In-situ-Aufbereitung besteht darin, dass trotz
umfangreicher Voruntersuchungen insbesondere eine vollstidn-
dige Entmanganung des Grundwassers je nach Standort erst
nach drei bis zwolf Monaten erreicht werden kann (Rortr et al.
1996, RotT & FrIEDLE 2000).

Schematischer Aufbau von

In-situ-Aufbereitungsanlagen
In-situ-Aufbereitungsanlagen bestehen je nach gewiinschter
Fordermenge und hydrogeologischen Randbedingungen in der
Regel aus mindestens zwei Brunnen, die abwechselnd als Forder-
und Infiltrationsbrunnen arbeiten (Abb. 1). Ein Teilstrom des
entnommenen Grundwassers wird iiber Férderleitungen zur
Infiltrationsstation transportiert und dort mit einem geeigne-
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Abb. 1: Aufbau der Versuchsanlage
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ten Oxidationsmittel versetzt. Fiir die Trinkwasseraufbereitung
wird in der Regel Luftsauerstoff verwendet. Bei Sanierungsver-
fahren kann auch technischer Sauerstoff oder Ozon eingesetzt
werden (FriepLE 2003).

Das mit Sauerstoff angereicherte Wasser wird anschlieflend
meist {iber getrennte Transportleitungen zum jeweiligen Brun-
nen transportiert, der sich in der Infiltrationsphase befindet.
Entsprechend des Betriebsprogrammes findet ein stetiger Wech-
sel zwischen Infiltrations- und Férderphase mit einer zwischen-
zeitlichen Ruhephase von 30 bis 60 Minuten statt.

Ein Forderzyklus entspricht der Dauer einer Infiltration mit
anschliefender Férderung. Die Wirtschaftlichkeit einer Anlage
lasst sich durch den Ergiebigkeitskoeffizienten (K,) (Gl. 1) be-
schreiben. Er entspricht dem Quotienten aus Forder- (V

und Infiltrationsvolumen (V ):

FOE)

[1] KE = VFOE /VINF

Insbesondere in der Einarbeitungsphase werden die Anlagen
mit einem niedrigen Ergiebigkeitskoeffizienten von < 2 betrie-
ben, damit sich eine optimale Aufbereitungszone ausbilden
kann. Grundwisser mit hoher Sauerstoffzehrung erfordern oft
auch nach Beendigung der Einarbeitungsphase einen niedrigen
K., der bei einer Grundwassersanierung zum Teil einen K, von
1 nicht tiberschreitet. Bei vielen Anlagen kann der K, bis auf 11
optimiert werden und auch hohere K, sind stéchiometrisch
vorstellbar (MEYERHOFF 1996).

Die wesentlichen Aufbereitungsvorgénge erfolgen an der Grenz-
fliche zwischen fester und fliissiger Phase. Dies gilt sowohl fiir
Adsorptions- und Ionenaustauschprozesse als auch fiir mikro-
biologische Vorginge. Eine direkte Oxidation geloster Wasser-
inhaltsstoffe ist unter den fiir Grundwasser iiblichen pH- und
Redoxbedingungen fiir Eisen unbedeutend und fiir Mangan
nahezu ausgeschlossen (GHIORSE & EHRLICH 1992).

Manganoxidation

Reduzierte Grundwisser in kalkarmen Gesteinen enthalten oft
erh6hte Konzentrationen an Eisen und Mangan. Ein Eintrag
von Sauerstoff in den Aquifer kann in der Regel schon nach
wenigen Aufbereitungszyklen zu einer vollstindigen Oxidation
des gelosten Eisens fithren, nicht jedoch zu einer vollstindigen
Entmanganung. Bei den verschiedenen Gleichgewichtsreaktio-
nen, wie sie in natiirlichen Gewissern nebeneinander stattfin-
den kénnen, benétigt Mangan bei einem pH-Wert von 7 anni-
hernd ein Redoxpotenzial von 600 mV (Abb. 2). Die Oxidation
von reduzierten Schwefelverbindungen, Methan, zweiwertigem
Eisen, Ammonium und Nitrit findet bereits bei niedrigeren
Redoxpotenzialen statt. Zusitzlich kénnen diese Inhaltsstoffe
auch zu einer Reduktion von Manganoxid fithren. Eine Ent-
manganung setzt deshalb eine vollstandige Oxidation dieser
Wasserinhaltsstoffe voraus.

Der Eintrag von sauerstoffhaltigem Wasser fithrt im Aquifer
durch das Vorhandensein weiterer reduzierter Verbindungen
in der Regel nicht zu einer konstanten Anhebung des Redoxpo-
tenzials auf anndhernd 600 mV. Bei der Manganoxidation ste-
hen die mikrobiologischen Aufbereitungsprozesse im Vorder-
grund, die durch den Eintrag von Sauerstoff stimuliert werden
kénnen und auch bei niedrigen Redoxpotenzialen stattfinden.
Die Generationszeit der Mangan oxidierenden Bakterien be-
tragt mehrere Wochen.
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Die Manganoxidation besteht aus zwei Teilschritten, der Ad-
sorption von zweiwertigem Mangan und der biologischen Oxi-
dation (Rotr et al. 1978, RaTHsack 1994). Bei der Adsorption
handelt es sich iiberwiegend um einen physikalisch-chemi-
schen Prozess, die biologische Adsorption hat dabei einen Stel-
lenwert von ca. 2 % und ist gegeniiber der physikalischen Ad-
sorption unbedeutend. Zweiwertiges Mangan ist reversibel an
seine Adsorbentien gebunden und kann von anderen Kationen
an den Adsorptionsplétzen ausgetauscht werden. Mangan bildet
von allen Schwermetallen die am wenigsten stabilen Komplexe
(SCHEFFER & SCHACHTSCHABEL 1998).

An die Adsorption von zweiwertigem Mangan schlief3t sich im
zweiten Schritt die Oxidation des Mangans an. Die Oxidation
von Mangan im Aquifer ist in der Regel ein biologischer Prozess.
Bei pH-Werten im neutralen Bereich ldsst sich eine physikalisch-
chemische Oxidation ausschliefSen. Bei der In-situ-Aufbereitung
stellt die biologische Oxidation den limitierenden Schritt der
Aufbereitung im Gegensatz zur schnell verlaufenden Adsorpti-
on dar (RotT et al. 1978, NEALSON et al. 1988, RATHSACK 1994).
Bakterien mit der Fahigkeit zur Manganoxidation kommen
nahezu in allen bekannten Habitaten wie Meer, Stilwasser, Bo-
den, Sedimenten, Wasserleitungen, Manganknollen und heiflen
Quellen vor (GHIorsE & EnrLicH 1992, FraNcs et al. 2001). In der
Wasseraufbereitung wird diese Fihigkeit in oberirdisch biolo-
gisch arbeitenden Schnellfiltern und bei der unterirdischen
Grundwasseraufbereitung genutzt. Bei den Mangan-Oxidierern
handelt es sich in der Regel um chemoorganotrophe Bakterien.
Das Vorkommen von chemolithotrophen Mangan-Oxidierern,
die ihre Stoffwechselenergie aus der Oxidation von zweiwerti-
gem Mangan beziehen kénnen, ist umstritten. Im Gegensatz zu
anderen biologischen Prozessen im Boden verlduft die Mangan-
oxidation nur sehr langsam und erfordert eine hohe Aktivie-
rungsenergie (Gounot 1994). Die detaillierten Mechanismen
der Manganoxidation sind bislang nicht hinreichend geklart.
Bei der unterirdischen Aufbereitung von Mangan steht wahr-
scheinlich die direkte Oxidation von Mangan(II) zu Mangan(IV)
im Vordergrund (GL. 2). Dabei werden gleichzeitig zwei Elektro-
nen {ibertragen. Pro Mol Mangan(II) konnen damit zwei Mol
ATP generiert werden (TEso et al. 1997).

[2] Mn** +0,50,+H,0— MnO, +2 H*

Die Oxidation von Mangan(II) findet entsprechend der Adsorp-
tion in der Regel auflerhalb der Bakterienzelle statt (EMERsON &
GHIORSE 1992, CaspI et al. 1998, DE VRIND et al.1998, LARSEN et al.
1999).

Die Manganoxidation hat zahlreiche physiologische Vorteile
fiir die Mangan-Oxidierer selbst und fiir die sie umgebende
Umwelt. Manganoxid katalysiert die Umwandlung von Humin-
stoffen. Zahlreiche Huminstoffe liegen priméar mit einem hohen
Molekulargewicht vor und sind fiir die meisten Organismen
nicht verwertbar. Mit Hilfe von Manganoxid kénnen kleinere
Spaltprodukte gebildet werden, die fiir zahlreiche Organismen
verfiigbar sind. Damit ist eine wichtige Kohlenstoffquelle er-
schlossen (Sunpa & KIeBER 1994, LUNSDORE et al. 1997, BROUWERS
et al. 1999). Die Oxidation verschiedener toxischer Metall-Io-
nen durch eine Reduktion von gebildetem Manganoxid fiithrt
zu einer Detoxifikation (LUNSDORE et al. 1997). Manganoxid
schiitzt zusétzlich vor freien Radikalen und vor freiem Sauer-
stoff bei streng anaeroben Bakterien (NEaLsoN 1988, Sunpa &
Kieser 1994). In oder an der Zellwand oder an Biofilm-Aggre-
gaten starkt Manganoxid die Kapselstruktur und bietet einen
UV-Schutz (Sunpa & KIieBer 1994, BROUWERS et al. 1999). Zusitz-
lich adsorbieren an der Manganoxid-Oberfldche auch Nahr-
stoffe, die fiir das Bio-Aggregat eine Nahrstoffverbesserung
darstellen. Manganoxid kann zusitzlich als Aufwuchsflache fiir
weitere Organismen dienen.

Bildung der Oxidationszonen

Vor Beginn der unterirdischen Aufbereitung, d. h. vor der ersten
Infiltration mit sauerstoffhaltigem Wasser, befindet sich der
reduzierte Grundwasserleiter im Gleichgewicht, Fe(II)- und
Mangan(II)-Ionen liegen in geloster Form vor.

Mit der Infiltration von Sauerstoff steigt das Redoxpotenzial
im Aquifer und es kommt zunichst zur Oxidation von bereits
adsorbiertem zweiwertigen Eisen zum Eisenhydroxid (Abb. 3).
In der anschlieffenden Férderphase werden weitere Eisen und
Mangan-Ionen an den Bodenkornoberflichen adsorbiert. Eine
Oxidation des Mangans findet erst statt, wenn kein zweiwerti-
ges Eisen mehr vorliegt. Im Laufe der Zeit bildet sich auf den
Bodenkdrnern eine Ummantelung aus den Oxidationsproduk-
ten, vor allem Fe(OH), und MnO,, welche sich durch hervorra-
gende Adsorptionseigenschaften auszeichnet, sodass weitere
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im Grundwasser geloste Kationen bzw. Anionen an den Oxid-
Oberflichen adsorbiert werden konnen.

Der stindige Wechsel zwischen Forder- und Infiltrationsphase
fithrt zur Adsorption und Oxidation von Eisen und Mangan. Es
bilden sich die Oxidationszonen (Abb. 3). Verkleinert sich die
Oxidationszone durch Storfille oder zu grofe Ergiebigkeitsko-
effizienten, kann geldstes Eisen erneut in den brunnennahen
Bereich gelangen. Damit reduziert sich die Zahl der Adsorptions-
pldtze fiir Mangan(II) und bereits oxidiertes Manganoxid kann
reduziert werden. Unter Umstdnden kommt es dann zu einem
erneuten Anstieg der Mangan-Konzentration im Férderwasser.

Bodenbiologische Untersuchungen

Im Zusammenhang mit der unterirdischen Aufbereitung wurden
zahlreiche Mikroorganismen charakterisiert, die an der Umset-
zung von Eisen und Mangan beteiligt sind (ScHwEISFURTH 1988,
BarBIC & Savic 1994). Die Zusammensetzung dieser Arten vari-
iert in Abhéngigkeit der Beschaffenheit des Untergrundes (z. B.
Bodenart, Bodendichte, Bodentiefe) und lieferte bislang keine
Aussage iiber die tatsichliche Entmanganungsleistung der Auf-
bereitungszone. Mit den tiblichen Routineuntersuchungen lief§
sich ein Grofiteil der moglicherweise beteiligten Bakterien
nicht erfassen. Erst mit neueren molekularbiologischen Unter-
suchungsmethoden lassen sich aufwéndig neue Erkenntnisse
iiber potenziell beteiligte Arten ermitteln. Eine Vielzahl der
Arten lief3 sich dennoch bislang nicht kultivieren.

Zur Beschreibung der Mangan-Oxidationszone wurde deshalb
eine Methode von Kessick modifiziert und eingesetzt (SprarT et
al. 1994). Hierfiir ist keine genaue Artenkenntnis der beteilig-
ten Mikroorganismen erforderlich. In der ungestérten Boden-
probe kann auch die Stoffwechselaktivitdt der Mikroorganis-
men erfasst werden, die unter Laborbedingungen lebensfihig
jedoch nicht zu kultivieren sind (VBNC - viable but not cultu-
rable) und deren Anteil bei entsprechenden Bodenproben an-
néhernd 99 % betragen kann.

Fachbeitrige

Messmethodik
Mit Hilfe der Mangan-Aktivitdt kann ermittelt werden, welche
potenzielle Fahigkeit das untersuchte Bodenmaterial zur Man-
ganoxidation besitzt. Grundlage fiir diese Versuche sind Unter-
suchungen von Kessick (SpratT et al. 1994). Probenmaterial mit
einem definierten Anteil an Mangan(II) wird fiir 24 Stunden
inkubiert. Das gebildete Manganoxid wird durch Zugabe von
Leucokristallviolett (LCV) bestimmt. LCV ist zunéchst farblos
und bildet mit Manganoxid einen violetten Farbkomplex (Kris-
tallviolett), der bei 591 nm photometrisch bestimmt werden kann.
Durch die Zugabe von Natriumazid lasst sich das biologisch neu
gebildete Manganoxid von bereits vorliegendem Manganoxid
abgrenzen. Azide hemmen spezifisch Enzyme, welche Schwer-
metalle enthalten. Natriumazid hemmt dabei das Cytochrom-
oxidase-System. Es wirkt weder adsorptiv, oxidativ noch reduk-
tiv gegeniiber Manganoxid und stellt damit die geeignete Che-
mikalie zur Abgrenzung der mikrobiologischen gegeniiber den
physikalisch-chemischen Reaktionen dar (Boum 1992).
Fiir die Versuche wurde 10 g naturfeuchtes Bodenmaterial mit
einem bekannten Trockensubstanzgehalt mit 50 ml einer 1,0 mg/1
Mn(II)-Lésung (MnSO,) versetzt. Anschliefend wurde 5 ml
NaN, (0,15 mol/l) bzw. 5 ml dest. H,0O hinzugefiigt. Die Proben
wurden fiir 24 Stunden bei 20 °C und Dunkelheit inkubiert.
Zur Bestimmung des Gehaltes an Manganoxid wurde die Probe
anschliefend mit 2 ml LCV (100 mg LCV mit 5 ml Perchlor-
sdure in 100 ml dest. H,O) versetzt. Manganoxid reagiert mit
LCV zum Farbstoff Kristallviolett. Das Kristallviolett wird mit
Ammoniumacetat-Puffer (230 g NH,HAC mit 170 ml Eisessig
in 500 ml dest. H,0) vom Bodenmaterial gelost und photome-
trisch bei 591 nm bestimmt. Die Auswertung erfolgt anhand
einer Eichgeraden, die mit definierter Mangan(IV)-Konzentra-
tion unter Versuchsbedingungen erstellt wurde. Aus den ermit-
telten Mangan(IV)-Konzentrationen, bezogen auf die einge-
setzte Bodensubstanz und die Inkubationszeit, ldsst sich die
Neubildung von Manganoxid bei einer bekannten Mn(II)-Aus-
gangskonzentrationen ermitteln.

Infiltration mit O,-haltigem Wasser

Forderung

Brunnen

>

Gelandeoberkante

Ruhewasserspiegel

Oxidationszone fiir Mangan

Oxidationszone fir Eisen

Fe (1) und Mn(II)—-.
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Abb. 3: Schema der

) ) Oxidation des an"der " unterirdischen
Bodenkorn mit Eisen- Bodenkorn mit Manganoxiden, Bodenkornoberflache adsorbierten Fe(ll) bzw. .
oxiden und Mikroorganismen Eisenoxiden und Mikroorganismen durch Sauerstoffeintrag und Mikroorganismen Enteisenung und
Entmanganung
Entnahmephase Entnahmephase Infiltrationsphase (MEYERHOFF 1996,
verdndert)
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Modellvorstellung
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Realer Reaktionsraum
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Abb. 4: Modell und realer Reaktionsraum

Bei dieser Versuchsdurchfithrung wird auch bereits im Boden-
material vorhandenes Manganoxid erfasst, welches die Grund-
aktivitdt des Probematerials wiederspiegelt. Die Grundaktivitét
lasst sich im Versuch durch die Zugabe von Natriumazid ermit-
teln. Da die biologische Neubildung von Manganoxid blockiert
ist, wird nur das bereits vorliegende Manganoxid erfasst. Ohne
die Zugabe von Natriumazid wird die Gesamtaktivitdt ermit-
telt. Die Differenz aus Gesamtaktivitit und Grundaktivitét be-
schreibt die biologische Aktivitit.

Vergleichend zur spezifischen Bioaktivitdt wurden Proteinbe-
stimmungen (SPERANDIO & PUCHNER 1993) als Parameter fiir die
allgemeine biologische Aktivitdt durchgefiihrt.

Feldversuch

Aufbau der Versuchsanlage
Auf dem Wasserwerksgeldnde ,,Boker Heide* der Stadtwerke
Paderborn wurde eine Versuchsanlage errichtet. Die Stadtwerke
Paderborn setzen seit dem Jahr 1995 die In-situ-Aufbereitung
des Grundwassers zur Trinkwassergewinnung erstmals in Kom-
bination mit Horizontalfilterbrunnen ein. Die Versuchsanlage
wurde auflerhalb des Reaktionsraumes der Groflanlage instal-
liert und iiber einen Versuchszeitraum von dreizehn Monaten
bis zu einer vollstindigen Entmanganung betrieben.

Die Versuchsanlage bestand aus zwei Versuchsbrunnen, die
intermittierend mit der Entnahme von Grundwasser und mit
der Einleitung von sauerstoffangereichertem Grundwasser be-
trieben wurden. Die Filterstrecke der Vertikalbrunnen begann
bei 6 m Flurabstand (Abb. 1).

Theoretischer Reaktionsraum
Der theoretische Reaktionsraum (V,) im Aquifer lisst sich
mithilfe der bekannten Infiltrationsrate (q,,), der Infiltrations-
dauer (t,,) und einer theoretischen nutzbaren Porositit des
Aquifers n, (bei sandig-kiesigen Aquiferen betrégt n, ca. 0,3
berechnen (Gl. 3).

3] V, = e e

e
Unter idealen Bedingungen bei konstanter Porositdt und kon-
stanter Wasserdurchlissigkeit kann sich um den Brunnen mit
einer definierten Filtertiefe (f) ein zylindrischer Reaktions-
raum (V) mit einem Radius (r ) bilden (GI. 4) und (GL 5).

(4] Vp = (rlNF)2 - f

V,
[5] fye = >

n-f

Mangan [mg/I]

<«— Frostpause +»

— - Grenzwert Mn: 0,05 mg/I

0,05 -

0 50 100 150 200 250 300

Versuchsdauer [Tage]

Vollstandige Entmanganung

Dauerentnahme

400

350 450
Abb. 5: Mangankonzentrationsverlauf im

Feldversuch (MEeyEr 2002, geéndert)
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Bei einer Infiltrationsrate von q,, = 10 m*/h, einer Infiltrations-
dauer t, = 12 h und einer theoretischen nutzbaren Porositit
des Aquifers n, = 0,3 ergibt sich ein Reaktionsraum V, = 400 m’.
Bei einer Filterstrecke von 6 m besitzt der Reaktionsraum einen
theoretischen Radius von 4,6 m.

Der Reaktionsraum im Aquifer zeigt zwischen Modell und Rea-
litit bezeichnende Unterschiede auf (Abb. 4). Der Grundwasser-
leiter besitzt in der Regel keine einheitliche Porositdt, damit
variiert auch die Wasserdurchldssigkeit und die Stromungsge-
schwindigkeit tiber den gesamten Reaktionsraum. Bei einem
definierten Infiltrationsvolumen und einer konstanten Infiltra-
tionsrate ergeben sich damit zum Teil sehr unterschiedliche
Radien innerhalb des Reaktionsraumes. Da das Infiltrations-
wasser auch Bodenzonen ober- und unterhalb der Filterstrecke
erreichen kann, variiert auch die Hohe des Reaktionsraumes
insbesondere in den brunnenferneren Bereichen.

Versuchsverlauf
Uber den gesamten Versuchszeitraum wurden in regelméfigen
Abstanden Analysen des geférderten Wassers durchgefiihrt
und dokumentiert.
Die Abbildung 5 zeigt den Verlauf der Mangankonzentration in
Abhiéngigkeit der Versuchszeit. Ein Riickgang der Mangankon-
zentration war schon nach knapp zwei Monaten zu beobachten.
Eine vollstaindige Entmanganung setzte erst nach einer Betriebs-
dauer von gut zehn Monaten ein.
Der Dauerpumpversuch am Ende der Versuchsphase zeigte, dass
auch nach dem Erreichen einer vollstindigen Manganelimina-
tion weiterhin in regelméfligen Abstdnden sauerstoffhaltiges
Wasser in den Aquifer infiltriert werden muss, um ein mangan-
freies Forderwasser zu gewdhrleisten.
Neben Mangan enthielt das Forderwasser auch erhohte Konzen-
trationen an Eisen. Die Konzentrationen waren dabei zu Beginn
der Aufbereitung um das Zehnfache des zuldssigen Grenzwertes
tiberschritten. Sie konnten aber schon nach wenigen Aufberei-
tungszyklen unterhalb des Grenzwertes gesenkt werden.
Weitere Parameter wie Ammonium lagen unterhalb der Grenz-
werte der deutschen Verordnung iiber die Qualitdt von Wasser
fiir den menschlichen Gebrauch (TRINKWASSERVERORDNUNG —
TrinkwV 2001).

Sondierungen der Oxidationszone
Die Sondierungen zur Ermittlung der Mangan-Oxidationszone
wurden nach Abschluss des Feldversuches und einer vollstindig
eingesetzten Entmanganung in einer Distanz von 30 cm und
100 cm zum Versuchsbrunnen niedergebracht (Abb. 6). Sie be-
finden sich damit innerhalb der theoretisch berechneten Oxi-
dationszone mit dem Radius von 4,6 m.
Die Sondierungen besaflen entsprechend der Tiefe der Versuchs-
brunnen eine Tiefe von zehn bis zwolf Metern. Der Grundwas-
serspiegel lag bei ca. vier Metern Flurabstand. Beim Bodenma-
terial der Rammbkernsondierungen handelte es sich iiberwie-
gend um Mittelsand (Abb. 7).

Mikrobiologische Untersuchungen
am Bodenmaterial des Feldversuches
Das Bodenmaterial aus den vier Bohrkernen, die nach Beendi-

gung des Feldversuches in der Brunnenumgebung gewonnen
werden konnten, wurde mit der oben beschriebenen Methode
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Sondierung Il

Sondierung |

Sondierung Il

Sondierung IV
Versuchsbrunnen

30 cm
«—>

100 cm

v

Abb. 6: Lage der Sondierungen I bis IV

zur Mangan-Aktivitdt bodenbiologisch untersucht. Verglichen
wurden jeweils die Grund-, Gesamt- und die biologische Akti-
vitdt zur Manganoxidation. Gleichzeitig wurde der Proteinge-

halt ermittelt (Abb. 8).

Grundaktivitat
Bei der Grundaktivitit ist eine Neubildung von Manganoxid
wihrend der Inkubation durch die Zugabe des Hemmstoffes
Natriumazid unterbunden. Damit bezieht sich die Grundakti-
vitédt auf das bereits vorliegende Manganoxid, bezogen auf die
eingesetzte Trockensubstanz und die Inkubationszeit. Bei der
Grundaktivitdt zeigte sich deutlich der Einfluss der In-situ-Auf-
bereitung, insbesondere im Bereich der Filterzone des Brunnens
in der Bodentiefe von 6 m bis 12 m.
Wihrend die Grundaktivitdt zur Manganoxidation bis zu einer
Tiefe von sechs Metern in allen Aufschlussbohrungen zwischen
0,03 pg und 0,05 ug Mn/(gTS - d) liegt, zeigten Sondierung I
und Sondierung III eine erhShte Grundaktivitit ab einer Boden-
tiefe von acht Metern. In Sondierung III lag bei elf Metern Tiefe
iiber 0,12 ug Mn/(gTS - d) vor. Diese Konzentration entspricht
dem Dreifachen der in Sondierung II ermittelten Menge. Bei
Sondierung IV ist in zehn Metern Tiefe ebenfalls eine deutlich
erh6hte Mangan-Aktivitét sichtbar. Insbesondere im brunnen-
nahen Bereich in einer Distanz von 30 cm zum Brunnen konnte
sich durch den regelméfligen Eintrag von Sauerstoff eine erhéhte
Grundaktivitét einstellen. Bereits in einer Distanz von 100 cm
zum Brunnen ist die Mangan-Aktivitét deutlich geringer. In
diesem Bereich waren die Bedingungen fiir eine Manganoxida-
tion demnach ungiinstiger.

Biologische Aktivitdt
Die biologische Mangan-Aktivitit beschreibt, wie viel zweiwer-
tiges Mangan potenziell wiahrend der Inkubationszeit zu Man-
ganoxid oxidiert werden kann. Die biologische Mangan-Akti-
vitdt kann dabei keine quantitative und qualitative Aussage
iiber die Art und Zahl der beteiligten Bakterien geben, sondern
dokumentiert die Umsetzungsleistung bei konstanten Bedin-
gungen. Es zeigten sich deutliche Aktivitdtsunterschiede bei
den Bodenproben aus den brunnennahen und brunnenferne-
ren Sondierungen. Bei niedrigen biologischen Aktivititen kam
es zum Teil wihrend der Inkubation zu einer geringfiigigen
Reduktion des Manganoxids, sodass sich rechnerisch negative
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(Rorr et al. 2001)

biologische Aktivititen ergaben. Wahrend bis zu einer Tiefe
von vier Metern bei allen Sondierungen fast keine biologische
Aktivitit festzustellen war, nahm die biologische Aktivitét ab
einer Bodentiefe von fiinf Metern deutlich zu. Dieser Bereich
wird offensichtlich schon durch das Infiltrationswasser der
Brunnen, deren Filterzone in einer Tiefe von 6 m beginnt, be-
einflusst. Im brunnenferneren Bereich der Oxidationszone
(Sondierung IT und IV) kommt es dagegen auch beim Proben-
material aus den tieferen Bodenschichten zu keiner signifikan-
ten Zunahme der biologischen Mangan-Aktivitdt. Der Einfluss
der Infiltration wirkt sich schon im Abstand von 100 cm zum
Brunnen in dieser Versuchsanordnung nicht mehr eindeutig
auf die Manganoxidation aus. Sowohl bei Sondierung I als
auch bei Sondierung III lieflen sich im Tiefenprofil sehr aktive
von weniger aktiven Zonen unterscheiden. Besonders hohe
Umsetzungsraten wurden bei Sondierung I in zehn und zwolf
Metern Bodentiefe gemessen. Bei Sondierung III befanden sich
sehr aktive Bereiche in einer Bodentiefe von neun und elf Metern.
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Gesamtaktivitat
In der Gesamtaktivitit spiegelt sich deutlich der grofle Einfluss
der biologischen Mangan-Aktivitit wieder. Wahrend der 24stiin-
digen Inkubationszeit konnte bis zu einem Zehnfachen des
Ausgangsgehaltes von Manganoxid im Bodenmaterial mit ho-
hen Umsatzraten neugebildet werden. In den brunnenfernen
Sondierungen, in denen fast keine biologische Aktivitit festzu-
stellen war, entsprach die Gesamtaktivitidt der Grundaktivitat.

Proteingehalt
Der Proteingehalt zwischen den brunnennahen (I und III) und
brunnenferneren Sondierungen (II und IV) unterschied sich
nur unwesentlich. Es zeigte sich, dass in den oberen drei Me-
tern unterhalb der Gelindeoberkante ein allgemein hoherer
Proteingehalt (100 ug bis 200 pg Protein pro Gramm trockenen
Bodens) vorhanden war, der mit zunehmender Bodentiefe wie-
der abnahm (40 pg Protein pro gTS). Ab ca. neun Metern Bo-
dentiefe war der Proteingehalt wieder erhoht (50 pg bis 110 pg
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Abb. 8: Sondierungen I-IV: Grundaktivitit, Gesamtaktivitit, Biologische Aktivitit und Proteingehalt

Protein/gTS). Das bessere Nahrstoffangebot, welches meist in
den humosen, oberen Bodenschichten vorliegt, ist verantwort-
lich fiir einen hoheren Biomassebesatz gegeniiber tieferen Bo-
denschichten (ScHEFFER & SCHACHTSCHABEL 1998). Die In-situ-
Aufbereitung im Aquifer fiihrte ab einer Tiefe von neun Me-
tern durch eine Bildung von Biofilmen und Oxiden ebenfalls
zu einem verbesserten Nahrstoffangebot und damit zu einer
Erhéhung des Proteingehalts durch eine Biomassezunahme.
Diese zeigte sich sowohl in unmittelbarer Brunnennihe, als
auch in den brunnenweiteren Bodenzonen.

Der Anteil der Mikroorganismen, die an der Manganumsetzung
beteiligt sind, ist gemessen an der Gesamtpopulation prozentu-
al gering. Die deutlich erhéhte biologische Manganoxidation im
brunnennahen Bereich zeigte sich nicht bei den entsprechen-
den Proteingehalten.

Biologisch aktives Bodenmaterial, hinsichtlich einer Mangan-
elimination, weist damit nicht zwingend héhere Proteingehalte
auf als weniger aktives Bodenmaterial. Die Oxidationszone lasst
sich damit nicht anhand des Proteingehaltes darstellen.
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Zusammenfassung

Die unterirdische Enteisenung- und Entmanganung von Grund-
wasser hat sich seit vielen Jahren in der Trinkwasseraufberei-
tung bewihrt. Das Verfahren ist aus technischer Sicht ausgereift
und individuell der gegebenen Problematik vor Ort angepasst.
Dennoch gibt es viele offene Fragestellungen beziiglich der
biologischen Prozesse, die wihrend der Aufbereitung im Aqui-
fer stattfinden. Die Entmanganung beruht hauptséchlich auf
biologischen Prozessen, die im Gegensatz zur spontan einsetzen-
den Eisen-Oxidation eine gewisse Adaptionsphase bendtigen.
Die sich im Untergrund wahrend der Einarbeitungsphase bil-
dende Oxidationszone ist ein offenes System und gleicht viel-
fach einer ,,black box*

Die Bedeutung der mikrobiellen Oxidation von Mangan ist seit
langem bekannt. Die biologischen Vorginge dieses Verfahrens
wurden bislang nur wenig beachtet. Aufgrund der Adaptions-
phase der Mangan-Oxidierer dauert die Einarbeitungszeit vie-
ler Anlagen oft mehrere Monate. Fiir die Praxis fehlen schnelle,
einfache und zielgerichtete Untersuchungsmoglichkeiten, mit
denen sich der Zustand des Aquifers, insbesondere in der Ein-
arbeitungszeit, feststellen lasst. Bislang sind zahlreiche Orga-
nismen in der Praxis bekannt, die in der Lage sind Mangan zu
oxidieren. Da sich jedoch nicht alle dieser Arten kultivieren
lassen, gibt es keine genauen Erkenntnisse iiber die Artenzu-
sammensetzung im Aquifer. Es lassen sich ebenfalls keine qua-
litativen oder quantitativen Aussagen iiber eine Mangan-Oxi-
dation treffen. Es wurden deshalb einfache bodenbiologische
Methoden zur Beschreibung der unterirdischen Aufbereitung
von Mangan entwickelt und unter anderem bei Bodenproben
aus Schlauchkernbohrungen einer Feldversuchsanlage nach
einer zwolfmonatigen Betriebsdauer angewendet.

Die biologische Mangan-Aktivitét erwies sich als ein eindeuti-
ger Indikator fiir den Einarbeitungsgrad des Bodenmaterials
und war zur Beschreibung der Mangan-Oxidationszone im
Aquifer geeignet. Nach einer zwélfmonatigen Einarbeitungs-
zeit einer Feldversuchsanlage konnte nur in unmittelbarer
Brunnennihe von 30 cm im Bereich der Filterstrecke eine sig-
nifikante Mangan-Oxidation nachgewiesen werden. Trotz der
deutlich erh6hten biologischen Aktivitdt in unmittelbarer
Brunnenndhe und im Bereich der Filterstrecke konnte keine
Zunahme des Proteingehaltes und damit eine Erh6hung der
Biomasse gegeniiber der unbeeinflussten Zone oberhalb der
Filterstrecke festgestellt werden. Der Anteil der Mikroorganis-
men, der an der Manganumsetzung bei der unterirdischen Ent-
eisenung und Entmanganung beteiligt ist, ist gemessen an der
Gesamtpopulation prozentual gering und ldsst sich deshalb
nicht anhand einer Proteinbestimmung erfassen. Ahnliche Er-
kenntnisse liegen auch von GOTTFREUND & SCHWEISFURTH (1983)
vor. Dennoch kommt es durch das Verfahren der In-situ-Auf-
bereitung insbesondere im brunnennahen Bereich zu einer
vielfach hoheren biologischen Mangan-Aktivitit als im unbe-
einflussten Bereich. Der Einfluss der In-situ-Aufbereitung ist
jedoch in einer Distanz von 100 cm zum Brunnen schon nicht
mehr nachzuweisen. Die eigentliche Mangan-Oxidationszone
im Aquifer ist fiir diesen Anwendungsfall nach einer zwélfmo-
natigen Versuchsdauer demnach nur in absoluter Brunnennéhe
im Bereich der Filterstrecke lokalisiert. Im Betriebsprogramm
der Aufbereitungsanlagen sollten deshalb das Infiltrations- und
Férdervolumen nicht zu grofl gewihlt werden, um eine még-
lichst homogene Mangan-Oxidationszone zu erhalten.
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Die bodenbiologischen Untersuchungsmethoden zur Mangan-
Aktivitét sind zur Erfassung der Mangan-Oxidationszone gut
geeignet. Mit einer Weiterentwicklung der Methode ist auch
eine Anwendung fiir Voruntersuchungen und zur Betriebsopti-
mierung bestehender Anlagen denkbar. Damit konnte die Ein-
arbeitungszeit zukiinftiger Anlagen verkiirzt und die Effizienz
bestehender In-situ-Anlagen erh6ht werden.
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