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Beschreibung

[0001] In vielen Bereichen müssen Verunreinigun-
gen aus Wasser entfernt werden. Beispiele hierfür 
sind die Grundwasseraufbereitung im Rahmen von 
Altlastensanierungen, die industrielle Abwasserreini-
gung oder die Aufbereitung von Trinkwasser.

[0002] Hierfür stehen zahlreiche Methoden zur Ver-
fügung. Zur Entfernung von organischen, unpolaren 
Stoffen wird mit Erfolg Aktivkohle verwendet. Aktiv-
kohle eignet sich jedoch nur sehr begrenzt zur Entfer-
nung von anorganischen Verunreinigungen oder zur 
Entfernung von polaren Verbindungen.

[0003] An Partikel gebundene Schadstoffe können 
durch Copräzipitation mit Eisen- oder Aluminiumhyd-
roxid entfernt werden. Dieses Verfahren ist jedoch 
sehr aufwendig. Viele Schwermetalle bilden schwer-
lösliche Hydroxide. Sie können durch Einstellen ei-
nes neutralen bis schwach alkalischen pH-Wertes 
gefällt werden. Das Verfahren ist ebenfalls aufwendig 
und nicht in allen Fällen lässt sich damit der geforder-
te Grenzwert einhalten. Gründe hierfür können sein, 
dass die Löslichkeit der Hydroxide zu hoch ist oder, 
dass die Schwermetalle durch andere Stoffe, wie 
zum Beispiel Komplexbildnern, in Lösung gehalten 
werden.

[0004] Viele als Ionen gelöste Schadstoffe können 
mit Ionenaustauscherharzen entfernt werden. Diese 
Harze sind jedoch meistens teuer. Eine eventuell 
mögliche Regenerierung ist sehr aufwendig. Der Ein-
satz von Ionenaustauscherharzen zur Aufbereitung 
von Trinkwasser ist aufgrund der Gefahr der Verun-
reinigung mit Mikroorganismen im allgemeinen nicht 
praktikabel.

Stand der Technik

[0005] Nach EP 0 518 379 ist ein Verfahren bekannt 
um anorganische Schadstoffe mit Hilfe wasserlösli-
cher Aluminate zu entfernen. Die Schadstoffe werden 
durch Chemiesorption aus dem Wasser entfernt wo-
bei als Absorbens entweder eine wässerige Lösung 
eines oder mehrerer wasserlöslicher Aluminate oder 
ein Absorptionsmittel dient, das aus einem oder meh-
reren wasserlöslichen Aluminaten und einer oder 
mehreren Calciumverbindungen hergestellt wird. 
Das Verfahren hat den Nachteil, dass hierzu der Ein-
satz von teuren Aluminaten notwendig ist. Zudem 
wird durch den Einsatz dieses Verfahrens der 
pH-Wert des Wassers erhöht.

[0006] Die EP 1 091 909 beschreibt ein Verfahren 
zur Absorption von Schwermetallen oder Schwerme-
tallionen aus einem Schwermetalle und/oder 
Schwermetallionen enthaltenden Medium wobei das 
Medium mit Eisenhydroxid oder einem Eisenhydroxid 
enthaltenden Gemisch und einer Komposition enthal-

tend mindestens eine Substanz aus der Gruppe Ma-
gnesiumoxid, Magnesiumhydroxid, teildecarbonati-
sierter Dolomit, behandelt wird. Dabei soll das molare 
Verhältnis zwischen Eisen und Magnesium zwischen 
1 : 1 und 1 : 10 betragen. Nachteilig an dem Verfah-
ren ist, dass Eisenhydroxid eingesetzt werden muss. 
Die Herstellung von Eisenhydroxid durch Fällung aus 
Eisensalzen ist teuer. Bei Verwendung von Eisenhy-
droxid aus der Trinkwasseraufbereitung besteht die 
Gefahr, dass dieses verunreinigt ist. Daneben wird 
durch in Lösung gehende Magnesiumionen der 
pH-Wert des zu reinigenden Wassers erhöht.

[0007] Es ist ein allgemein bekanntes Verfahren, 
dass Fluorid mit Aktivtonerde wirksam aus Wasser 
entfernt werden kann. Dieses Verfahren birgt jedoch 
die Gefahr, dass Aluminium aus der Aktivtonerde in 
das zu reinigende Wasser gelangen.

Aufgabenstellung

[0008] Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, 
ein Verfahren zur Verfügung zu stellen, mit dem Ver-
unreinigungen bis auf sehr geringe Restgehalte mit 
einfachen technischen Mitteln umweltgerecht und zu-
verlässig aus Wasser entfernt werden können. Dabei 
soll die chemische Zusammensetzung des zu reini-
genden Wassers nicht beeinflusst werden.

[0009] Erfindungsgemäß hat sich gezeigt, dass Ver-
unreinigungen durch die Minerale der Apatitgruppe 
aus Wasser entfernt werden. Apatite werden che-
misch durch die Formel Ca5[(F, Cl, OH)/(PO4)3)] be-
schrieben. Die Anionen 2. Stellung, Fluorid, Chlorid 
und Hydroxid, können gegeneinander ausgetauscht 
werden, wodurch Fluorapatit, Chlorapatit oder Hydo-
xilapatit entstehen.

[0010] Apatite treten als natürliche Minerale sowohl 
primär in der magmatischen Abfolge als auch sekun-
där in phosphatreichen Sedimenten auf. Hydroxila-
patit ist wesentlicher Bestandteil des Zahnschmelzes 
und der festen Knochensubstanz. Apatite lassen sich 
relativ einfach durch Mischen von Calciumhydroxid 
und Phosphorsäure im molaren Verhältnis 5/3 in 
überschüssigem Wasser und neutralem bis leicht al-
kalischem Milieu synthetisieren. Die gewünschten 
Anionen 2. Stellung werden zum Beispiel als entspre-
chende Natriumverbindungen (NaF, NaCl, NaOH) 
zugegeben.

[0011] Dabei entstehen kleine Apatitkristalle mit nur 
wenigen um Größe und mit sehr hoher Oberfläche 
und Reaktivität. Apatite sind in Wasser sehr wenig 
löslich und verändern dadurch bei Kontakt mit Was-
ser die Wasserchemie nicht.

[0012] Die Fixierung von Verunreinigungen ge-
schieht vorrangig durch Austausch von Ionen zwi-
schen Apatit und umgebenden Wasser. So ist zum 
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Beispiel durch Austausch des Anions 2. Stellung die 
Einbindung von Fluorid in Apatit nach folgender che-
mischer Gleichung möglich: 

F + Ca5[OH/(PO4)3] → Ca5[F/(PO4)3] + (OH)–

[0013] Durch Austausch des Calciumions können 
Schwermetalle wie Mn2+, Fe2+, Co2+, Ni2+, Cu2+, Zn2+, 
Pb2+, Sr2+, Ba2+ fixiert werden.

[0014] Mit Fluorid- oder Schwermetallionen belade-
ne Apatite können mit Natronlauge und/oder Calci-
umhydroxid regeneriert werden. Die folgende Glei-
chung veranschaulicht die Regenerierung eines Flu-
oridapatits mit Natronlauge: 

NaOH + Ca5[F/(PO4)3] → Ca5[OH/(PO4)3] + NaF

[0015] Vorteilhaft ist die Verwendung von granulier-
ten Apatiten in Filtern. Die bevorzugten Korngrößen 
sind 0,5 bis 8 mm. Das Granulat kann als Filterschüt-
tung in einen handelsüblichen Kiesfilter, einen Aktiv-
kohlefilter oder eine Ionenaustauschersäule einge-
bracht werden.

Ausführungsbeispiel

[0016] Möglich ist die Herstellung eines hierfür ge-
eigneten Granulates zum Beispiel mit folgener Me-
thode: 
• Mischen von Calciumhydroxid und Phosphor-
säure im molaren Verhältnis 5/3 in überschüssi-
gem Wasser bei pH 7 – 12 (Die Einstellung des 
pH-Wertes erfolgt zum Beispiel mit Natronlauge)
• Entwässern des Reaktionsproduktes mit einer 
Filterpresse oder einem Bandfilter
• Trocknen des Filterkuchens
• Zerkleinern des getrockneten Filterkuchens zu 
einem Granulat (Das Zerkleinern des Filterku-
chens erfolgt zum Beispiel mit einem Walzenbre-
cher, einem Backenbrecher oder einer Siebreibe)

[0017] Eine weiter Methode zur Herstellung eines 
abriebsfesten Granulates mit hoher Oberfläche wird 
im Folgenden beschrieben: 
• Mischen von Calciumhydroxid und Phosphor-
säure im molaren Verhältnis 5/3 in überschüssi-
gem Wasser bei pH 7 – 12
• Entwässern des Reaktionsproduktes mit einer 
Filterpresse oder einem Bandfilter
• Trocknen des Filterkuchens bis zu einem Fest-
stoffanteil von 50 – 80 %.
• Herstellung eines Granulates mit Korngrößen 
zwischen 0,5 – 8 mm im Extruder
• Trocknen des Granulates bei 80 bis 100° C

[0018] Eine extrudierbare Masse mit einem Fest-
stoffanteil zwischen 50 und 80 % kann natürlich auch 
durch Mischen von getrockneten Apatiten und ent-
wässerten Reaktionsprodukten hergestellt werden.

Beispiele 1:

[0019] Durch Mischen von 3,7 g Calciumhydroxid 
und 3,5 g 85 %iger Phosphorsäure in 100 ml Wasser 
wird Hydroxilapatit synthetisiert. Während des Mi-
schens wird durch Zugabe von Natronlauge der 
pH-Wert auf 9 eingestellt. Das Reaktionsprodukt wird 
filtriert und der Rückstand bei 80 °C getrocknet. Das 
getrocknete Produkt wird mit dem Mörser fein aufge-
mahlen.

[0020] Zu 250 ml einer wässerigen Lösung, die 15 
mg/l Fluorid enthält, wird 1 g des wie oben beschrie-
ben hergestellten Hydroxilapatits gegeben. Nach 2 h 
Reaktionszeit stellt sich in der Lösung eine Fluorid-
konzentrtion von < 0,1 mg/l ein.

Beispiel 2:

[0021] Zu 300 ml einer wässerigen Lösung, die 10 
mg/l Nickel enthält, werden 200 mg des wie in Bei-
spiel 1 beschrieben hergestellten Hydroxilapatits ge-
geben. Nach 5 h Reaktionszeit beträgt die Nickelkon-
zentration in der Lösung 0,5 mg/l.

Beispiel 3:

[0022] 111 g Calciumhydroxid und 104 g 85 %ige 
Phosphorsäure werden in 3000 ml Wasser gemischt. 
Während des Mischens wird durch Zugabe von Nat-
ronlauge der pH-Wert auf 9 eingestellt. Das Reakti-
onsprodukt wird filtriert und der Rückstand bei 80 °C 
getrocknet. Das getrocknete Produkt wird zu einem 
Granulat mit 1 – 5 mm Korngröße gebrochen.

[0023] 60 g des getrockneten Granulates werden in 
eine Filtersäule mit einem Durchmesser von 30 mm 
gefüllt. Über diese Filterschüttung wird mit einem 
Durchsatz von 1 l/h Wasser mit einer Fluoridkonzen-
tration von 3 mg/l gegeben. Am Ablauf der Filtersäule 
stellt sich eine Fluoridkonzentration von < 0,1 mg/l 
ein.

Beispiel 4:

[0024] Über eine Filtersäule mit 60 g Hydroxilapatit-
granulat, wie in Beispiel 3 erläutert, wird Wasser ge-
geben, das 10 mg/l Nickel enthält. Am Ablauf der 
Säule stellt sich eine Nickelkonzentration von < 0,005 
mg/l ein.

Patentansprüche

1.  Verfahren zur Entfernung von Verunreinigun-
gen aus Wasser, dadurch gekennzeichnet, dass 
die Verunreinigungen mit natürlichen oder syntheti-
schen Apatiten entfernt werden.

2.  Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Verunreinigungen im Wasser ge-
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löste Fluoridionen sind.

3.  Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Verunreinigungen im Wasser ge-
löste Schwermetallionen sind.

4.  Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Apatite durch Mischen von Calci-
umhydroxid und Phosphorsäure im molaren Verhält-
nis von 5/3 synthetisch hergestellt werden.

5.  Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Apatite in Form eines Granulates 
mit Korngrößen zwischen 0,5 und 8 mm vorliegen.

6.  Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das Granulat nach folgender Methode 
hergestellt wird:  
– Mischen von Calciumhydroxid und Phosphorsäure 
im molaren Verhältnis 5/3 in überschüssigem Wasser 
bei einem pH-Wert zwischen 7 und 12  
– Entwässern des Reaktionsproduktes mit einer Fil-
terpresse oder einem Bandfilter  
– Trocknen des Rückstandes 
– Zerkleinern des getrockneten Rückstandes zu ei-
nem Granulat

7.  Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das Granulat durch Extrudieren eines 
Gemisches aus Apatiten und Wasser mit einem Fest-
stoffgehalt von 50 bis 80 % und anschließendes 
Trocknen bei 80 bis 100 °C hergestellt wird.

8.  Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das Granulat durch Zerkleinern eines 
natürliche Apatite enthaltenden Gesteins auf Korn-
größen von 0,5 – 8 mm hergestellt wird.

9.  Verfahren nach Anspruch 5 bis 8 dadurch ge-
kennzeichnet, dass das Granulat in einen Filter ge-
füllt und mit dem zu reinigenden Wasser durchströmt 
wird.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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