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(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft ein Verfah-
ren zur Anreicherung von Silikatin Trinkwasser, umfassend
die Schritte: Auftrennen von Rohwasser Uber einen Um-
kehrosmoseprozess in ein Permeat, umfassend deminera-
lisiertes Rohwasser, und ein Retentat, umfassend mit Mi-
neralstoffen angereichertes Rohwasser, Mischen des Per-
meats und einer Wasserglaslésung, umfassend Natrium-
und/oder Kaliumsilikat, Unterziehen von zumindest einem
Teil der Mischung einem lonenaustauschprozess zum Ver-
ringern der Konzentration von Natrium- und/oder Kaliumio-
nen, und Rickfihren mindestens eines Teils des Reten-
tats zu der Mischung mit verringerter Konzentration von
Natrium- und/oder Kaliumionen, so dass ein mit Silikat
angereichertes Trinkwasser hergestellt wird. Weiter be-
trifft die Erfindung eine Vorrichtung zur Herstellung eines
mit Silikat angereicherten Trinkwassers, umfassend: eine
Umkehrosmoseeinheit zum Auftrennen von Rohwasser in
ein Permeat, umfassend demineralisiertes Rohwasser, und
ein Retentat, umfassend mit Mineralstoffen angereicher-
tes Rohwasser, eine Mischeinheit zum Mischen des Per-
meats und einer Wasserglaslésung, umfassend Natrium-
und/oder Kaliumsilikat, einen lonenaustauscher zum Un-
terziehen von zumindest einem Teil der Mischung einem
lonenaustauschprozess zum Verringern der Konzentration
von Natrium- und/oder Kaliumionen, und eine Riickflihrein-
heit zum Rickfihren mindestens eines Teils des Retentats

zur Mischung mit verringerter Konzentration von Natrium-
und/oder Kaliumionen, wobei ein mit Silikat angereichertes
Trinkwasser hergestellt wird.
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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Anrei-
cherung von Silikat in Trinkwasser, sowie eine Vor-
richtung zur Herstellung eines mit Silikat angereicher-
ten Trinkwassers.

Stand der Technik

[0002] Vor dem Hintergrund des steigenden Trink-
wasserverbrauchs, der unter anderem in Verbindung
mit sinkender Wasserqualitat einhergeht, ist es heut-
zutage bei der Herstellung von Trinkwasser Ublich
und vielfach nétig, verschiedene Reinigungsschritte
fur die Aufbereitung von Rohwasser einzusetzen. Ins-
besondere ist es Ublich, in Flaschen abgefiilltes Trink-
wasser durch Demineralisieren von Rohwasser z.B.
mittels Umkehrosmose und anschlielender Zugabe
von Mineralstoffen herzustellen. Dabei erfolgt die Ein-
stellung des pH-Werts oft durch Zugabe von Laugen
oder Sauren bei der Mineralisierung oder vor der Um-
kehrosmose.

[0003] Dies hat den Vorteil, dass eine gleichbleiben-
de Trinkwasserqualitdt auch bei Einsatz von unter-
schiedlichem Rohwasser gewéhrleistet werden kann.
Weiter ist es dadurch moglich, verschiedenste Zu-
satze wie Mineralstoffe, die gesundheitsférderliche
Eigenschaften besitzen, gezielt im Trinkwasser an-
zureichern. Die Hauptmineralbestandteile im Wasser
sind Calcium, Magnesium, Natrium, Kalium, Bicar-
bonat, Sulfat, Chlorid, Nitrat, Fluorid und Silikat, die
aus verschiedenen Grinden positive Auswirkungen
auf den menschlichen Korper besitzen. So wird z.B.
Calcium im menschlichen Kérper fiir die Knochenbil-
dung bendétigt. Insbesondere besitzt das Element Si-
lizium, das im Trinkwasser vornehmlich in der Form
in von Silikat vorliegt, diverse positive Eigenschaften
auf den menschlichen Koérper, so dass es vorteilhaft
ist, Silikate Uber das Trinkwasser aufzunehmen. Zum
Beispiel ist bekannt, dass Silikate in der Lage sind,
toxisches Aluminium zu binden, und so neurodege-
nerative Krankheiten wie z.B. Alzheimer zu verhin-
dern bzw. zu lindern (V. Rondeau, American Journal
of Epidemiology, 169, 4, 2009, Seiten 489-496; Exley
et al., Journal of Alzheimer's Disease, 10, 2006, Sei-
ten 17-24).

[0004] Diese Ublichen Verfahren, bei denen Mineral-
stoffe demineralisiertem Rohwasser, das z.B. unter
Verwendung eines uUber Umkehrosmose hergestell-
ten Permeats hergestellt, zugegeben werden, sind
aber aus Kostengesichtspunkten unginstig, insbe-
sondere da ein nicht unerheblicher Anteil des Roh-
wassers (ndmlich das bei der Umkerosmose an-
fallende Retentat) verworfen wird. Weiter ist es oft
schwierig, den natlrlichen sensorischen Charakter
des Rohwassers beizubehalten. Der sensorische
Charakter des Rohwassers ist von der Mineralstoff-
konzentration abhangig, und die genaue Einstellung
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bzw. Wiederherstellung der relevanten Mineralstoff-
konzentrationen auf das Niveau des Rohwassers ist
in den Ublichen Verfahren schwierig und ungenau.

[0005] Im Stand der Technik sind dartber hin-
aus weitere Ansatze bekannt, Silizium in hdhe-
ren Konzentrationen im Trinkwasser anzureichern,
um so dieses Element dem menschlichen Kor-
per in ausreichenden Mengen zuzufihren. Die
US 2014/0271995A1 zeigt z.B. ein Verfahren zum
Herstellen von Trinkwasser, bei dem Rohwasser als
Zusatzstoff SiO, zugegeben wird, um die gewiinschte
Menge an Silikat im Trinkwasser zu erzielen. Weiter
offenbart die CN104098169B die Zugabe von amor-
phen Si-Kristallen als Partikel oder Pulver zu gerei-
nigtem Wasser. Generell haben diese Anséatze den
Nachteil, dass das Silizium in der Form von SiO,
(d.h. Kieselsaure) eingesetzt wird. Kieselsaure weist
aber eine relativ geringe Ldslichkeit im sauren und
neutralen pH-Bereich auf, so dass zumindest zum
Teil aufwandige Prozessschritte wie z.B. Filterschrit-
te durchgefihrt werden missen, um den gewinsch-
ten Silikatgehalt im Trinkwasser einzustellen und un-
erwlinschte Partikel zu entfernen.

[0006] Weiter offenbaren die W02011/009950 A1
und W02011/010188 A1 Verfahren zum Anreichern
von ortho-Kieselsdure ([Si(OH),]) in Trinkwasser, bei
denen ein Umkehrosmose-Prozessschritt mit nach-
folgender Elektrodialyse dazu benitzt wird, um zu-
nachst Silizium im Wasser anzureichern und danach
unerwiinschte Mineralstoffe zu entfernen. Diese Ver-
fahren sind aber auch aus kommerzieller Sicht un-
gunstig, da sie nur das bei der Umkehrosmose an-
fallende Retentat (das mit Silizium angereichert ist)
zur Trinkwasserherstellung verwenden, das erhalte-
ne Permeat dagegen verworfen wird.

[0007] Insgesamt haben die im Stand der Technik
offenbarten Verfahren den Nachteil, dass sich nur un-
ter hohem apparativem Aufwand Trinkwasser mit an-
gereichertem Silikatgehalt in gro3technischen Men-
gen wirtschaftlich herstellen 1&sst. Somit besitzen die
im Stand der Technik bekannten Verfahren und Vor-
richtungen den Nachteil, dass sich aus Kostenge-
sichtspunkten unginstig sind. Weiter ist es schwie-
rig, mit den bekannten Verfahren und Vorrichtungen
die urspringliche Mineralstoffzusammensetzung im
Rohwasser beizubehalten, d.h. es ist schwierig die
Konzentration anderer Mineralstoffe, die im Rohwas-
ser vorliegen, im resultierenden Trinkwasser gleich
zu belassen. Aus diesen Grund bleibt der naturli-
che sensorische Charakter des Trinkwassers vielfach
nicht erhalten.

[0008] Als alternative Siliziumquelle zu Kieselsau-
re existiert z.B. Wasserglas. Als Wasserglas wer-
den wassrige Lésungen aus Natrium-, Kalium-, und/
oder Lithiumsilikat bezeichnet, die eine hohe Léslich-
keit in Wasser aufweisen. Insbesondere Wasserglas
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aus Natrium- oder Kaliumsilikaten ist kommerziell in
groflen Mengen erhaltlich und beinhaltet gleichzeitig
die trinkwasserrelevanten Elemente Natrium und Ka-
lium, und kénnte deswegen potentiell als Additiv fur
silikathaltiges Trinkwasser dienen. Allerdings wurde
Wasserglas aus Natrium- oder Kaliumsilikaten bisher
nicht zur kommerziellen Herstellung von Trinkwasser
eingesetzt, da dies gleichzeitig mit einem hohen An-
stieg der Natrium- und/oder Kaliumkonzentration im
Trinkwasser verbunden ware. Dies ist aus Gesund-
heitsgesichtspunkten unerwiinscht und geht auch mit
einer verschlechterten Sensorik einher, wobei insbe-
sondere der naturliche sensorische Charakter des
Trinkwassers nicht erhalten bleibt.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung

[0009] Somit ist die Aufgabe der vorliegenden Er-
findung das Bereitstellen eines Verfahrens zum An-
reichern von Silikat in Trinkwasser, wobei sich das
Trinkwasser in grofdtechnischen Mengen kosten-
glnstig herstellen lasst.

[0010] Weiter ist die Aufgabe das Bereitstellen einer
Vorrichtung zum Herstellen von Trinkwasser, das mit
Silikat angereichert ist, das sich in grof3technischen
Mengen kostengunstig herstellen lasst.

Figurenliste

[0011] Diese Aufgabe wird durch das Verfahren ge-
maf Anspruch 1 gelést. Bevorzugte Ausflihrungsfor-
men des Verfahrens sind in den Unteranspriichen 2
bis 9 definiert, die auch in Kombination untereinan-
der umfasst sind. Weiter wird die Aufgabe durch die
Vorrichtung gemafl Anspruch 10 geldst. Bevorzugte
Ausfuhrungsformen der Vorrichtung sind in den Un-
teranspriichen 11 bis 15 definiert, die auch in Kombi-
nation untereinander umfasst sind.

[0012] Figuren

Fig. 1 zeigt schematisch das Prinzip einer rever-
sen Elektrodialyse mit einer Kation-, Anion- und
Bipolarmembran.

Fig. 2 zeigt schematisch eine Ausfihrungsform
einer reversen Elektrodialyse unter ausschliel3-
licher Verwendung einer Bipolar- und/oder Kati-
onmembran.

Fig. 3 zeigt schematisch ein Ausfiihrungsbei-
spiel einer erfindungsgemalien Vorrichtung zur
Anreicherung von Silikat in Trinkwasser.

Detaillierte Beschreibung der Erfindung

[0013] Das Verfahren zur Anreicherung von Silikat
in Trinkwasser umfasst die folgenden Schritte: Auf-
trennen von Rohwasser Gber einen Umkehrosmose-
prozess in ein Permeat, umfassend demineralisier-
tes Rohwasser, und ein Retentat, umfassend mit Mi-
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neralstoffen angereichertes Rohwasser; Mischen des
Permeats und einer Wasserglaslésung, umfassend
Natrium- und/oder Kaliumsilikat; Unterziehen von zu-
mindest einem Teil der Mischung einem lonenaus-
tauschprozess zum Verringern der Konzentration von
Natrium- und/oder Kaliumionen; und Ruckflihren zu-
mindest eines Teils des Retentats zu der Mischung
mit verringerter Konzentration von Natrium- und/oder
Kaliumionen, um ein mit Silikat angereichertes Trink-
wasser zu erhalten.

[0014] Erfindungsgemal erfolgt das Auftrennen des
Rohwassers tber Umkehrosmose (englisch: ,osmo-
sis reversal®, OR) in ein Permeat und ein Reten-
tat. Umkehrosmoseprozesse sind im Stand der Tech-
nik bekannt, so dass dafiir geeignete Vorrichtun-
gen und Verfahrensparameter dem Durchschnitts-
fachmann bekannt sind. Das Permeat umfasst demi-
neralisiertes Rohwasser, das vom Retentat (d.h. dem
Anteil des Wassers, der nach der Umkehrosmose ei-
ne hohe Konzentration an Mineralstoffen aufweist)
abgetrennt wird.

[0015] Der Begriff ,demineralisiertes Rohwasser“ im
Sinne der vorliegenden Erfindung ist reines Was-
ser, das einen Gesamtfeststoffanteil von bevorzugt
5 ppm oder weniger besitzt. Der Gesamtfeststoffan-
teil entspricht dem Trockenrlckstand. Typischerwei-
se wird die Umkehrosose so durchgefiihrt, dass das
Permeat ca. 40 bis 99 Vol.-% und das Retentat ca.
1 bis 60 Vol.-%, bevorzugt 45 bis 95 Vol.-% Permeat
und 5 bis 55 Vol.-% Retentat, mehr bevorzugt ca. 60
bis 90 Vol.% Permeat und 10 bis 40 Vol.% Reten-
tat des Gesamtvolumens des eingesetzten Rohwas-
sers ausmacht. Insbesondere bevorzugt wird das Vo-
lumenverhaltnis auf 75 Vol.-% Permeat und 25 Vol.-
% Retentat eingestellt. Rohwasser gemal} der vor-
liegenden Erfindung ist z.B. Grundwasser, Oberfla-
chenwasser oder Flusswasser. Generell kdnnen alle
Arten von Rohwasser eingesetzt werden, die fir Men-
schen oder Tiere nicht gesundheitsschédlich sind.

[0016] Der Begriff ,Wasserglaslésung“ gemal der
vorliegenden Erfindung definiert eine wassrige L6-
sung, umfassend Natrium- und/oder Kaliumsilikat,
und ist bevorzugt eine gesattigte Losung. In Ausfuh-
rungsformen ist die Konzentration an Natrium- und/
oder Kaliumsilikat in der Wasserglaslésung 1 mol/l
oder gréer, bevorzugt 2 mol/l oder gréRer, mehr be-
vorzugt 3 mol/l oder gréler, insbesondere bevorzugt
groéer 3,2 mol/l. Die Herstellung solcher Wasserglas-
I6sungen ist im Stand der Technik bekannt und wird
hier nicht weiter beschrieben.

[0017] Durch das Mischen des Permeats und der
Wasserglasldosung, umfassend Natrium- und/oder
Kaliumsilikat, erfolgt das Herstellen einer Mischung,
deren Silikatkonzentration je nach Mischungsverhalt-
nis gezielt angereichert werden kann, so dass ein
Trinkwasser mit angereichertem Silikatgehalt resul-
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tiert. Bevorzugte Mischungsverhaltnisse von Wasser-
glaslésung zu Wasser (Permeat) liegen massenbe-
zogen im Bereich zwischen 1:10 bis 1:10000, bevor-
zugt 1:100 bis 1: 5000, mehr bevorzugt 1:184 bis 1:
3061.

[0018] Allerdings weist die Mischung des Permeats,
d.h. des demineralisierten Rohwassers, und der
Wasserglaslésung eine sehr hohe Konzentration an
Natrium- und/oder Kaliumionen auf, so dass die Mi-
schung, zumindest bei relevanten Mischungsverhalt-
nissen in Bezug auf den Silikatgehalt, ohne eine
nachfolgende Behandlung nur bedingt als Trinkwas-
ser geeignet ist, da dies mit einer unerwiinschten
Sensorik einhergehen wirde. Aus diesem Grund wird
erfindungsgemafl zumindest ein Teil der Mischung
einen lonenaustauschprozess unterzogen, um die
Konzentration von Natrium- und/oder Kaliumionen zu
verringern, d.h. um die gewlnschte Konzentration
an Natrium- und/oder Kaliumionen im resultierenden
Trinkwasser einzustellen.

[0019] Alle géngigen lonenaustauschprozesse sind
erfindungsgemaR einsetzbar. Beispiele sind u.a. Pro-
zesse, die auf der Verwendung von Saulenaustau-
schern, Gleichstromaustauschern, Gegenstromaus-
tauschern, Schichtbettaustauschern, Mehrkammer-
austauschern, Mischbettaustauschern, Doppelfluss-
austauschern oder Sandwichaustauschern beruhen.
Die Art der einsetzbaren Materialien ist nicht limitiert
und umfasst z.B. Kunstharze, Tonmineralien oder
Zeolithe. Weiter kann der lonenaustauschprozess
durch elektrochemische Prozesse unter Verwendung
von Membranen erfolgen, insbesondere Uber eine re-
verse Elektrodialyse und/oder eine Elektroionisation.

[0020] Der Begriff ,lonenaustauschprozess® gemaf
der vorliegenden Erfindung umfasst alle Prozesse,
die geeignet sind, Kationen, und insbesondere Na-
trium- und/oder Kaliumionen, aus der Mischung des
demineralisierten Rohwassers und der Wasserglas-
I6sung zu entfernen und durch H* zu ersetzen. Dabei
wird die Konzentration an Anionen, wie z.B. Silikat,
durch den lonenaustauschprozess nicht verandert.

[0021] Der pH-Wert der Wasserglaslésung bzw. der
Mischung des demineralisiertem Rohwassers und
der Wasserglaslésung liegt dabei bevorzugt im basi-
schen Bereich, wie z.B. pH 9 oder hdher, da dies eine
héhere Ldslichkeit des Natrium- und/oder Kaliumsili-
kat bedingt. So ist die Ldslichkeit bei pH 9 oder hdher
250 mg/l SiO, oder mehr. Im Vergleich dazu ist die
Loslichkeit bei neutralem oder saurem pH geringer,
z.B. ca. 150 bis kleiner als 250 mg/l SiO,. Allerdings
sinkt beim lonenaustauschprozess der pH wieder, so
dass der Prozess bevorzugt so durchgefihrt wird,
dass das resultierende Trinkwasser einen neutralen
pH-Wert aufweist. Diese pH Wertverschiebung beim
lonenaustauschprozess ist auch der Grund, wieso
es nicht moglich ist eine gesattigte Wasserglaslo-
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sung einem lonenaustauschprozess zu unterziehen,
da sonst beim lonenaustauschprozess Silikat ausfal-
len wirde. Beim erfindungsgemafien Verfahren ist es
somit notwendig, das Mischen des demineralisierten
Rohwassers mit der Wasserglaslésung vor dem lo-
nenaustauschprozess durchzufiihren, d.h. es ist nicht
mdglich, eine konzentrierte Wasserglasldésung von
Natrium- und/oder Kaliumionen zu befreien und das
mineralisierte Rohwasser erst nach dem lonenaus-
tauschprozess hinzuzuftigen.

[0022] Mit diesem Verfahren ist es mdglich, Trink-
wasser, das einen angereicherten Silikatgehalt auf-
weist, in grof3technischen Mengen wirtschaftlich her-
zustellen. Weiter bleibt der naturliche sensorische
Charakter des Trinkwassers erhalten (bei einer voll-
stédndigen Rlckvermischung mit dem Retentat, da
die Zusammensetzung des Rohwassers in Bezug auf
dessen Mineralstoffgehalt, bis auf den angereicher-
ten Silikatgehalt, nicht gedndert wird).

[0023] In einer bevorzugten Ausfihrungsform ist der
lonenaustauschprozess eine reverse Elektrodialyse
und/oder eine Elektroionisation.

[0024] Eine reverse Elektrodialyse wird dabei bevor-
zugt verwendet, da damit eine besonders effektive
Entfernung von Natrium-und/oder Kaliumionen még-
lich ist. Die reverse Elektrodialyse (englisch: ,electro-
dialysis reversal“; EDR) verwendet elektrische Span-
nung um lonen nach ihrer Ladung zu separieren. Das
Prinzip der reversen Elektrodialyse mit einer Kation-,
Anion- und Bipolarmembran ist in Fig. 1 gezeigt. Die
wassrige Losung aus demineralisiertem Rohwasser
(RO H,0) und einer Wasserglaslésung, umfassend
Kaliumsilikat (K,0SiO,), wird dabei Uber eine Abfol-
ge von Kationmembranen (CM), Anionmembranen
(AM) und Bipolarmembranen (BM) durch Anlegen
von elektrischer Spannung in Anionen und Kationen
aufgeteilt. Dabei ist die Kationmembran so beschaf-
fen, dass ausschliellich Kationen permeieren koén-
nen, wahrend ausschliel3lich Anionen durch die Ani-
onmembran permeieren. Bipolaremembranen spal-
ten Wassermolekiile in Wasserstoffionen und Hy-
droxidionen auf, wobei verhindert wird, dass ande-
re lonen auf die jeweils andere Seite der Membran
wechseln. Nach Durchfihren des Verfahrens ist ein
Auftrennen in eine Sdure und eine Base, d.h. Kiesel-
saure und Kaliumhydroxid, erfolgt. Fir die Durchfih-
rung der reversen Elektrodialyse kénnen kommerzi-
ell erhaltliche Anlagen verwendet werden. Geeignete
EDR Anlagen werden z.B. von den Herstellern ME-
GA a.s. / Czechia oder FUJiFilm Manufacturing Eu-
rope B.V./Netherlands vertrieben. Die Durchflihrung
der reversen Elektrodialyse erfolgt gemaf Hersteller-
angaben.

[0025] In einer bevorzugten Ausflhrungsform wird
die reverse Elektrodialyse unter ausschlief3licher Ver-
wendung einer Bipolar- und/oder Kationmembran
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durchgefiihrt. Eine entsprechende Ausfuhrungsform
ist in Fig. 2 gezeigt, bei der lediglich Kationmem-
branen und Bipolarmembranen eingesetzt werden.
Diese Ausfuhrungsform ist vorteilhaft, da damit der
lonentransfer schneller und effizienter durchgefuhrt
werden kann. Weiter wurde Uberraschenderweise
beobachtet, dass unvorteilhafte Gertiche, die insbe-
sondere bei einer Ausfuhrungsform gemaf Fig. 1 un-
ter Durchfihrung bei basischen pH-Werten aufgetre-
ten sind, in der Ausfihrungsform gemaR Fig. 2 nicht
detektiert wurden. Ein weiterer Vorteil dieser Ausfiih-
rungsform ist, dass kein signifikanter Verlust von Si-
likat in der Membran stattfindet. Auerdem ist es mit
einer solche Membrananordnung in einem EDR-Sys-
tem moglich zu verhindern, dass Sulfationen, die als
Elektrolyt eingesetzt werden kdnnen, um die Leitfa-
higkeit zu erhéhen, ins Produkt wandern.

[0026] In einer anderen Ausfiihrungsform ist
der lonenaustauschprozess eine Elektrodeionisation
(EDI). Elektrodeionisationsprozesse sind im Stand
der Technik bekannt. Bevorzugt wird die EDI mit
SAC-Harz im H*-Zyklus durchgefihrt. Die Regenera-
tion erfolgt bei der EDI kontinuierlich durch die an-
gelegte Spannung und die damit verbundene Spal-
tung von Wasser an den Bipolarmembranen. Geeig-
nete EDI Anlagen werden z.B. von den Herstellern
SnowPure Water Technologies / USA oder EVOQUA
Water Technologies LLC vertrieben. Die Durchfih-
rung der Elektrodeionisation erfolgt gemafR Herstel-
lerangaben.

[0027] Bevorzugt ist die Wasserglaslésung eine Ka-
liumsilikat-Wasserglasldosung (CAS No. 1312-76-1).
Kaliumsilikat-Wasserglaslésungen sind zwar gering-
fugig teurer als Natriumsilikat-Wasserglaslésungen.
Allerdings haben Natriumsilikate aufgrund ihres spe-
zifischen Herstellungsprozesses den Nachteil, dass
unerwiinschte Bestandteile, wie z.B. Amine, vorhan-
den sein kdénnen, die die Qualitdt und Sensorik des
Wassers negativ beeinflussen.

[0028] Bevorzugt wird das Mischen des Permeats
und der Wasserglaslésung so durchgefiihrt, dass die
Konzentration des Silikats in der Mischung, unter
Berucksichtigung einer noch folgenden Rickvermi-
schung mit zumindest einem Teil des Retentats, der
Silikat Endkonzentration im gewunschten Trinkwas-
ser entspricht. Dieses liegt bevorzugt im Bereich von
50 bis 500 mg/l, mehr bevorzugt von 100 bis 300
mg/l, insbesondere bevorzugt von 130 bis 250 mg/
I. Eine solche Verfahrensausgestaltung ist kommer-
ziell bevorzugt, da dadurch weitere Konzentrations-
anpassungen entfallen kdnnen. Dadurch wird die er-
wiinschte erhdhte Silikat-Endkonzentration im Trink-
wasser einfach sichergestellt.

[0029] Bevorzugt erfolgt der lonenaustauschpro-
zess derart, dass die resultierende Konzentration von
Natrium- und/oder Kaliumionen im Bereich von O-
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10 mg/l, bevorzugt im Bereich von 0-5 mg/l, insbe-
sondere bevorzugt im Bereich von 0-1 mg/l, weiter
bevorzugt im Bereich von 0-0,1 mg/l, liegt. In Aus-
fuhrungsformen ist die Konzentration von Natrium-
und/oder Kaliumionen 0,001 mg/I oder weniger. Eine
solch niedrige Konzentration ist aus Gesundheitsge-
sichtspunkten bevorzugt und resultiert in einer natir-
lichen Sensorik des resultierenden Trinkwassers.

[0030] In einer bevorzugten Ausflihrungsform des
Verfahrens wird dem Rohwasser vor dem Umkeh-
rosmoseprozess ein lebensmittelechter Hartestabili-
sator zugegeben. Die Zugabe von Hartestabilisato-
ren zum Rohwasser hat den Vorteil, dass das Aus-
fallen und Ablagern von Metallsalzen, wie z.B. Calzi-
umcarbonat oder Eisensalzen, unterdrickt wird. Da-
durch werden zum einen unerwinschte Ablagerun-
gen in Prozessbauteilen verhindert. Zum anderen
kann dadurch eine gegebenenfalls auftretende, uner-
wiinschte Tribung des resultierenden Trinkwassers
unterdrickt werden, die von ausgefallenen Metall-
salzpartikeln herrihrt. Falls ein Hartestabilisator zu-
gesetzt wird, muss dieser erfindungsgemal ein le-
bensmittelechter Hartestabilisator sein. ,Lebensmit-
telecht® im Sinne der vorliegenden Erfindung bedeu-
tet, dass der Hartestabilisator aus gesundheitlicher
Sicht unbedenklich dem Trinkwasser zugesetzt wer-
den kann. Die Verwendung von nicht-lebensmittel-
echten Hartestabilisatoren ist nicht méglich, da dieser
ansonsten Uber das Retentat ins hergestellte Trink-
wasser gelangen wirde.

[0031] Als lebensmittelechte Hartestabilisatoren
kdnnen erfindungsgemal alle Materialen verwendet
werden, die diese Bedingungen erfillen, d.h. die le-
bensmittelecht sind und als Hartestabilisatoren in
Wasser fungieren. Geeignete, kommerziell erhaltli-
che, lebensmittelechte Hartestabilisatoren sind z.B.
Verbindungen auf Phosphatbasis. Diese kénnen in
Ausfiihrungsformen in einer Konzentration von bis
zu 7 mg/l zugegeben werden. Erfindungsgemal ist
es aber bevorzugt, dass der lebensmittelechte Har-
testabilisator CO, ist, da so eine leichte und kosten-
glnstige Zudosierung mdglich ist. Zudem kann CO,
leicht und kostenglinstig aus dem Trinkwasser ent-
fernt werden, falls die Herstellung eines stillen Trink-
wassers erfolgen soll.

[0032] In einer Ausfiihrungsform umfasst das Ver-
fahren einen Schritt des Entfernens von CO, nach
dem Umkehrosmoseprozess. Dabei wird das Entfer-
nen von CO, bevorzugt nach dem Schritt des Ruick-
fuhrens des Retentats zu der Mischung mit verringer-
ter Konzentration von Natrium- und/oder Kaliumionen
durchgefihrt. Durch eine solche Verfahrensausge-
staltung I&sst sich schnell und effektiv CO, aus dem
Trinkwasser entfernen.

[0033] In einer bevorzugten Ausfiihrungsform ist das
Trinkwasser mit hohem Silikatgehalt ein stilles Trink-
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wasser. Fur das erfindungsgeméae Verfahren be-
deutet das in Bezug auf den Einsatz von CO, als Har-
testabilisator, dass das Verfahren weiter einen Schritt
des Entfernens von CO, Uber Vakuumentgasung,
Druckentgasung oder Membranentgasung umfasst.
Auch eine Kombination dieser Entgasungsverfahren
ist erfindungsgemafl moglich. Bei der Vakuumentga-
sung erfolgt das Entgasen durch Anlegen eines Va-
kuums. Bei der Druckentgasung wird dem Wasser ein
zweites Gas (wie z.B. Stickstoff oder Luft) zugesetzt,
das das erste Gas (d.h. CO,) verdrangt. Insbeson-
dere erfolgt die Druckentgasung durch Verwenden
eines CO,-Rieslers, mit dem die Oberflache vergro-
Rert werden kann, was mit einer erhdhten Prozess-
geschwindigkeit einhergeht. Weiter kbnnen die Vaku-
umentgasung und die Druckentgasung bei erhoéhter
Temperatur erfolgen, um die Prozessgeschwindigkeit
zu erhéhen. Entsprechende Verfahrensausgestaltun-
gen sind hinlanglich bekannt und werden hier nicht
weiter erldutert. Falls das Entfernen von CO, mit Va-
kuumentgasung durchgefiihrt wird, kann die Vaku-
umentgasung mit oder ohne Verwenden von Stripp-
gas erfolgen. Als Strippgase werden bevorzugt O,,
N, oder andere Inertgase eingesetzt. Vorzugsweise
erfolgt dabei die Einstellung des pH-Werts im Trink-
wasser. Dabei kann bei der CO,-Entfernung der pH-
Wert als RegelgréflRe zur Steuerung verwendet wer-
den.

[0034] In einer Ausfihrungsform umfasst das Ver-
fahren weiter einen Schritt des Entkeimens des Roh-
wassers und/oder einen Schritt des Entkeimens des
mit Silikat angereicherten Trinkwassers. Das Entkei-
men wird dabei bevorzugt mit einem Membrantrenn-
prozess durchgefiihrt. Allerdings sind auch andere
Verfahren mdglich, wie UV-Bestrahlung etc. solange
diese in der Lage sind die notwendige Entkeimung si-
cherzustellen, so dass alle Erfordernisse an ein Trink-
wasser erflllt werden. Somit wird gewahrleistet, dass
das resultierende Trinkwasser in jedem Fall (d.h.
auch bei Verwenden von verschmutztem Rohwas-
ser) die erforderliche Wasserqualitat aufweist. Bevor-
zugt erfolgt die Durchflihrung des Membrantrennpro-
zesses Uber Ultrafiltration (UF), womit eine beson-
ders effektive Entkeimung mdglich ist. Die Ultrafiltra-
tion ist ein Filtrationsverfahren, bei dem Partikel mit
spezifischen PartikelgréRen gefiltert werden kénnen,
wobei die Ultrafiltration in Ausfuhrungsformen Parti-
kel mit minimalen Durchmessern im Bereich von 0,
05 pm bis 0,005 pm filtert. Insbesondere ist bevor-
zugt, dass die Ultrafiltration Partikel mit Durchmes-
sern von 0,02 ym oder gréfer filtert. Entsprechende
Membrantrennprozesses sind im Stand der Technik
bekannt und werden hier nicht weiter erlautert. Eine
Nanofiltration, ist zumindest in Ausfihrungsformen
nicht moglich, da mit einer Nanofiltration bereits Par-
tikel mit sehr kleinen Durchmessern gefiltert werden,
so dass in Ausflihrungsformen bereits lonen vom Mi-
neralstoffen mit relativ grof3en Molekuldurchmessern
(wie z.B. Ca?*, Mg?* oder SO4%) abgetrennt werden.
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[0035] Zusatzlich kénnen weitere Reinigungspro-
zesse zur Reinigung bzw. Aufbereitung von Roh-
wasser durchgefiihrt werden. Beispiele sind u.a. Ab-
sorptionsprozesse lber Aktivkohlefilter zur Abtren-
nung von z.B. organischen Verbindungen, Bioche-
mische Verfahren wie z.B. Denitrifikation von mit
Nitrat belasteten Gewassern, Desinfektion wie Be-
handlung mit Chlor, Ozon oder UV-Strahlung, sowie
Fallungs-, Flockungs-, Flotations-, Oxidations-, Sedi-
mentations- oder Siebungsprozesse.

[0036] Ein erfindungsgemaler Schritt des offenbar-
ten Verfahrens ist die Rickvermischung oder Rick-
fuhrung zumindest eines Teils des Retentats zur
Mischung aus Permeats mit der Wasserglaslésung
(nach der oben beschriebenen Behandlung mindes-
tens eines Teils der Mischung durch lonenaustausch-
prozesse). In Ausfihrungsformen umfasst das Ver-
fahren die Rulckfliihrung von mindestens 50 Vol.%,
bevorzugt mindestens 70 Vol.%, mehr bevorzugt
mindestens 90 Vol.% des Retentats. Bevorzugt ist
eine vollstdndige Rickvermischung, da so das ge-
samte Volumen des eingesetzten Rohwassers zur
Herstellung des Trinkwassers eingesetzt wird. Op-
tional ist vor der Rickvermischung auch eine weite-
re Behandlung des Retentats durch hier beschriebe-
ne Verfahren mdglich, wie Entkeimung, sowie weite-
re Verfahren, wie Verdinnung mit Trinkwasser etc.
Erfindungsgemal bevorzugt ist es allerdings, wenn
das eingesetzte Rohwasser eine derartige Qualitat
(als insbesondere Mineraliengehalt) aufweist, dass
das komplette Retentat wieder zuriickgefuhrt werden
kann. Dies erlaubt eine dul3erst effektive und kom-
merziell gunstige Verfahrensfiihrung.

[0037] Weiter kdnnen in Ausfiihrungsformen, wenn
benétigt, dem Trinkwasser geeignete weitere Mine-
ralstoffe in geeigneten Konzentrationen zugegeben
werden. Dies geschieht bevorzugt Uber das Reten-
tat. Weiter kann die Zugabe auch nach der Ruckfih-
rung des Retentats erfolgen. Verfahren und Prozes-
se zur Zugabe von Mineralstoffen sind allgemein be-
kannt und werden hier nicht néher erlautert.

[0038] Die vorliegende Erfindung betrifft weiter ei-
ne Vorrichtung zur Anreicherung von Silikat im Trink-
wasser. Diese Vorrichtung umfasst eine Umkehros-
moseeinheit zum Auftrennen von Rohwasser in ein
Permeat, umfassend demineralisiertes Rohwasser,
und ein Retentat, umfassend mit Mineralstoffen an-
gereichertes Rohwasser; eine Mischeinheit zum Mi-
schen des Permeats und einer Wasserglaslésung,
umfassend Natrium- und/oder Kaliumsilikat; einen lo-
nenaustauscher zum Unterziehen von zumindest ei-
nem Teil der Mischung einem lonenaustauschpro-
zess zum Verringern der Konzentration von Natri-
um- und/oder Kaliumionen; und eine Riickfiihreinheit
zum Rickflihren mindestens eines Teils des Reten-
tats zum behandelten Permeat. So kann einfach und
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in einem kontinuierlichen Verfahren ein mit Silikat an-
gereichertes Trinkwasser erhalten werden.

[0039] Diese Vorrichtung ist dazu geeignet, ein Ver-
fahren zur Anreicherung von Silikat im Trinkwasser
wie oben beschrieben durchzufihren. Mit dieser Vor-
richtung ist es mdglich, ein Trinkwasser zu erhalten,
das mit Silikat angereichert ist, das sich in grofdtech-
nischen Mengen kostengiinstig herstellen lasst, und
bei dem der natirliche sensorische Charakter erhal-
ten bleibt, wenn die Konzentration anderer Mineral-
stoffe im Vergleich zum Rohwasser nicht verandert
wird (also ei der vollstdndigen Riickfihrung des Re-
tentats ohne weitere Behandlung). Weitere Vorteile
und Ausfiihrungsformen der Vorrichtung sind in Be-
zug auf das Verfahren beschrieben und gelten auch
far die Vorrichtung.

[0040] Bevorzugtist dabei der lonenaustauscher ein
Bauteil zum Durchfiihren einer reversen Elektrodialy-
se und/oder einer Elektroionisation. Bevorzugt ist ei-
ne reverse Elektrodialyse, umfassend ausschlief3lich
Bipolar- und/oder Kationmembranen.

[0041] In einer weiteren Ausfihrungsform umfasst
die Vorrichtung ein Bauteil zum Zugeben eines le-
bensmittelechten Hartestabilisators. Das Bauteil zur
Eindosierung eines lebensmittelechten Hartestabili-
sators ist bevorzugt so mit der erfindungsgemafen
Vorrichtung verbunden, dass der Hartestabilisator
dem Rohwasser vor der Einleitung in die Umkeh-
rosmoseeinheit zugefiihrt wird. Bevorzugt ist dieses
Bauteil zur Eindosierung von CO, als Hértestabilisa-
tor geeignet.

[0042] Optional kann erfindungsgemaf ein Bauteil
zum Entfernen des lebensmittelechten Hartestabili-
sators vorhanden sein. Dies kann eine geeignete
Vorrichtung zur chemischen und/oder physikalischen
Entfernung des Hartestabilisatoren sein. Insbesonde-
re beim Einsatz von CO, als Hartestabilisatoren und
falls die Vorrichtung zur Herstellung von stillem Trink-
wasser dienen soll, ist ein derartiges Bauteil sinnvoll.
Ist der lebensmittelechte Hartestabilisator CO,, so ist
es bevorzugt, dass das Bauteil zum Entfernen von
CO, eine Vakuumentgasungseinheit, eine Druckent-
gasungseinheit, oder eine Membranentgasungsein-
heit ist, wobei die Vakuumentgasungseinheit bevor-
zugt eine Dosiereinheit von Strippgas umfasst. Das
Bauteil zur Entfernung des Hartestabilisatoren ist be-
vorzugt so vorgesehen, dass die Entfernung nach der
Ruickfuhrung des Retentats erfolgen kann.

[0043] In Ausflihrungsformen umfasst die Vorrich-
tung eine Entkeimungseinheit zum Entkeimen des
Rohwassers und/oder eine Entkeimungseinheit zum
Entkeimen des mit Silikat angereicherten Trinkwas-
sers. Dabei umfasst die Entkeimungseinheit eine
Trennmembran, bevorzugt eine Ultrafiltrati-ons(UF)-
Membran.
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[0044] Weiter umfasst die Erfindung eine Abfillan-
lage, insbesondere eine Getrénkeabfillanlage, zum
Abflllen des mit Silikat angereicherten Trinkwassers,
wobei die Abfiillanlage die oben beschriebene Vor-
richtung umfasst. Die Abfillanlage umfasst in Aus-
fuhrungsformen eine um eine vertikale Drehachse
rundlaufendes Karussell mit einer Vielzahl von bau-
gleichen Abflllstationen zum Abfillen des mit Silikat
angereicherten Trinkwassers, die entlang des Um-
fangs des Karussells angeordnet sind. Insbesonde-
re kann mit der Abfillanlage das mit Silikat angerei-
cherte Trinkwasser effektiv und kostengtinstig in Fla-
schen abgefillt werden.

[0045] Das Verfahren und die Vorrichtung sind ins-
besondere dazu geeignet, ein Trinkwasser mit an-
gereichertem Silikatgehalt herzustellen, das zur Be-
handlung von neurodegenerativen Krankheiten wie
z.B. Alzheimer verwendet wird.

[0046] Die Erfindung und ihre Vorteile werden an-
hand des in Fig. 3 dargestellten Ausfiihrungsbei-
spiels weiter erklart.

[0047] Fig. 3 zeigt schematisch ein Ausflihrungsbei-
spiel einer erfindungsgemalfien Vorrichtung zur Her-
stellung von Trinkwasser mit angereichertem Silikat-
gehalt.

[0048] Die Vorrichtung umfasst ein Bauteil (8) zum
Zugeben CO, (10) als lebensmittelechten Hartesta-
bilisator zu Rohwasser (2). Weiter umfasst die Vor-
richtung eine Umkehrosmoseeinheit (12), in der das
mit CO, angereicherte Rohwasser (11) in ein Per-
meat (4), umfassend demineralisiertes Rohwasser,
und ein Retentat (6), umfassend mit Mineralstoffen
angereichertes Rohwasser aufgetrennt wird. Zusatz-
lich beinhaltet die Vorrichtung eine Mischeinheit (14)
zum Herstellen einer Mischung (18) des Permeats (4)
und einer Wasserglaslésung (16), umfassend Natri-
um- und/oder Kaliumsilikat. Weiter umfasst die Vor-
richtung einen lonenaustauscher (20), in dem die Mi-
schung (18) Giber einen lonenaustauschprozess in ei-
ne Mischung (24) mit verringerter Konzentration von
Natrium- und/oder Kaliumionen und Natrium- und/
oder Kaliumionen (22) umgewandelt werden kann.
Auch beinhaltet die Vorrichtung eine Rickfiihreinheit
(26) zum Ruckfiihren des Retentats (6) zur Mischung
(24) mit verringerter Konzentration von Natrium- und/
oder Kaliumionen, so dass mit Silikat angereichertes
Trinkwasser (28) hergestellt werden kann. Schlief3-
lich umfasst die Vorrichtung ein Bauteil (30) zum
Entfernen von CO, (32), namlich eine Vakuument-
gasungseinheit, umfassend eine Dosiereinheit von
Strippgas (nicht gezeigt). Die Vorrichtung umfasst
weiter optional eine Entkeimungseinheit zum Entkei-
men des Rohwassers und/oder eine Entkeimungs-
einheit zum Entkeimen des mit Silikat angereicherten
Trinkwassers (nicht gezeigt).
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[0049] Mit der Vorrichtung gemal Fig. 3 kann das
erfindungsgemafe Verfahren wie folgt durchgefihrt
werden:

[0050] In der Vorrichtung nach Fig. 3 wird Rohwas-
ser (2) im Bauteil (8) mit CO, (10) versetzt und das
mit CO, versetzte Rohwasser (11) in der Umkehros-
moseeinheit (12) in Permeat (4) und Retentat (6) auf-
getrennt. AnschlieRend wird in der Mischeinheit (14)
zum Retentat (4) eine Wasserglaslésung (16), um-
fassend Natrium- und/oder Kaliumsilikat, zugegeben.
Die Mischung (18) aus Permeat und Wasserglaslo-
sung wird in den lonenaustauscher (20) Uberfihrt.
Dort wird Uber eine reverse Elektrodialyse die Kon-
zentration von Natrium- und/oder Kaliumionen ver-
ringert, die als Kalium- und/oder Natriumionen (22)
aus dem lonenaustauscher (20) ausgefiihrt werden.
Die Mischung (24) mit verringerter Konzentration an
Kalium- und/oder Natriumionen wird in die Ruckfiih-
reinheit (26) Uberflhrt, in der zur Mischung (24) das
Retentat (6) rickgefiihrt wird, wodurch ein mit Silikat
angereichertes Trinkwasser (28) hergestellt wird. An-
schlieBend wird im Bauteil (30) Gber eine Vakuument-
gasungseinheit mit N, Strippgas CO, (32) entfernt,
wodurch mit Wasser angereichertes stilles Trinkwas-
ser (34) hergestellt wird.
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur Anreicherung von Silikat in Trink-
wasser, umfassend die Schritte:
Auftrennen von Rohwasser Uiber einen Umkehrosmo-
seprozess in ein Permeat, umfassend demineralisier-
tes Rohwasser, und ein Retentat, umfassend mit Mi-
neralstoffen angereichertes Rohwasser,
Mischen des Permeats und einer Wasserglaslésung,
umfassend Natrium- und/oder Kaliumsilikat,
Unterziehen von zumindest einem Teil der Mischung
einem lonenaustauschprozess zum Verringern der
Konzentration von Natrium- und/oder Kaliumionen,
und
Ruckfihren mindestens eines Teils des Retentats zu
der Mischung mit verringerter Konzentration von Na-
trium- und/oder Kaliumionen.

2. Verfahren nach Anspruch 1, wobei der lonen-
austauschprozess eine reverse Elektrodialyse und/
oder eine Elektrodeionisation ist, bevorzugt unter
ausschlieBlicher Verwendung einer Bipolar- und/oder
Kationen-Membran.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, wobei das
Mischen des Permeats und der Wasserglaslésung
so durchgefiihrt wird, dass die Konzentration des Si-
likats in der Mischung, unter Berlcksichtigung der
Ruckfihrung mindestens eines Teils des Retentats,
der gewilnschten Silikat Endkonzentration im Trink-
wasser entspricht, die bevorzugt im Bereich von 50
bis 500 mg/l, mehr bevorzugt von 100 bis 300 mg/I,
insbesondere bevorzugt von 130 bis 250 mg/I, liegt.

4. Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 3,
wobei dem Rohwasser vor dem Umkehrosmosepro-
zess ein lebensmittelechter Hartestabilisator zugege-
ben wird.

5. Verfahren nach Anspruch 4, wobei der lebens-
mittelechte Hartestabilisator CO, ist.

6. Verfahren nach Anspruch 5, weiter umfassend
einen Schritt des Entfernens von CO, nach dem Um-
kehrosmoseprozess, bevorzugt nach dem Schritt des
Ruckfiihrens des Retentats zu der Mischung mit ver-
ringerter Konzentration von Natrium- und/oder Kali-
umionen.

7. Verfahren nach Anspruch 6, wobei der Schritt
des Entfernens von CO, Uber Vakuumentgasung,
Druckentgasung oder Membranentgasung durchge-
fuhrt wird, wobei das Entfernen mit Vakuumentga-
sung mit oder ohne Verwenden von Strippgas durch-
gefihrt wird.

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7,
weiter umfassend einen Schritt des Entkeimens des
Rohwassers und/oder einen Schritt des Entkeimens
des mit Silikat angereicherten Trinkwassers mit ei-
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nem Membrantrennprozess, bevorzugt Uber Ultrafil-
tration (UF).

9. Vorrichtung zur Herstellung eines mit Silikat an-
gereicherten Trinkwassers, umfassend:
eine Umkehrosmoseeinheit zum Auftrennen von
Rohwasser in ein Permeat, umfassend deminerali-
siertes Rohwasser, und ein Retentat, umfassend mit
Mineralstoffen angereichertes Rohwasser,
eine Mischeinheit zum Mischen des Permeats und
einer Wasserglaslésung, umfassend Natrium- und/
oder Kaliumsilikat,
einen lonenaustauscher zum Unterziehen von zu-
mindest einem Teil der Mischung einem lonenaus-
tauschprozess zum Verringern der Konzentration von
Natrium- und/oder Kaliumionen, und
eine Ruckflhreinheit zum Rickfiihren mindestens ei-
nes Teils des Retentats zur Mischung mit verringerter
Konzentration von Natrium- und/oder Kaliumionen.

10. Vorrichtung nach Anspruch 9, wobei der lonen-
austauscher ein Bauteil zum Durchflihren einer rever-
sen Elektrodialyse und/oder einer Elektrodeionisation
ist, bevorzugt umfassend eine Bipolar- und/oder eine
Kationen-Membran.

11. Vorrichtung nach Anspruch 9 oder 10, weiter
umfassend ein Bauteil zum Zugeben eines lebens-
mittelechten Hartestabilisators und optional ein Bau-
teil zum Entfernen des lebensmittelechten Hartesta-
bilisators.

12. Vorrichtung nach Anspruch 11, wobei das Bau-
teil zur Zugabe des Hartestabilisatoren eine CO, Ein-
dosierungseinheit ist.

13. Vorrichtung nach Anspruch 11 und/oder 12,
wobei das Bauteil zum Entfernen des Hartestabilisa-
toren ein Bauteil zur Entfernung von CO, ist, bevor-
zugt eine Vakuumentgasungseinheit, eine Druckent-
gasungseinheit, oder eine Membranentgasungsein-
heit ist, und wobei die Vakuumentgasungseinheit be-
vorzugt eine Dosiereinheit von Strippgas umfasst.

14. Vorrichtung nach einem der Anspriiche 9 bis
13, weiter umfassend eine Entkeimungseinheit zum
Entkeimen des Rohwassers und/oder eine Entkei-
mungseinheit zum Entkeimen des mit Silikat ange-
reicherten Trinkwassers, wobei die Entkeimungsein-
heit eine Trennmembran, bevorzugt eine Ultrafiltrati-
on(UF)-Membran.

15. Abfillanlage, insbesondere eine Getrédnkeab-
fullanlage, zum Abfillen von mit Silikat angereicher-
tem Trinkwasser, umfassend eine Vorrichtung ge-
maRk einem der Anspriiche 9 bis 14, wobei die Ab-
fullanlage bevorzugt ein um eine vertikale Drehachse
rundlaufendes Karussell mit einer Vielzahl von bau-
gleichen Abfillstationen zum Abflllen des mit Silikat
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angereicherten Wassers, die entlang des Umfangs
des Karussells angeordnet sind, umfasst.

Es folgen 2 Seiten Zeichnungen
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Anhéangende Zeichnungen
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