wO 2014/016209 A1 | I 01N OO OO0 O R

(12) NACH DEM VERTRAG UBER DIE INTERNATIONALE ZUSAMMENARBEIT AUF DEM GEBIET DES
PATENTWESENS (PCT) VEROFFENTLICHTE INTERNATIONALE ANMELDUNG

(19) Weltorganisation fiir geistiges
Eigentum
Internationales Biiro

~.
-~
~

=

\

(43) Internationales

(10) Internationale Veroffentlichungsnummer

Veroffentlichungsdatum WIPO | PCT WO 2014/016209 A1l
30. Januar 2014 (30.01.2014)
(51) Internationale Patentklassifikation: (74) Anwilte: TETZNER, Michael et al.; Van-Gogh-Str. 3,
CO04B 103/12 (2006.01)  C04B 103/14 (2006.01) 81479 Miinchen (DE).
(21) Internationales Aktenzeichen: PCT/EP2013/065280 (81) Bestimmungsstaaten (soweit nicht anders angegeben, fiir
. ) Jede verfiigbare nationale Schutzrechtsart): AE, AG, AL,
(22) Internationales Anmeldedatum.19 Juli 2013 (19072013 AM., AO, AT, AU, AZ, BA, BB, BG, BH, BN, BR, BW,
- Juli 2013 (19.07.2013) BY, BZ, CA, CH, CL, CN, CO, CR, CU, CZ, DK, DM,
(25) Einreichungssprache: Deutsch DO, DZ, EC, EE, EG, ES, FI, GB, GD, GE, GH, GM, GT,
. ) HN, HR, HU, ID, IL, IN, IS, JP, KE, KG, KN, KP, KR,
(26) Veroffentlichungssprache: Deutsch KZ, LA, LC, LK, LR, LS, LT, LU, LY, MA, MD, ME,
(30) Angaben zur Prioritit: MG, MK, MN, MW, MX, MY, MZ, NA, NG, NI, NO, NZ,
102012 106 658.2 23. Juli 2012 (23.07.2012) DE OM, PA, PE, PG, PH, PL, PT, QA, RO, RS, RU, RW, SC,
SD, SE, 8@, SK, SL, SM, ST, SV, SY, TH, TJ, TM, TN,
(71) Anmelder: THYSSENKRUPP RESOURCE TR, TT, TZ, UA, UG, US, UZ, VC, VN, ZA, ZM, ZW.
TECHNOLOGIES GMBH [DE/DE]; Graf-Galen-Str. 17, . o .
59269 Beckum (DE). (84) Bestimmungsstaaten (soweit nicht anders angegeben, fiir
Jede verfiighare regionale Schutzrechtsart): ARIPO (BW,
(72) Erfinder: ENDERS, Michael; Korduanenstr. 12, 48143 GH, GM, KE, LR, LS, MW, MZ, NA, RW, SD, SL, SZ,

Miinster (DE).

TZ, UG, ZM, ZW), eurasisches (AM, AZ, BY, KG, KZ,
RU, TJ, TM), europdisches (AL, AT, BE, BG, CH, CY,

[Fortsetzung auf der ndchsten Seite]

(54) Title: USE OF HYDRATION-ACCELERATING SEEDS AS AN ADDITIVE FOR CEMENT AND/OR CONCRETE

(54) Bezeichnung : VERWENDUNG HYDRATATIONSBESCHLEUNIGENDER KEIME ALS ZUSATZSTOFF FUR ZEMENT
UND/ODER BETON

(57) Abstract: The invention relates to hydration-accelerating seeds

\

7

| c.

Fig. 1 J

Zusammenfassung:
7 hydratationsbeschleunigende Keime aus CSH-Phasen oder AFt/AFm-
Phasen oder Hemi- oder Monocarbonat-Phasen oder einer Mischung
aus zwel oder mehreren diesen Phasen als Zusatzstoft fiir Zement
und/oder Beton verwendet, wobei die hydratationsbeschleunigenden
Keime wie folgt erhalten wurden: a. Verwendung von Heifimehl
g9 und/oder Bypassstaub aus
Ausgangsmaterial; b. Herstellen einer Suspension durch Vermischen
des Ausgangsmaterials mit einer wéssrigen Losung, bis sich ein aus
hydratationsbeschleunigenden Keimen bestehender Feststoft bildet; und
Abtrennen
bestehenden Feststoffs aus der wéssrigen Losung.

2 composed of CSH phases or AFt/AFm phases or hemi-carbonate or
mono-carbonate phases or a mixture of two or more of said phases
which are used as an additive for cement and/or concrete, wherein the
hydration-accelerating seeds are obtained as follows: a. using hot meal
and/or bypass dust from a cement production process as a starting

1 material, b. producing a suspension by mixing the starting material and

an aqueous solution until a solid composed of hydration-accelerating

seeds is formed, and c. separating the solid composed of hydration-
accelerating seeds from the aqueous solution.

Erfindungsgemal werden

einem Zementherstellungsprozess als

des aus hydratationsbeschleunigenden Keimen
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Verwendung hydratationsbeschleunigender Keime als Zusatzstoff fiir Zement

und/oder Beton

Die Erfindung betrifft eine Verwendung hydratationsbeschleunigender Keime aus
CSH-Phasen oder AFt/AFM-Phasen oder Hemi- oder Monocarbonat-Phasen oder

einer Mischung aus zwei oder mehreren dieser Phasen.

Bei der Zementhydratation reagieren die verschiedenen Zementklinkerphasen mit
Wasser im Wesentlichen zu den Zementsteinphasen Calcium-Silikat-Hydrat,

Ettringit, Calcium-Aluminat-Ferrit-Phasen, Monosulfat und Portlandit.

Aus der WO 2010026155 Al ist es bekannt, die Zementhydratation durch Zugabe
von CSH-Keimen zu Zement oder in Beton zu beschleunigen. Die
Festigkeitsentwicklung eines Zements ldsst sich durch die Zugabe von derartigen
CSH-Keimen beschleunigen. Hierbei wird durch die Keimzugabe die
Aktivierungsenergie flir Teilreaktionen der Zementhydratation reduziert. Aullerdem
dienen diese Keime als Nuklei fiir die Neubildung der CSH-Phase. Bei der
Herstellung der CSH-Keime gemidf der WO 2010026155 Al reagiert ecine
wasserlosliche Calciumkomponente mit einer wasserloslichen Siliziumkomponente
in einer wissrigen Losung, die zudem ein wasserldsliches Kammpolymer enthilt, das

als FlieBmittel fir hydraulische Bindemittel geeignet ist.

Die EP 1923 366 A1 beschreibt ein Verfahren zur Aufarbeitung von Bypassstiduben,
wobei die Bypassstdube mit einer wissrigen Phase in Kontakt gebracht werden und

anschlieBend feste und unlésliche Bestandteile abgetrennt werden.

Aus der DE 694 07 418 T2 ist ein Erstarrungs- und Hértungsbeschleuniger fiir
silikatische, hydraulische Bindemittel bekannt, der insbesondere aus der Hydratation
von kiinstlichen Portland-Zementen, zerkleinerten Portland-Klinkern oder
zusammengesetzten Portland-Zementen oder Mischungen der vorgenannten

Ausgangsmaterialien hervorgeht.
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Die auf dem Markt erhéltlichen Produkte mit hydratationsbeschleunigenden Keimen

sind jedoch relativ teuer, sodass die Einsatzméglichkeiten begrenzt sind.

Der Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, eine neue Verwendung fiir
hydratationsbeschleunigende Keime aus CSH-Phasen oder AFt/AFM-Phasen oder
Hemi- oder Monocarbonat-Phasen oder einer Mischung aus zwei oder mehreren
dieser Phasen anzugeben, deren Herstellung hinsichtlich des Aufwandes und der

Kosten reduzieren ist.

Erfindungsgemal wird diese Aufgabe durch die Merkmale des Anspruches 1 gelost,
indem hydratationsbeschleunigende Keime aus CSH-Phasen oder AFt/AFM-Phasen
oder Hemi- oder Monocarbonat-Phasen oder einer Mischung aus zwei oder mehreren
diesen Phasen als Zusatzstoff fir Zement und/oder Beton verwendet werden, wobei

die hydratationsbeschleunigenden Keime wie folgt erhalten wurden:

a. Verwendung von  HeiBmehl und/oder  Bypassstaub  aus  einem

Zementherstellungsprozess als Ausgangsmaterial,

b. Herstellen einer Suspension durch Vermischen des Ausgangsmaterials mit einer
wissrigen Losung, bis sich ein aus hydratationsbeschleunigenden Keimen

bestehender Feststoff bildet, und

c. Abtrennen des aus hydratationsbeschleunigenden Keimen bestehenden Feststoffs

aus der wissrigen Losung.

Die Verwendung von Zwischenprodukten des Zementherstellungsprozesses stellt
eine vergleichsweise kostengiinstige Moglichkeit zur Bereitstellung des
Ausgangsmaterials dar. Hydratationsbeschleunigende Keime koénnen somit als

Nebenprodukt bei der Zementherstellung gewonnen werden.
Weitere Ausgestaltungen der Erfindung sind Gegenstand der Unteranspriiche.

Im Verfahrensschritt b) erfolgt das Vermischen vorzugsweise durch kontinuierliches

Rithren, wobei es zweckmilig ist, wenn dies in einem Reaktor in einem
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Temperaturbereich von 5 bis 200°C, vorzugsweise von 15 bis 80°C erfolgt.
Weiterhin hat es sich als vorteilhaft erwiesen, wenn der pH-Wert der Suspension in
einem Bereich von 10 bis 14 eingestellt wird, indem insbesondere das Verhiltnis von

Ausgangsmaterial zu wissriger Losung entsprechend angepasst wird.

Hoéhere Temperaturen beschleunigen das Wachstum der
hydratationsbeschleunigenden Keime solange eine kritische, phasenspezifische,
obere Temperaturgrenze nicht tiberschritten wird. Durch eine geeignete Auswahl der
Reaktionszeit und der Temperatur im Reaktor lassen sich weiterhin abhédngig von der
mineralogisch/chemischen ~ Zusammensetzung  der  Ausgangsstoffe  gezielt
hydratationsbeschleunigende Keime einer bestimmten Zusammensetzung und Grof3e
erzeugen. Weiterhin kann es erforderlich sein, dass der Verfahrensschritt b) in einer
Schutzgasatmosphire, insbesondere unter CO,-Abschluss durchgefiihrt wird, um die

Bildung von Calciumcarbonat zu verhindern.

Die Einstellung der gewiinschten Mischung der oben angegebenen Phasen erfolgt
durch externe Parameter, wie der Temperatur im Reaktor und/oder der pH-

Konzentration der chemischen Bestandteile in der Losung.

Befinden sich im Ausgangsmaterial auch inerte Materialien, wie beispiclsweise
Quarz oder Eisenerz, besteht die Mdglichkeit, diese inerten Materialien wihrend
oder nach dem Verfahrensschritt b) auszuschleusen, um dadurch die Menge und
Qualitit der hydratationsbeschleunigenden Keime im Endprodukt zu regeln. Inertes
Material, wie Quarz und Eisenerz, wird sich im Verfahrensschritt b) als Sediment

absetzen und kann dann auf einfache Art und Weise ausgeschleust werden.

Nach dem Verfahrensschritt ¢) kénnen die abgetrennten Keime noch Restfeuchten
von weniger als 15 Gew.-%, vorzugsweise von weniger als 10 Gew.-%,

hochstvorzugsweise von weniger als 7 Gew.-%, aufweisen.

Es besteht aber auch die Moglichkeit, dieses inerte Material zusammen mit den
gebildeten Keimen als Feststoff aus der wiéssrigen Losung abzutrennen. Das

Abtrennen des Feststoff aus der wissrigen Losung erfolgt beispielsweise in einem
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Hydrozyklon oder einer Filterpresse. Die im Verfahrensschritt ¢) verbleibende
wissrige Losung kann zumindest teilweise erncut als wissrige Losung im
Verfahrensschritt b) verwendet werden. Ublicherweise wird die nach dem
Verfahrensschritt c¢) verbleibende wassrige Losung mit 16slichen Bestandteilen
und/oder Schadstoffen aus dem Ausgangsmaterial belastet sein, sodass es
zweckmaBig ist, wenigstens einen Teil der wissrigen Losung auszuschleusen und

einer Abtrennung loslicher Bestandteile oder Schadstoffe zu unterziehen.

Der im Verfahrensschritt ¢) abgetrennte Feststoff kann mit oder ohne etwaigem
inerten Material durch Mahlung weiter zerkleinert werden. Fiir den Einsatz der
hydratationsbeschleunigenden Keime als Zusatzstoff fiir Zement und/oder Beton hat

sich eine Korngrofe im Bereich von 10 nm bis 20 um als zweckmifBig erwiesen.

Weitere Vorteile und Ausgestaltungen der Erfindung werden im Folgenden anhand

der nachfolgenden Beschreibung und der Zeichnung niher erldutert.

Fig. 1 zeigt ein schematisches Ablaufschema des Verfahrens zur Herstellung der

hydratationsbeschleunigenden Keime.

Als Ausgangsmaterial 1 werden Zwischenprodukte eines
Zementherstellungsprozesses 2 verwendet. Hierbei kann es um Heilmehl und/oder
Bypassstaub handeln. Das Ausgangsmaterial wird an geeigneten Stellen aus dem
Zementherstellungsprozess ausgeschleust und einem Reaktor 3 zugegeben, wo durch
Mischen des Ausgangsmaterials 1 mit einer wissrigen Losung 4 durch
kontinuierliches Riihren eine Suspension hergestellt wird, bis sich ein aus
hydratationsbeschleunigenden Keimen bestechender Feststoff 5 bildet. Dieser

Verfahrensschritt kann bis zu einigen Tagen dauern.

Durch den Freikalk aus dem Ausgangsmaterial 1 stellt sich in der wissrigen Losung

4 ein pH-Wert zwischen 10 und 14 ein:

CaO + H,0 = Ca(OH), (1)
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Die besondere Phasenzusammensetzung des Ausgangsmaterials 1 Iost eine
Hydratationsreaktion aus, wobei sich in der wissrigen Ldésung 4 aus dem
Ausgangsmaterial (z. B. Metakaolin, C2S, Schmelzphase, C3S) zusammen mit dem
gelosten  Calciumhydroxid und Wasser, in einem Prozess #hnlich der

Zementhydratation, hydratationsbeschleunigende Keime 5 bilden.

Das Ausgangsmaterial 1 liegt in unterschiedlicher Reinheit vor. Abhidngig vom
Reaktionsumsatz, der Temperatur und der Reinheit des Ausgangsmaterials kann ein
teilweiser bis vollstindiger Umsatz zu den hydratationsbeschleunigenden Keimen
aus CSH-Phasen und/oder AFt/AFM-Phasen und/oder Hemi- oder Monocarbonat-
Phasen erreicht werden. Ebenso kann durch eine Vorwahl der Temperatur im
Reaktor, der Zusammensetzung der Ausgangsstoffe und der Stabilititsbereiche der
Hydratationsprodukte die Art und Menge der Hydratationsprodukte teilweise oder

vollstindig bestimmt werden. Es kommt dabei insbesondere zu folgenden

Reaktionen
CSH-Phase:
3Ca0 * Si0; + 5.3H,0 = 1.7Ca0-Si0,-4H,0 + 1.3Ca(OH), (2)
1.7Ca(OH); + Si0O; + 4H,0= = 1.7Ca0-Si0,-4H,0 3)

AFt/AFM-Phase:

Ca Al O_+32H 0+ 3 CaSO, = (CaO)s(ALO:)(S05):*32H,0 (4)
Ca ALO +12H.0+ CaSO = Ca Al (SO )(OH) *6H O (5)
3 2 6 2 4 4 2 4 12 2

Hemi- oder Monocarbonat-Phase:

Ca3A1206 + 11 HZO + CaCO; = Ca4A12(C03)(OH)12*5H20 (6)
2 Ca3A1206 +23 HZO + Ca(OH)z + CaCOs = 2C3.4A12(C03)0,5(OH)13*5.SHQO (7)

Reaktion mit Metatonen:
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37C3.(OH)2 + AleizOs +12 Hzo = CazAIQSiO7*8H20 + 17C3.0-SIOQ-4H20 (8)

Die Reaktion im Reaktor 3 erfolgt vorzugsweise in einer Schutzgasatmosphére, um
insbesondere die Bildung von Calciumcarbonat zu verhindern. Des Weiteren kann
der Reaktionsumsatz gezielt durch die Einstellung einer bestimmten Temperatur der
Suspension und/oder der Alkalinitit der Suspension geregelt werden. Je nach zur
Verfligung stechendem Ausgangsmaterial 1 wird man die Temperatur im Reaktor 3

im Bereich von 5 bis 200°C einstellen.

Weiterhin hat es sich als zweckmiBig herausgestellt, wenn der pH-Wert der
Suspension im Reaktor 3 in einem Bereich von 10 bis 14 eingestellt wird. Der pH-
Wert ist ein Ma3 fir den Protonen- und Hydroxylionengehalt einer wéssrigen

Losung.

Die Einstellung des pH-Wertes erfolgt auf einfacher Art und Weise indem das
Verhiltnis von Ausgangsmaterial 1 und wissriger Losung 4 entsprechend angepasst
wird. Hydratphasen bilden sich aus den Ausgangsprodukten zementirer Systeme bei
pH-Werten iiber 10. Nur dann liegen beispiclsweise ausreichend Ca*"-Ionen und
HnSiO4(4'n)-Ionen fiir die Bildung von CSH-phasen vor. Bei Zutritt von CO, bildet
sich CaCOs Durch die dabei stattfindende Absenkung des pH-Wertes wird die
Hydratphasenbildung unterdriickt.

Ca0 + CO, = CaCO:; )

Insbesondere die Stabilitatsbereiche der AFt- und AFM-phasen sind durch eine obere
maximale Temperatur fiir diec Phasenbildung bei 40 — 50°C charakterisiert. Diese
obere Temperatur ermdglicht durch Vorwahl der Reaktortemperatur gezielt
mineralogische Zusammensetzungen fiir das Produkt aus
hydratationsbeschleunigenden =~ Keimen  ecinzustellen  oder  aber  auch
hydratationsbeschleunigende Keime vorwiegend aus CSH-Phasen bestehend

herzustellen.
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Es ist auch denkbar, die Reaktion durch weitere Zusatzmittel 6, wie geloschten Kalk,

Alkaliverbindungen, Sulfatverbindungen oder Chloride zu beeinflussen.

Der Verlauf und der Abschluss der Reaktion kann zum Beispiel durch die
Verfiigbarkeit von Calcium, Silizium oder Aluminiumspezies in der wéssrigen
Losung 4 direkt abgebildet werden. Analytische Verfahren hierzu sind insbesondere
aus der Zementchemie (Porenlosungsanalyse) bekannt. Weitere bekannte Verfahren,
um den Reaktionsfortschritt und die Qualitdt des Produkts zu charakterisieren, sind
Rontgenbeugungsverfahren und elektronenmikroskopischen Verfahren durch
Phasenquantifizierung im Hydratationsprodukt und den Ausgangstoffen oder

thermogravimetrische Messungen des gebundenen Wassers.

Enthélt das Ausgangsmaterial 1 inertes Material, wie beispielsweise Quarz oder
Eisenerz, so kann es winschenswert sein, dieses Material von den
hydratationsbeschleunigenden Keimen 5 abzutrennen. Dies kann beispielsweise
durch Sedimentation im Reaktor 3 erfolgen, in dem inertes Material 7 aufgrund
seiner Beschaffenheit wihrend des Riihrens nach unten absinkt und dort

ausgeschleust werden kann.

Sobald sich die hydratationsbeschleunigenden Keime gebildet haben, wird die
Suspension 8 aus dem Reaktor 3 ausgeschleust und einer Einrichtung 9 zur
Abtrennung der hydratationsbeschleunigenden Keime 5 zugefiihrt. Die Einrichtung 9
wird beispielsweise durch einen Hydrozyklon oder eine Filterpresse gebildet. Die
verbleibende wissrige Losung 4° wird tiblicherweise mit 16slichen Bestandteilen
und/oder Schadstoffen aus dem Ausgangsmaterial 1 belastet sein, sodass es
zweckmaBig ist, wenigstens einen Teil 4’a der wassrigen Losung auszuschleusen und
einer Einrichtung 10 zur Abtrennung der loslichen Bestandteile oder Schadstoffe
zuzufithren. Der verbleibende Teil 4’b kann erneut als wissrige Losung dem Reaktor

3 zugefiihrt werden.

Die in der Einrichtung 9 abgetrennten, hydratationsbeschleunigenden Keime 5
stellen das gewtinschte Endprodukt dar. Die Keime kénnen in getrockneter oder in

fliissiger Form als Suspension Zement oder Beton zugegeben werden, wo sie eine
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Beschleunigung der Zementhydratation bewirken. Je nach Ausgangsmaterial kann es
aber wiinschenswert sein, wenn die hydratationsbeschleunigenden Keime 5 zuvor
noch in einer Miihle 11 auf einen Korngréfenbereich von vorzugsweise 10 nm bis 20
um zerkleinert werden. Die beschleunigende Wirkung der dem Bindemittel
zugesetzten Keime kann tber die Feinheit dem gewiinschten beschleunigenden
Effekt bei der Hydratation des Bindemittels angepasst werden. Es kénnen auch durch
die Mahlung AFt-Phasen gezielt mechanisch zerstért werden, um ein Produkt
hydratationsbeschleunigender Keime vorwiegend aus CSH-Phasen bestehend zu
erzeugen. Ebenso kann tiber die Gréfe und Anzahl der Keime die Gefiligebildung des
hydratisierten ~ Zementsteins  dahingehend  beeinflusst werden, dass die
Festigkeitsentwicklung und Dauerhaftigkeit bestimmten Anwendungsanforderungen

der Bauindustrie oder anderen Verwendungen fiir Bindemittel besser entspricht.
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Patentanspriiche

. Verwendung hydratationsbeschleunigender Keime (5) aus CSH-Phasen oder

AFt/AFM-Phasen oder Hemi- oder Monocarbonat-Phasen oder einer Mischung

aus zweil oder mehreren dieser Phasen, erhalten durch

a. Verwendung von HeiBmehl und/oder Bypassstaub aus einem

Zementherstellungsprozess (2) als Ausgangsmaterial (1),

b. Herstellen einer Suspension (8) durch Vermischen des Ausgangsmaterials (1)
mit  einer  wiéssrigen  Loésung  (4), bis  sich  ein  aus

hydratationsbeschleunigenden Keimen (5) bestehender Feststoff bildet, und

c. des aus hydratationsbeschleunigenden Keimen (5) bestchenden Feststoffs

aus der wissrigen Losung (4)

als Zusatzstoff fur Zement und/oder Beton.

. Verwendung nach Anspruch 1, wobei die im Verfahrensschritt ¢) verbleibende

wissrige Losung zumindest teilweise erneut als wissrige Losung (4) im

Verfahrensschritt b) verwendet wird.

. Verwendung nach Anspruch 1, wobei das Vermischen im Verfahrensschritt b)

durch kontinuierliches Riihren erfolgt.

. Verwendung nach Anspruch 1, wobei vor dem Verfahrensschritt ¢) sedimentierte

inerte Materialien (7) ausgeschleust werden.

. Verwendung nach Anspruch 1, wobei der Verfahrensschritt b) in einem Reaktor

(3) in einem Temperaturbereich von 5 bis 200 °C durchgefiihrt wird.

. Verwendung nach  Anspruch 1, wobei durch  Auswahl der

chemisch/mineralogischen Zusammensetzung des Ausgangsmaterials und die
Regelung von Verweilzeit und Reaktortemperatur hydratationsbeschleunigende

Keime einer gewihlten Zusammensetzung erzeugt werden.
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10.

11.

12.

10

Verwendung nach Anspruch 1, wobei der pH-Wert der Suspension (8) in einem

Bereich von 10 bis 14 eingestellt wird.

Verwendung nach Anspruch 7, wobei der pH-Wert der Suspension (8) durch
Verdanderung des Verhiltnisses von Ausgangsmaterial (1) zu wissriger Losung

(4) eingestellt wird.

Verwendung nach Anspruch 1, wobei der Verfahrensschritt b) in einer

Schutzgasatmosphére durchgefiihrt wird.

Verwendung nach Anspruch 1, wobei der Verfahrensschritt ¢) in einem

Hydrozyklon oder einer Filterpresse durchgefiihrt wird.

Verwendung nach Anspruch 1, wobei die nach dem Verfahrensschritt c)
verbleibende wéssrige Losung (4°) mit 16slichen Bestandteilen und/oder
Schadstoffen aus dem Ausgangsmaterial belastet ist und wenigstens ein Teil (4’a)
der wissrigen Losung ausgeschleust wird und einer Abtrennung 16slicher

Bestandteile oder Schadstoffe unterzogen wird.

Verwendung nach Anspruch 1, wobei der im Verfahrensschritt ¢) abgetrennte

Feststoff durch Mahlung weiter zerkleinert wird.
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