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IN EIGENER SACHE

Kurz vor Redaktionsschluss dieses Berichtes sind wir auf Informationen
gestolden, die auf einem Forum der Cement Sustainability Initiative
(CSI) im September 2010 in Warschau von Novacem vorgestellt wur-
den. Die Prasentation wurde vom World Business Council for Sustai-
nable Development (WBCSD) im Internet kirzlich offengelegt (CSI Fo-
rum 2010). Novacem bestatigt darin den in diesem Bericht aus vielen
Indizien erschlossenen aktuellen Aufbau des Bindemittels sowie das
Prinzip seines Aushartens und damit auch den Paradigmenwechsel ab
2010.

Die hier hergeleiteten ,Indizienbeweise” fur die neue Formulierung be-
ruhen auch auf der Tatsache, dass der Festigkeitsparameter seit
Sommer 2010 auf Werte von bis zu 80 N/mm? gestiegen ist. Dies weist
nach unserer Einschatzung darauf hin, dass mafgeblich silikathaltige
Phasen in den ausgeharteten Novacem® Zementen eine Rolle spielen.
Eine offizielle Bestatigung gab es bis zum jetzigen Zeitpunkt dazu nicht.
Daher musste der Bericht so aufgebaut werden, dass er die ,Historie*
der Entwicklung von Novacem® beriicksichtigt, um Schritt fiir Schritt die
Veranderungen nachvollziehen zu kdnnen. Hierzu wurden von uns auch
Bilanzen erstellt, die den Entwicklungstand vor 2010 prasentieren.

Von besonderem Interesse durften jedoch die Bilanzen und erste sys-
temanalytische Bewertungen zu dem von uns hergeleiteten neuen An-
satz sein, die nach unserer Ansicht fur den aktuellen Stand der Ent-
wicklung von Novacem® relevant sind. Wir haben daher beschlossen,
den Bericht unverandert zu veroffentlichen.

Auf der ecra-Konferenz in Barcelona im Mai 2011 wurden unsere Aus-
sagen zum Verfahrensablauf und dem Prozess des Aushartens weit-
gehend durch Novacem bestatigt.

Karlsruhe, Mai 2011

Die Autoren






ON PERSONAL MATTERS

Shortly before editorial deadline of this report we came across informa-
tion, which was introduced by Novacem on a forum of the Cement Sus-
tainability initiative (CSl) in September 2010 in Warsaw. The presenta-
tion was recently made public in the internet by the World Business
Council for Sustainable development (CSI forum 2010).

Therein Novacem confirms the current composition of the binder as well
as the principle of its hardening and hence the paradigm shift starting
mid 2010. The evidence deduced is discussed in this report.

"The circumstantial evidence" for the new formulation, deduced here, is
also based on the fact that since summer 2010 the strength parameter
rose to values of approx. 80 N/mm?. This points out that according to
our estimation silicate-containing phases in the hardened Novacem®
cements play a substantial role. Up to now there was no official confir-
mation of this fact. Therefore in the report we firstly try to reconstruct
"the history" of the development of Novacem® taking into account the
step by step changes. To accomplish it, we have set up balances which
present the developments before mid 2010.

We think that the balances and first systems analytic evaluations on the
new approach deduced by us from the evidence might be of special in-
terest because in our opinion, they are relevant for the current state-of-
the-art of Novacem?®.

Our predication on the process flow and the principle of hardening were
confirmed to a large extent by Novacem on the ecra conference, held in
Barcelona May 2011.

Therefore we have decided to publish the report unmodified.
Karlsruhe, May 2011

The Authors






Zusammenfassung

In die Entwicklung neuer zementarer Bindemittel, deren Herstellung mit deutlich weniger
CO,-Emissionen verbunden ist als die des konventionellen Portlandzements, werden grol3e
Hoffnungen gesetzt. Das Start-Up Unternehmen Novacem® hat sich das Ziel gesetzt, ein
markifahiges zementares Bindemittel auf der Basis von Magnesiumoxid (MgO) zu ent-
wickeln. Technologisch basiert das Verfahren zur Herstellung von Novacem® auf der mine-
ralischen Sequestrierung, einem seit 1990 diskutierten Ansatz der kiinstlichen Verwitterung
vorwiegend magnesiumsilikathaltiger Gesteine im Rahmen von ,climate engineering“ Aktivi-
taten. In diesem Bericht werden der Forschungsstand zur mineralischen Sequestrierung und
bisher nicht geloste Probleme dargestellt, die Novacem bewaltigen muss. Auch die Verflig-
barkeit der Rohstoffe wird diskutiert.

Es wird aufgezeigt, dass der Aufbau des Bindemittels und das Prinzip seines Aushartens
gemal der Patentschrift aus dem Jahr 2009 nicht mehr dem gegenwartigen Entwicklungs-
stand entsprechen. Es werden Indizien benannt, die einen Mitte 2010 stattgefunden Para-
digmenwechsel bestétigen. Das Aushéarten von Novacem® erfolgt nicht mehr durch Carbona-
tisierung sondern nur noch durch Hydratation. Als weiteres Produkt fallt im Herstellungsver-
fahren amorphe Kieselsadure an, der als Zementbestandteil neuerdings eine grolie Bedeu-
tung zukommt. Ausgehartete Novacem® Zemente bestehen aus einem Gemisch aus (nicht
umgesetztem) Brucit und Magnesiumsilikathydrat (M-S-H)-Phasen.

Nach neueren Angaben von Novacem sind die Schliisselschritte bei der Herstellung des
von ihnen entwickelten Bindemittels eine hydrothermale Behandlung von Magnesium-
silikaten bei maximal 150 bar und 180 °C, die Calcinierung der im Autoklaven erzeugten
Magnesite bei ca. 700 °C sowie die Herstellung von Hydromagnesiten, einer weiteren Kom-
ponente von Novacem®. Um die groRtechnischen Realisierbarkeit eines solchen Ansatzes
naher zu untersuchen und um seinen Energiebedarf sowie die CO,-Emissionen abzuschat-
zen, wurde von uns eine Prozesskette modelliert, die sowohl Informationen von Novacem
als auch von uns als notwendig erachtete Verfahrensschritte umfasst. Die Analyse dieser
Modell-Prozesskette weist darauf hin, dass der Herstellungsprozess vermutlich deutlich
komplexer ist, als es die Informationen der Entwickler implizieren. Die von uns auf Basis der
Prozesskettenanalyse aufgestellten Energie- und CO,-Bilanzen weisen gegentber denen
von Novacem deutliche Unterschiede auf.

Da keine Informationen zu den Eigenschaften von Novacem® vorliegen, kann noch keine
Beurteilung der Bindemittel-Performance vorgenommen werden. Der Paradigmenwechsel
von der Carbonatisierung hin zur Hydratation (M-S-H)-Phasen ermoglicht durch die damit
erreichbaren hoheren Festigkeitswerte prinzipiell eine Ausweitung des mdglichen Anwen-
dungsspektrums fiir dieses neue Bindemittel. Je mehr sich Novacem® jedoch den Festig-
keitswerten von konventionellen Zementen nahert, desto mehr verringert sich seine Kapazi-
tat zur CO.-Absorption.



Abstract

Great expectations are set into the development of new cement-based binders, whose pro-
duction is connected with significant less CO, emissions than this of Portland cement. The
start-up enterprise Novacem® has the goal, to develop a marketable cementious binder
based on magnesium oxide (MgO). Technologically, the process for manufacturing Novacem®
is based on mineral sequestration, an approach for the artificial weathering of rocks pre-
dominantly containing magnesium silicate which is discussed in connection with “climate
engineering” since the beginning of the 1990 ies. State-of-the-art for mineral sequestration
and related problems which are not solved up to now and hence have to be mastered by
Novacem are presented in this report. In addition the availability of the required raw materi-
als is discussed.

In this report it will be pointed out that the composition of the binder and the principle of its
hardening as it is described in the patent specification from the year 2009 are not in accor-
dance with the current level of development. Evidence confirms the paradigm shift mid 2010.
Strength of hardened Novacem® is developed not longer via carbonation but via hydration.
In the manufacturing process amorphous silica results as a by-product, that recently be-
comes a cement component of great importance. Hardened Novacem® consists of a mixture
of (not converted) Brucite and magnesium silicate hydrates (M-S-H).

According to Novacem the key steps when manufacturing the cementious binder is the
hydrothermal treatment of magnesium silicates (maximal 150 bar and 180 °C), the calcina-
tion of magnesite produced in an autoclave (at approx. 700 °C) as well as the preparation of
hydromagnesites, special components of Novacem®. In order to investigate the technical
realisation of a large scale production plant and to estimate its energy demand as well as the
CO, emissions when operating, we have modelled a process chain, which covers both, in-
formation of Novacem and process steps which we think are necessary. When analysing
this model it is evident that the manufacturing process is probably more complex, than it can
be expected from information supplied by Novacem. The result shows discrepancies be-
tween our model and data from Novacem affecting energy and CO. balances.

Since no information on the characteristics of Novacem® is available, evaluations of its
binder performance cannot be carried out. The paradigm shift from carbonation to hydration
(M-S-H) delivers a potentially larger spectrum for its applications, due to higher strength.
However the more Novacem® reaches the strength of Ordinary Portland Cement, the more
its capability to absorb CO, is reduced.

Keywords

green cement, Novacem, Brucite cement, Magnesia binder, (M-S-H)-gel, cement industry,
climate engineering, mineral sequestration, CO, capture, amorphous Silica
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Glossar

Hergeleitete Modellzemente

80/20-Zement

von den Autoren definierter Modellzement in Anleh-
nung an die Patentschrift (Novacem 2009 b), beste-
hend aus 80 Massen-% MgO und 20 Massen-%
(Hydro-)Magnesit

(definiert als: 4 MgCOj3; - Mg(OH), - 4 H,0)

50/50-Zement

von den Autoren definierter Modellzement in Anleh-
nung an die Patentschrift (Novacem 2009 b), beste-
hend aus 50 Massen-% MgO und 50 Massen-%
(Hydro-)Magnesit

(definiert als: 4 MgCQO;3 - Mg(OH), - 4 H,0)

Standard (M-S-H)-Zement

von den Autoren hergeleiteter Modellzement, beste-
hend aus 40 Massen-% MgO und 10 Massen-%
(Hydro-)Magnesit

(definiert als: 4 MgCQO; - Mg(OH), - 4 H,0)

und 50 Massen-% ,mineralische Additive“ (amorphe
Kieselsaure)

High Carbonate (M-S-H)-Zement

von den Autoren hergeleiteter Modellzement, beste-
hend aus 25 Massen-% MgO und 25 Massen-%
(Hydro-)Magnesit

(definiert als: 4 MgCO;3; - Mg(OH), - 4 H,0)

und 50 Massen-% ,mineralische Additive“ (amorphe
Kieselsaure)

Novacem® Entwicklungen

Standard Novacem®

Novacem® Zement, mit 10 Massen-% (Hydro-)
Magnesiten,

- von uns gerechnet als 4 MgCO; - Mg(OH), - 4 H,O -

Rest: MgO und ,mineralische Additive“ (amorphe
Kieselsaure)

High Carbonate Novacem®

Novacem® Zement, mit ca. 30 Massen-% (Hydro-)
Magnesiten,

- von uns gerechnet als 4 MgCO; - Mg(OH), - 4 H,0O -

Rest: MgO und ,mineralische Additive“ (amorphe
Kieselsaure)




Sonstiges

Carbonatisierung

Umwandlung von Calcium- und Magnesiumhydroxi-
den zu Calcium- und Magnesiumcarbonaten durch
Aufnahme von CO, aus der Atmosphare.

Carbonisierung

Bei der Carbonisierung werden Calcium- und Mag-
nesiumsilikate im Autoklaven mit CO, zu Calcium-
bzw. Magnesiumcarbonaten umgesetzt.

(Hydro-)Magnesit

Familie der (Hydro-)Magnesite
x MgCOQO; - y Mg(OH), - z H,O

Hydromagnesit

Wichtigster Vertreter der Familie
4 MgCO; - Mg(OH), - 4 H,O

Vi




1 Einfuhrung

In den Medien werden in der letzten Zeit neben dem Carbon Capture and Storage (CCS)
immer haufiger “Green Cements” als Problemltser fiir die durch die Zementindustrie verur-
sachten CO,-Emissionen genannt, von ihren Erfindern werden sie gerne sehr medien-
wirksam als ,die L6sung® vorgestellt.

Von verschiedenen Seiten werden an die Fachwelt Anfragen gestellt, was sich hinter diesen
Neuentwicklungen verbirgt und wie sie deren Potential als Ersatz fur den traditionellen Port-
landzement einschatzt. Untersuchungen, die diese Fragen fur die verschiedenen Neuent-
wicklungen naher beleuchten und erste Ergebnisse vergleichend gegentiberstellen, fehlen
bisher.

Die allgemein zuganglichen Informationen zu den technischen Details der Entwicklungen
machen eine Bewertung dieser Verfahren mit klassischen Methoden gegenwartig kaum
moglich. Aufgrund dieser Tatsache ist die Technikfolgenabschatzung (TA) gefragt, Lucken
zu schlieen, denn zu ihren Aufgaben gehort es, schon in einem recht frihen Stadium einer
Technikentwicklung trotz bestehender Unsicherheiten Abschatzungen zu deren Chancen,
Potentialen und Risiken zu machen.

Zu den wichtigsten Neuentwicklungen im Bereich der ,Green Cements” gehdren u. a. Nova-
cem®, Caleraw, Celitement®, TecEco, Greensols, Calix oder C-Fix. Aufgrund seines Stellen-
werts bei Diskussionen in Fachkreisen wurde fir diese Systemanalyse das Bindemittel No-
vacem® ausgewahlt, eine Entwicklung des Imperial College, London, die in den Medien als
zukinftiges Substitut fir den Massenbaustoff Portlandzement gehandelt wird.

Ziel dieser Arbeiten ist es nicht, die Kompetenz der Erfinder bezlglich der technischen Rea-
lisierung ihrer Entwicklung in Frage zu stellen. Es wird nicht der Anspruch erhoben, deren
Know-how in Frage zu stellen oder den von ihnen eingeschlagenen Weg zu kritisieren oder
gar zu verbessern. Vielmehr wird auf Basis der zugangigen Informationen und durch Plausi-
bilitdtsannahmen versucht, eine Einordung der Invention in die gegenwartige Landschaft der
Bauindustrie aus der Sicht der Technikfolgenabschatzung vorzunehmen. Dies schliel3t auch
Untersuchungen zum Energiebedarf des Verfahrens und zur CO-Bilanz mit ein, die auf der
Basis schlUssiger Modell-Prozessketten aufgestellt werden.






2 Methodik

Fir die ,Green Cements® — in diesem Fall Novacem® — werden erste Einschatzungen zu
ressourcen- und stoffstrombezogenen, verfahrenstechnischen und energetischen Frage-
stellungen abgegeben. Aussagen zu den Materialeigenschaften kdnnen auf Grund des
Entwicklungsstandes noch nicht getroffen werden. Auch der Aspekt einer grofdtechnischen
Realisierung des Herstellungsverfahrens fiir einen neuen Massenbaustoff wird mit berlick-
sichtigt und diskutiert. Darliber hinaus wird angestrebt, einen umfassenden Vergleich des
neuen Bindemittels mit dem universell einsetzbaren Portlandzement zu ziehen.

Die technischen Verfahren, mit denen diese ,neuen Zemente“ hergestellt werden, sind im
Detail aus verstandlichen Grinden nicht offen gelegt, aber gewisse Informationen sind den
Patenten, Kurzbeschreibungen und Prasentationen im Internet zu entnehmen. Nach Anga-
ben der Entwickler von Novacem® basiert das Verfahren zur Herstellung auf der Technolo-
gie zur mineralischen Sequestrierung, die 1990 von Seifritz (Seifritz 1990) vorgestellt wurde
und fur die seitdem in vielen Institutionen intensiv Grundlagenforschung betrieben wird, ohne
dass bisher fir eine grof3technische Umsetzung der entscheidende Durchbruch gelungen
ist. Um die wesentlichen Verfahrensablaufe fiir die Herstellung von Novacem® zu analysie-
ren, werden daher zunachst die gut dokumentierten Ergebnisse dieses Forschungsgebietes
herangezogen.

Ein erster wesentlicher Schritt dieser Untersuchung wird es somit sein, nach einer kurzen
EinfUhrung in die Klimaproblematik der Zementindustrie, die in den Medien wohl am haufigs-
ten genannten Mdglichkeiten zu diskutieren, den Eintrag der anthropogen verursachten
CO,-Emissionen in die Atmosphare zu reduzieren, das Carbon Capture and Storage (CCS)
sowie die mineralische Sequestrierung. Dabei werden zunachst, das Basiswissen und die
bisherigen ,Knack“-Punkte der mineralischen Sequestrierung erlautert, mit denen sich die
Entwickler von Novacem® auseinandersetzen miissen.

In einem zweiten Schritt wird vorgestellt, welche Informationen Novacem bisher zu dem
Zement und seinem Herstellungsverfahren offengelegt hat. Hierbei wird auch auf Wand-
lungen in der AulRendarstellung wahrend der letzten Jahre eingegangen, die es erlauben,
gewisse Schliisse zu ziehen. Dies betrifft insbesondere die Anderungen in der Zusammen-
setzung des Produkts, vor allem aber veranderte Systemgrenzen bei der Bilanzierung der
mit der Herstellung verbundenen CO,-Emissionen.

Ausgehend vom gegenwartigen Stand des Wissens werden die wesentlichen Prozess-
schritte des Verfahrens hergeleitet. Teilweise sind diese vom Prinzip her bekannt, andere
missen auf Grundoperationen reduziert werden, um mit Hilfe chemisch-technischen Sach-
verstands (Plausibilititsannahmen) und der Erfahrung im Bereich Auslegung von Grof3anla-
gen analysiert werden zu konnen. Auf dieser Basis werden erste Abschatzungen und Be-
wertungen zur Realisierbarkeit und dem mdglichen CO,-Einsparpotential vorgenommen.
Aus den Informationen von Novacem lassen sich aus Sicht der Zementchemie verschiede-
ne Bindemittelkonzepte erschlielen: spezielle lufthartende Magnesiabinder (lUberwiegend
Aushartung durch Carbonatisierung), Bindemittel auf der Basis von Brucit (Uberwiegend
Aushartung durch Hydratation) aber auch Magnesiumsilikathydrate (Aushartung durch Re-
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aktion mit dem Nebenprodukt amorphe Kieselsaure), die aufgrund neuerer Informationen
nicht auszuschlieRen sind. Es wird untersucht, ob diese maoglichen Entwicklungslinien
grundsatzlich das Potential haben kénnten, den Massenbaustoff Portlandzement zu erset-
zen.

Mit Hilfe einer vereinfachten Prozesskettenanalyse werden fir eine zukinftige gro3e Pro-
duktionsanlage erste Abschatzungen zu den Stoffstrdmen und zum Energieaufwand durch-
gefuhrt. Die auf ihnen basierenden Abschatzungen zu den Stoffstrémen, zum Energieauf-
wand und dem CO,-Einsparpotential des Verfahrens werden denen von Novacem verglei-
chend gegeniiber gestellt.



3 Zementindustrie und Klimawandel

Zement ist ein hydraulisches mineralisches Bindemittel, das Uberwiegend zur Herstellung
von Beton verwendet wird, dem nach Wasser weltweit am meisten verwendeten Stoff
(WBCSD 2009). Zurzeit wird jahrlich mehr als eine Tonne Beton pro Person der Weltbevol-
kerung verbraucht. Die Zementproduktion weist weltweit groRe Zuwachsraten auf. Sie
wuchs von 1,16 Mrd. Tonnen im Jahr 1990 bis 2008 weltweit auf rund 3 Mrd. Tonnen
(USGS 2009), fur 2012 wird weltweit eine Zementproduktion von 3,4 Mrd. Tonnen prognos-
tiziert (Harder 2010). Dieser Anstieg wurde bisher insbesondere durch die stark wachsen-
den Markte Asiens hervorgerufen.
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Annex-lI-Staaten sind ,developed countries* nach der Klimarahmenkonvention der Vereinten Nationen (United Nati-
ons Framework Convention on Climate Change, UNFCCC): EU-15, Australien, Kanada, Island, Japan, Neuseeland,
Norwegen, Schweiz und USA.

Abbildung 1: Die Entwicklung der globalen Zementproduktion 1990-2008 nach Daten des U.S.
Geological Survey National Minerals Information Center (USGS)

Die grol3en Zuwachsraten sind insbesondere unter Nachhaltigkeitsgesichtspunkten als prob-
lematisch zu betrachten, da die Herstellung von Zement mit hohen CO,-Emissionen ver-
bunden ist. Beim Klinkerbrennprozess wird Kohlendioxid (CO,) sowohl rohstofflich als auch
brennstofflich bedingt freigesetzt. Im Mittel werden global etwa 0,74 Tonnen CO, pro Tonne
Zement emittiert. Derzeit tragt die Zementindustrie schon mehr als acht Prozent zu den glo-
balen CO,-Emissionen bei. Wie in (Achternbosch et al. 2011) aufgezeigt, wird es der Ze-
mentindustrie trotz Ausschdpfung aller ihr zur Verfligung stehenden Moglichkeiten wie der
Substitution veralteter Anlagen durch Anlagen mit ,best available technology” (BAT), dem
verstarkten Einsatz von inerten, puzzolanischen und latent-hydraulischen Klinkerersatz-
stoffen sowie der zunehmenden Nutzung sekundarer Brennstoffe nicht gelingen, die zukunf-
tigen CO,-Emissionen auf dem Niveau von 2005 zu halten. Diese Entwicklung steht im Ge-
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gensatz zu Bestrebungen der internationalen Staatengemeinschaft, die Emissionen des
klimaschadlichen Gases CO, zu verringern.

Da die Mdglichkeiten der Zementindustrie zur CO,-Reduktion begrenzt sind, werden derzeit
verschiedene Ansatze fir alternative Bindemittel verstarkt diskutiert, deren Herstellung ge-
gentiber dem Portlandzement deutlich geringere CO.-Emissionen aufweisen kénnte. Zum
Teil basieren diese Alternativen auf schon in der Vergangenheit diskutierten Bindemittelkon-
zepten bzw. Entwicklungen, die jedoch bislang nur Nischenbereiche besetzen oder sich aus
spater naher erlauterten Griinden nicht ernsthaft durchsetzen konnten. Hierzu gehéren z. B.
Zemente auf der Basis von Belit, Calciumaluminat (CAC), Sulfoaluminat (SAC) sowie die
Geopolymere (GP), um die Wichtigsten zu nennen. Auf Grund der CO,-Problematik werden
seit einigen Jahren neue Entwicklungen auf dem Zementsektor, die alle noch weit von der
Marktreife entfernt sind, medienwirksam als ,die Lésung® der CO,-Problematik der Zement-
herstellung angepriesen. Einige Entwickler veroffentlichen bereits Abschatzungen zum glo-
balen CO,-Reduktionspotenzial unter der Annahme einer vollstandigen Umstellung der jet-
zigen Betonsysteme auf ihre neuen Zemente. In diesem Zusammenhang sind insbesondere
Calera, Greensol, Novacem und TecEco zu nennen. Da die Verfahren bislang nicht offenge-
legt worden sind, kénnen diese Aussagen nicht nachvollzogen werden. Obwohl die Entwick-
lung ,neuer Bindemittel“ in Fachkreisen mit grol3em Interesse verfolgt wird, fehlt eine umfas-
sendere systemanalytische Auseinandersetzung mit diesen Verfahren und den darauf ba-
sierenden ,neuen” Bindemittelkonzepten. Zwar werden neuerdings auf Konferenzen oder in
Fachzeitschriften erste Vergleiche mit Portlandzement vorgestellt (Future Cement 2011,
Clark 2010, Price 2009, Gartner 2009, Macphee 2009), die Ausfihrungen sind jedoch eher
oberflachlich und stellen nur einige wenige Aspekte insbesondere zu dem theoretischen
CO,-Einsparpotenzial in den Fokus. Fragen nach dem (kumulierten) Energieaufwand unter
Berucksichtigung der gesamten Prozess-Vorkette, der Verflgbarkeit der Rohstoffe fur die
neuen Massenbaustoffe oder dem Aufwand fiir die Rohstoffbereitstellung, den grofdtechni-
schen Realisierungsbedingungen oder den zu erwartenden o6kologischen Auswirkungen
sind bisher in der Diskussion praktisch aufden vor. Dies alles sind Aspekte, die im Rahmen
einer TA von Bedeutung sind.

In diesem Bericht wollen die Autoren aus dem Blickwinkel der Technikfolgenabschatzung
auf der Basis von Patentschriften und weiteren 6ffentlich zugangigen Informationen unter-
suchen, ob Novacem das Potential haben konnte, eine echte Alternative zum universellen
Massenbaustoff Portlandzement zu sein. Dies kann allerdings nur als eine Moment-
aufnahme auf der Basis des gegenwartigen Informationsstandes betrachtet werden.
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41 Carbon Capture and Storage — CCS

Im Zusammenhang mit zuktnftigen Moglichkeiten der CO.-Emissionsreduktion werden zur-
zeit in Forschung und Politik End-of-Pipe-Technologien wie z. B. die unterirdische Speiche-
rung oder biologische Sequestrierung des aus den Emissionen von Kraftwerken und indus-
triellen Produktionsanlagen abgeschiedenen CO, (Carbon Capture and Storage — CCS)
diskutiert. Aufgrund der begrenzten Moglichkeiten der Zementindustrie dem Anstieg der
CO,-Emissionen entgegenzutreten, kénnte der CCS-Technologie grofle Bedeutung zu-
kommen (ecra 2009). Der CO,-Anteil in der Abluft von Zementwerken liegt zwischen 14 %
und 33 % und ist damit wesentlich héher, als der fossiler Kraftwerke. Anlagentechnisch stellt
es sicher kein untiberwindbares Problem dar, Zementwerke durch die nachtragliche Installa-
tion von Post-Combustion-CO»-Abscheidern oder — bei grofieren Eingriffen in das Anlagen-
design — durch Oxyfuel-Brenner CCS-tauglich zu machen.

Fir die eigentliche CO,-Abscheidung diskutiert man chemische Absorptions- bzw. physikali-
sche Separationsverfahren, letztere haufig in Zusammenhang mit Membran- bzw. Tieftem-
peratur- oder Drucktechnik. Der Energieaufwand fir die Abscheidung hangt vom verwende-
ten Verfahren ab, Khoo & Tan (2006) geben daflr den Bereich 70 bis 660 kWh pro Tonne
CO, an. Weitere fiir die Zementindustrie kostengtinstigere Verfahren, wie das Calcium Loo-
ping (Bosoaga et al. 2009), sind in einer friihen Entwicklungsphase.

Tabelle 1:  Energiebedarf und Abscheideraten fiir CO,-Abscheidetechnologien
(Khoo & Tan 2006; Spliethoff 2009 )

Technologie Energiebedarf Abscheiderate
[kWh/tcoo]

Chemische Absorption 330 —-500 95-98 %

Membran Abscheidung 70-75 82-88 %

Kryogene Destillation 600 — 660 90-95%

Pressure Swing Adsorption 160 — 180 85-90 %

Da es im Gegensatz zu entsprechenden Projekten im Kraftwerksbereich zurzeit noch keine
Pilot- und Demonstrationsanlagen gibt, kénnen belastbare Aussagen zum realisierbaren
CO,-Reduktionspotenzial noch nicht gemacht werden. Erst im Jahr 2018 soll in Norwegen
eine europaische Testanlage in Betrieb gehen.

Der Umgang mit dem abgetrennten CO; stellt ein grofdes Problem dar, da zu seiner Entsor-
gung weltweit bislang jegliche Infrastruktur fehlt. Fir die Zementindustrie dirfte es sich nicht
lohnen, fir die vergleichsweise geringen CO--Mengen der einzelnen Produktionsanlagen
eine eigene Infrastruktur aufzubauen. Folglich ist man vom Fortgang der von staatlicher Sei-
te und im Wesentlichen von den Kraftwerksbetreibern angestof3enen Entwicklung abhangig.
Falls man sich fiir die CCS-Option entscheiden sollte, wird sie vermutlich zunachst vor allem
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in den Industrielandern vorangetrieben werden. Die International Energy Agency (IEA) geht
davon aus, dass im Jahr 2050 50 % aller Zementanlagen in den Industrielandern mit CCS
ausgestattet sein koénnten, wahrend man fir China und Indien nur mit 20 % rechnet
(IEA 2008). Damit wirden zwischen 15 % und 20 % der globalen CO,-Emissionen einer
Einlagerung zugefiihrt, verbunden mit einem immensen monetaren Aufwand von ca. 18-
36 Milliarden U.S. $ (WBCSD 2009) und eventuellen Risiken. Letztlich sind alle in Richtung
CCS gehenden Ansétze unter Nachhaltigkeitsgesichtspunkten kritisch zu betrachten, denn
End-of-Pipe-Technologien vermeiden CO,-Emission nicht ursachlich.

42 Die mineralische Sequestrierung

Die mineralische Sequestrierung von CO, hat ihr Vorbild in den natirlichen Verwitterungs-
prozessen von Gesteinen, die insbesondere in der Friihzeit der Erdgeschichte eine wichtige
Rolle bei der Aufnahme von CO, aus der Atmosphare gespielt haben. Als Produkte dieser
Verwitterung entstehen Carbonate bestimmter Metalle, die Uber geologische Zeitrdume von
Millionen Jahren stabil sind. Diese Methode zur CO,-Speicherung wurde 1990 erstmals von
Seifritz vorgeschlagen (Seifritz 1990). Im Los Alamos National Laboratory wurden hierzu
erste umfangreiche Untersuchungen durchgefihrt (Lackner et al. 1995). Der Grundgedanke
dabei ist, natirliche Metalloxide in stabile und damit lagerfahige umweltfreundliche Carbo-
nat-Produkte umzuwandeln. Von besonderem Interesse sind hierbei die Metalle Calcium
und Magnesium, die in der Erdkruste weit verbreitet sind, jedoch in der Natur selten als bina-
re Oxide (CaO bzw. MgO) vorkommen. Da beide Metalle haufig in unterschiedlichen silikati-
schen Mineralien gebunden sind, steht eine Reihe verschiedenster potenzieller Ausgangs-
stoffe fiir die mineralische Sequestrierung zur Verfiigung. So haben mafische' und ultrama-
fische magmatische Gesteine hohe Gehalte an Magnesium, Calcium und Eisen. Insbeson-
dere sind hier die Mineralien Olivin (MgFe),SiO,, Serpentin (Mg,Fe,NisSisO1o(OH)s, Enstatit
MgSiO3, Talk Mg;Si;O40(OH), und Wollastonit CaSiO3z zu nennen.

Fir die mineralische Sequestrierung stehen Magnesiumsilikate besonders im Fokus; sie
sind nicht nur reaktiver, sondern weisen auch héhere Metalloxidgehalte als Calciumsilikate
auf (3540 Gew.-% MgO vs. 12-15 Gew.-% CaO). Zudem kénnen sie pro Tonne Mineral
deutlich mehr CO, binden. Typische Magnesiumgehalte ausgewahlter nattiricher Magnesi-
umsilikate sind in Tabelle 2 aufgefihrt.

' Sammelbegriff fir Minerale, die in hohem Mal3e magnesium- und eisenhaltig sind. Es handelt sich
um eine Zusammenziehung von Magnesium und Eisen (Ferrum).
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Tabelle 2:  Typische MgO- und CaO-Gehalte von Magnesiumsilikaten (Lackner et al. 1997)
MgO [Gew-%] | CaO [Gew-%]
Peridotit Dunit 49,5 0,3
Harzburgit 45,4 0,7
Lherzolit 28,1 7.3
Serpentin ~ 4033 ~0
Gabbo ~10 ~13
Basalt Kontinentaler Tholeiit ~6,2 ~94

Olivin enthalt Magnesium und Eisen im Verhaltnis von etwa 9:1, d.h. es enthalt meist
6-10 Massen-% Eisenoxid. Reines, eisenfreies Olivin Mg,SiO, (Dunit) kommt selten vor. Mit
einem Anteil von 40 Massen-% ist Olivin Hauptbestandteil des Peridotit, die verbleibenden
60 Massen-% setzen sich im Wesentlichen aus Orthopyroxen, Klinopyroxen und aluminium-
haltigen Mineralien — je nach dem Druck und der Temperatur wahrend der Entstehungs-
phase Granat, Spinell oder (selten) Plagioklas — zusammen.

Umgewandelte, das heif3t verwitterter Peridotit bildet Serpentin (Mg,Fe,Ni)sSi;O10(OH)s. Den
Vorgang der Serpentinbildung nennt man Serpentinisierung. Er geht meist von Spalten und
Rissen im Gestein aus, die sich mit Serpentin flllen. Daher kommt Serpentin meist als sich
schlangelnde Schicht innerhalb anderer Gesteine vor. Der nutzbare Magnesiumgehalt von
Rohgestein und die Reaktivitat flr eine Carbonisierung kénnen in Abhangigkeit von der Ge-
steinszusammensetzung sehr unterschiedlich sein.

Serpentin ist der Hauptbestandteil des metamorphen Gesteins Serpentinit. Meist sind
Tiefengesteine in Subduktionszonen zu Serpentiniten umgewandelt. Zu beachten ist dabei,
dass das faserige Serpentinmineral ,Chrysotil“ — besser bekannt als Asbest — sehr krebs-
erregend ist. Die anderen nicht-faserigen Serpentinvarietaten gelten dagegen als ungefahr-
lich.

Peridotit und Serpentin werden hauptsachlich in Ophiolith-Glrtel gefunden — geologische
Zonen, in denen die Kontinentalplatten aneinanderstol3en und die Erdkruste aufwerfen. Bei-
de Mineralien kommen in der Erdkruste in sehr grollen Mengen vor: Schatzungen gehen
von Tausenden von Gigatonnen aus. Grofiere Peridotit-Vorkommen sind in Mitteleuropa
selten, vorwiegend an Subduktionszonen der Alpen sind sogenannte ,Olivinbomben® in ba-
saltischen Gesteinen zu finden. Die wenigen abbauwtrdigen mitteleuropaischen Vorkom-
men haben hinsichtlich einer industriellen Nutzung keine groéfiere Bedeutung.

Wichtige Perodit- und Serpentinit-Lagerstatten nach Lackner et al. (1997) sind in Abbil-
dung 2 dargestellt. Es wird deutlich, dass die Aufkommen regional sehr unterschiedlich sein
kénnen. In Europa gibt es Fundorte von Serpentinitgesteinen in Deutschland z. B. in Bayern
— Erbendorf, in Sachsen — Zoblitz und bei Hohenstein-Ernstthal; in Frankreich im Departe-
ment Alpes-de-Haute-Provence; in Italien im Aostatal, bei Sondrio und Polcevera, in Ligurien
und bei Prato; in Osterreich bei Bernstein im Burgenland, nahe Oppenberg (Steiermark), im
mittleren Ennstal und in Osttirol; in Russland im Sdd-Ural; in den Schweizer Kantonen
Graubiinden, Uri und Wallis sowie in der Mitte und im Osten Finnlands. GroRe Vorkommen
von mafischem und ultramafischem Gestein sind auch in Oman und im Osten Australiens zu
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finden. Auch die Rohstoffreserven von diesem Gestein in den USA sind beachtlich: eine
neuere Erhebung gibt an, dass sie 500 Jahre ausreichen wirden, um die dortigen CO,-
Emissionen zu binden, vorausgesetzt, sie waren auf dem Niveau der gegenwartigen Emis-
sionen von ca. 7 Gt/a (Zevenhoven 2011).

Abbildung 2: Bekannte Perodit- und Serpentinit-Lagerstatten nach Lackner et al. (1997)

Die wissenschaftliche und technische Herausforderung fir die mineralische Sequestrierung
besteht darin, einen niederenergetischen, 6konomischen Weg zu finden, die Carbonisierung
beschleunigt ablaufen zu lassen. Zwar sind Reaktionen von Olivin bzw. Serpentin2 mit CO,
thermodynamisch begtinstigt — sie verlaufen exotherm — kinetisch sind sie jedoch stark ge-
hemmt (Reaktionszeiten unter natlrlichen Bedingungen: einige hunderttausend Jahre!). Da
sie bevorzugt bei Temperaturen zwischen 120 °C und 200 °C und bei hohen Driicken (30-
200 bar) ablaufen, benétigen sie zu ihrer technischen Umsetzung einen Autoklaven mit
Uberkritischem CO,. Die Forschung konzentriert sich auf die Nutzung von Serpentin, da es
haufiger als Olivin vorkommt. Serpentin enthalt typischerweise 5-8 Gew.-% Eisenoxid und
ca. 13 Gew.-% Wasser, in geringen Anteilen auch Nickel.

In den letzten 20 Jahren wurden grof3e Anstrengungen unternommen, um die mineralische
Sequestrierung voranzubringen. Wichtige Grundlagen wurden in umfangreichen Untersu-
chungen insbesondere in den USA — im Los Alamos National Laboratory (Lackner et al.
1995; 1997) und im National Energy Technology Laboratory, Albany (O’Connor et al. 2001a;
O’Connor et al. 2001b; Gerdemann et al. 2007) — sowie in Finnland — an der Abo Akademi
University Turku (Teir et al. 2009) und an der Helsinki University of Technology (Zevenho-
ven et al. 2001) — erarbeitet.

Ve M928|O4 + C02 = MgCO3 + S|02 -95 kJ/mol
Vs Mg3S|205(OH)4 + C02 = MgCO3 +24 S|02 +2%4 HZO -64 kJ/mol
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Es wurden verschiedene Methoden fiir eine mineralische Sequestrierung entwickelt, unter-
schieden wird hier zwischen der direkten und indirekten Carbonisierung. Im Prinzip ist die
direkte Carbonisierung das einfachere Verfahren, denn sie setzt in einem Reaktionsschritt
die Mineralien mit CO, zu Carbonaten um. Das Herauslésen der gewtnschten Metalle aus
dem silikatischen Gestein in wassriger Phase und die Umsetzung mit geléstem CO, (soge-
nannte waéssrige direkte Carbonisierung) werden in einem Reaktor durchgefiihrt. Dieses
hydrothermale Verfahren wurde am National Energy Technology Laboratory, Albany entwi-
ckelt (O’Connor et al. 2001) und gilt als die am weitesten entwickelte Methode zur minerali-
schen Sequestrierung, wie im nachsten Kapitel naher erldutert wird. Daneben ist auch die
direkte Gas-Feststoff-Methode zu nennen, die die Mineralien direkt mit CO,-Gas umsetzt.
Allerdings verlaufen diese Reaktionen bisher viel zu langsam.

Alternativ gibt es auch Methoden, in denen die Carbonisierung in mehreren aufeinander
folgenden Prozessschritten erfolgt, das Metall also in einem ersten Schritt aus dem Mineral
extrahiert wird und die Carbonisierung anschlieend in einem separaten Reaktor ablauft. Bei
dieser indirekten Carbonisierung werden in der ersten Stufe meist Sduren und Basen (HCI,
H,SO,, HNO3;, HCOOH, CH;COOH, NaOH, KOH, NH3;, NH4CI, (NH4).SO4, und NH4NO3)
eingesetzt. Hier sind auch Verfahren zu nennen, die pH-Wert Anderungen der Lésung aus-
nutzen (pH swing), um das Extraktionsvermdgen bzw. das Ausféllen der Metallcarbonate zu
verbessern (Yogo et al. 2005, Kodama et al. 2008). Weitere Methoden zur mineralischen
Sequestrierung werden in dem empfehlenswerten Review von Sipila et al. (2008) vorge-
stellt, fiir einen aktuellen Uberblick sei auf Zevenhoven et al. (2011) verwiesen.

Auch wenn in den zurtckliegenden Jahren viele Erkenntnisse zu den chemischen Ablaufen
(Kinetik, Einflussfaktoren, Reaktionsbedingungen) gewonnen wurden, ist die mineralische
Sequestrierung bisher weit von einer 6konomischen, grof3technischen Umsetzung entfernt.
Die nachfolgend genannten Schwierigkeiten gelten bisher als noch nicht gelost:

¢ Um die Carbonisierung gegen die kinetischen Hemmungen zu aktivieren, bedarf es
bisher einer aufwandigen Vorbehandlung (Feinmahlen unter 40 um) der silikatischen
Ausgangsstoffe, die extrem energieintensiv sein kann. Wird Serpentin eingesetzt, wird
von Experten zusatzlich auch eine thermische Vorbehandlung auf 630°C favorisiert.

¢ Die Forschung konzentriert sich bisher bei der Umsetzung auf die wassrige direkte
Carbonisierung. Bei dieser hydrothermalen Behandlung werden wassrige Suspen-
sionen mit einem Feststoffanteil von 10-30 Massen-% eingesetzt. In der Regel werden
ihr grof’e Mengen von Additiven (NaHCO3; und NaCl) zugesetzt, um in der wassrigen
Phase hohe Carbonat-Konzentrationen zu ermdéglichen. Thermische Prozesse, in de-
nen fir die Gewinnung von Feststoffen grol3e Wassermengen verarbeitet werden muis-
sen, sind in der Regel energetisch unginstig.

o Die Umsetzung der silikatischen Ausgangsstoffe in Carbonate 1auft unter den gewahl-
ten Versuchsbedingungen nicht vollstandig ab. Um akzeptable Umsetzraten innerhalb
einer Stunde zu erhalten, haben sich Driicke um 150 bar bei Temperaturen von 100-
200°C als glinstig erwiesen. Man verdeutliche sich, dass z. B. in einem 1 Gigawatt-
Steinkohlekraftwerk mehr als 1.000t CO, pro Stunde abgeschieden und umgesetzt
werden muissen. Die grof3technische Realisierung von Hochdrucksynthesen ist eine
technische Herausforderung, die an ihre Grenzen std3t. Der apparative Aufwand ist mit
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hohen Investitions- und Betriebskosten verbunden, auch aufgrund hoher Sicherheits-
auflagen.

Erfahrungen zur mineralischen Sequestrierung wurden in der Regel bisher in kleinen
Laborreaktoren gesammelt, die im Batchbetrieb laufen. Da sich eine standige intensive
Durchmischung der Suspension fur die Reaktion als glnstig erwiesen hat, werden
meist Rihrreaktoren, z. T. auch Flow-Loop-Reaktoren mit hoher Turbulenz eingesetzt.
Diese Reaktortypen sind i. A. gro3en Problemen durch hohen Abrieb und Korrosion
ausgesetzt. Die Realisierung einer intensiveren Durchmischung ist in Hochdruckreakto-
ren grof3er Dimensionierungen eine Herausforderung.

Der kontinuierliche Autoklavenbetrieb mit grolen Massendurchsatzen ist eine immense
technische Herausforderung, fur die noch erheblicher Forschungsbedarf besteht (MIT
2004). Versuche eines kontinuierlichen Betriebs sind bisher eher als semi-kontinuierlich
einzustufen. Das Up-Scaling auf groRRere technische Dimensionen, das auch 6kono-
misch vertretbar ware, ist bislang nicht realisiert. Schon die Vorstufe einer groftech-
nischen Realisierung einer Anlage mit kontinuierlichem Betrieb ist uns nicht bekannt.

Bei der hydrothermalen Carbonisierung ist das Recycling der Suspension bisher wenig
beachtet worden (Sipila et al. 2008). Es ist wegen der hohen Konzentrationen darin ge-
I6ster Additive unerlasslich, um eine Aufsalzung der Produkte und Abwasser zu ver-
meiden. Ein hoher Verbrauch an Additiven, insbesondere des Natriumhydrogen-
carbonats, wiirde einen 6kologisch (stofflich wie energetisch) nicht zu vernachlassi-
genden Rucksack fir die gesamte Prozesskette bedeuten.

Die hohen Massendurchsatze seien abschlielend am Beispiel eines 1-Gigawatt-
Kraftwerks verdeutlicht: Um die stiindlich anfallenden 1.000 Tonnen CO, zu binden,
wirden jahrlich ca. 15 Mio. Tonnen Magnesiumsilikate bendtigt werden; daraus wiirden
ca. 22 Mio. Tonnen Magnesiumcarbonate erzeugt, die entsorgt werden missen. Zur
Entsorgung wird eine Infrastruktur und Logistik immensen Ausmales benétigt. Zudem
ist dabei zu berlcksichtigen, dass mehr Material gelagert werden muss, als dem
.Bergwerk® (z.B. Olivin) entnommen wurde. Auch wenn das ,Endprodukt® nicht an der
gleichen Stelle deponiert wiirde, an der das Ausgangsmaterial gewonnen wurde, sind
allein durch seinen Abbau lokal erhebliche Eingriffe in die Landschaft zu erwarten. So-
wohl der energetische als auch der 6kologische Rucksack dieser Aktivitaten ist bislang
kaum berticksichtigt worden. Der Energieverbrauch fir die Sequestrierung dirfte deut-
lich mehr als 20 % der im Kraftwerk erzeugten Energie in Anspruch nehmen (Herzog
2002; IPCC 2005; Sipila et al. 2008). Eine CO,-Bilanz fir die die gesamte Kette (ein-
schlieRlich des Transports) fehlt bislang.

Viele Autoren kommen zu dem Schluss, dass die Kosten der mineralischen Sequestrie-
rung gegenwartig gegeniber denen der geologischen Einlagerung von CO; nicht kon-
kurrenzfahig sind. Allein die Kosten flr den eigentlichen Vorgang der Carbonisierung
werden fir die vorgestellten Verfahrenskonzeptionen von Huijgens et al. (2007) auf et-
wa 60-240 € pro Tonne abgetrenntes CO, geschatzt. Die Kosten fur die Gewinnung der
silikatischen Mineralien, die CO,-Abscheidung bzw.-Verdichtung sowie fur den Trans-
port der Rohstoffe und Produkte sowie deren Einlagerung sind dabei nicht bericksich-
tigt. Zudem ist zu beachten, dass die Bilanzierung nicht auf den Daten einer realisierten
GroRanlage beruht, sondern ausschlieRlich auf Laborbedingungen. Insbesondere die
bereits genannten Probleme des Up-Scaling auf grof3technische Anlagen machen eine
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4 CO,-Sequestrierung

Kostenabschatzung recht unsicher. Dennoch weisen die ersten Rechnungen schon
jetzt darauf hin, dass die Wirtschaftlichkeit der Verfahren kaum gegeben sein durfte.

Tabelle 3:  Vergleich der Kosten fir ausgewahlte Szenarien zur mineralischen Sequestrierung,
jedoch ohne die Berticksichtigung der Gewinnung silikatischer Mineralien, der CO,-

Abscheidung bzw. -Verdichtung und dem Transport nach Huijgens et al. (2007).

Kosten (€/t CO,) | Ausgangsstoff | Methode Medium
86 Wollastonit Direkt Wasser
102 Wollastonit Direkt Wasser
60 Olivin Direkt Wasser’
238 Serpentin1 Direkt Wasser’
>138 Mg-Silikate Indirekt Salzsaure

Mit thermischer Vorbehandlung
2 Additive NaHCO; und NaCl

Eine andere denkbare eventuell kostengiinstigere Maglichkeit CO. zu binden bietet die Her-
stellung /6slicher mineralischer Produkte zur Einleitung ins Meer. Statt der Einlagerung
schwer l6slicher mineralischer Produkte aus der mineralischen Sequestrierung, ware es
eine interessante Alternative, im Autoklavenprozess l6sliche Hydrogencarbonate zu erzeu-
gen, die ins Meer geleitet die Alkalitdt des Meerwassers erhéhen und damit auch dessen
CO,-Bindungsvermogen steigern wirden (Lackner 2002, Royal Society 2009). Dieser An-
satz hat gegeniber der mineralischen Sequestrierung den Vorteil, dass pro Silikat-Molekiil
statt einem Molekidl nun zwei Moleklile CO, im Meerwasser gebunden werden. Klima-
forscher und Ozeanologen suchen schon langer nach Mdéglichkeiten, der Meereswasser-
versauerung entgegen zuwirken, welche die CO,-Pufferkapazitat negativ beeinflusst. Die
Auswirkungen einer solchen MalRnahme auf die Biota (z. B. Plankton, Muscheln, Korallen)
kann nicht endglltig bewertet werden (Royal Society 2009). Bekannt ist jedoch, dass calci-
um-anreichernde Organismen wie Muscheln, Seeigel oder Korallen sehr sensibel auf Ande-
rungen der Aragonit (Calciumcarbonat) -Sattigung des Meereswassers und seiner Aciditat
reagieren (Matthews et al. 2009, Feely et al. 2004, Orr et al. 2005).

Im folgenden Abschnitt werden einige wichtige Prozessschritte der mineralischen Sequest-
rierung ausfuhrlicher erlautert. Es wird dabei deutlich, welchen Herausforderungen sich die
Erfinder von Novacem® stellen miissen, wenn sie ein Verfahren entwickeln, das groRtech-
nisch realisierbar sein muss, um Massenstréme bewaltigen zu kdnnen.
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5 Diskussion ausgewahlter Prozessschritte der wassrigen di-
rekten CO,-Sequestrierung

51 Gewinnen, Brechen und Mahlen der Ausgangsstoffe

Die Gewinnung der fiir die mineralische Sequestrierung eingesetzten Rohstoffe orientiert
sich an den gangigen Prozessen der Erzgewinnung, wie z. B. von Kupfererzen oder von
Kalkstein. Alle dazu notwendigen Grundoperationen sind in der Literatur gut dokumentiert.
Serpentin oder Olivin werden in einer oberirdischen Lagerstatte gebrochen und in der Regel
vor Ort zerkleinert. Fiir das Brechen (typisch der Einsatz von Prallbrechern®) kénnen Ener-
gieverbrauche von 1-2 kWh pro Tonne gebrochenes Gestein angesetzt werden (FFE 1999,
O’Connor et al. 2001 b). Fir die Transportlogistik sind die gleichen Transportmethoden und -
wege zu Grunde zu legen, wie fir ein konventionelles Zementwerk. Fir die Baufahrzeuge
am Steinbruch und den Transport zum Standort der Sequestrierungsanlage ist der Diesel-
verbrauch (typische Stecke: ca. 3 km) zu bericksichtigen. Dort wird das zerkleinerte Gestein
auf die gewtlinschte Feinheit gemahlen — in der Literatur wird oft ein Wert um 75 um ange-
geben — woflr mindestens 11 kWh pro Tonne (O’Connor et al. 2001 b) zu veranschlagen
sind. Als Produkt erhalt man abhangig von dem eingesetzten Gestein ein feingemahlenes
heterogenes Gemisch variierender Zusammensetzung und unterschiedlicher Beimengun-
gen. Fir die Einlagerung in Vorratssilos, die meist mit Hilfe von Férderbandern erfolgt, kann
ein typischer Energiebedarf von ca. 1,5 kWh pro Tonne angesetzt werden.

Um ausschlief3lich die gewlinschten Rohstoffe zu erhalten — insbesondere wenn die Gestei-
ne nur in Zwischenschichten vorkommen (,Maserung des Gesteins®) — sind gegebenenfalls
zusatzlich Anreicherungsverfahren (z.B. Methoden der Schwerkraft-Trennung — gravity se-
paration) zu bertcksichtigen, fir die O’Connor einen Energiebedarf von mindestens 4 kWh
pro Tonne abschatzt.

5.2 Magnetit-Abscheidung

Olivin und Serpentin enthalten ca. 5-8 % Eisenoxid. Das Eisenoxid kann in Form von
Magnetit oder Hamatit vorliegen. Serpentin kann héhere Anteile Magnetit enthalten als Oli-
vin (Beard 2009), in bestimmten Fallen liegt fast das gesamte Eisenoxid als Magnetit vor
(Teir et al. 2009). Wie der Name impliziert, hat diese Substanz magnetische Eigenschaften.
Ein hoher Anteil von Magnetit bietet die Mdglichkeit, Eisen fast vollstandig mit Hilfe einer
magnetischen Abscheidung aus den Rohstoffen zu entfernen (IPCC 2005). Fur den Ener-
gieaufwand konnen Werte um 2 kWh/t Rohstoff veranschlagt werden (Bikbov 2004; Metso
Minerals 2003).

®  Prallbrecher zerkleinern das Gestein dadurch, dass das Brechgut mit hoher Geschwindigkeit auf

harteres ggf. scharfkantiges Material aufschlagt.
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5.3 Vorbehandlung und Aktivierung

53 Vorbehandlung und Aktivierung

Die Umsetzung der Magnesiumsilikate mit CO, ist, wie schon erwahnt, thermodynamisch
moglich (exotherm), jedoch ist sie kinetisch stark gehemmt. Methoden, welche die Reaktion
beschleunigen, sind daher von groer Bedeutung. Somit muss fir Umsetzungen in 6kono-
misch vertretbaren Reaktionszeiten eine Aktivierung der Ausgangsstoffe entweder auf me-
chanischem, thermischem oder chemischem Wege erfolgen. Wegweisende Unter-
suchungen hierzu wurden, insbesondere von den schon genannten Arbeitsgruppen in den
USA und Finnland durchgefiihrt

Mechanische Methoden vergrofiern die Oberflachen von Serpentin/Olivin durch Aufmahlen.
Allgemein gilt, dass mit zunehmender Feinheit der Ausgangsmaterialien die Reaktivitat fur
eine Carbonisierung zunimmt, allerdings steigt mit dem Feinheitsgrad auch der notwendige
Energieaufwand: fiir eine Mahlung auf unter 38 um (Kugelmuhle) werden 70 kWh pro Tonne
angegeben (Gerdemann et al. 2007); eine Ultrafeinmahlung auf unter 10 ym, bei der SMD-
Muhlen (Stirred Media Detritor mill) eingesetzt werden kénnen, erfordert Energieverbrauche
von mehr als 150 kWh pro Tonne. Mit zunehmender Feinheit der Ausgangsmaterialien ver-
starkt sich das Problem, das bei der Carbonisierung nicht umgesetzte Material abzutrennen,
um es wieder in den Prozess zurtickfihren zu kénnen (Herzog 2002). Vor ihrer Ruckfiihrung
missen diese verbliebenen nicht umgesetzten Olivin- bzw. Serpentinpartikel, die wahrend
ihrer Verweilzeit im Reaktor mit einer Passivierungsschicht aus amorpher Kieselsaure tber-
zogen wurden, gegebenenfalls reaktiviert werden. Dazu werden Gberwiegend mechanische
(abrasive) Verfahren eingesetzt.

Die chemischen Methoden, mit denen die Reaktivitat von Serpentin/Olivin verbessert wer-
den kann, vergrofliern die spezifische Oberflache der Ausgangsmaterialien. Es werden dazu
Sauren und Laugen wie z. B. HCI, H,SO,4, H3PO4, CH;COOH und NaOH genutzt (Alexan-
der et al. 2007; Maroto-Valer et al. 2004; 2005), deren Verwendung jedoch aus Nachhaltig-
keitsgrinden als kritisch zu bewerten ist: Ihr Einsatz in einem aufwandigen nasschemischen
Verfahren, erfordert die Kreislauffiihrung bzw. Aufarbeitung der Lésung sowie die Regenera-
tion dieser Hilfschemikalien. Neben dem dafir notwendigen Energie-aufwand wirkt sich
auch der mit diesen Verfahren verbundene 6kologische Rucksack bei einer Bewertung un-
glnstig aus.

Wasserhaltiger Roh-Serpentin ist in der Regel wesentlich reaktionsarmer als Olivin, somit
kommt dessen Aktivierung eine besondere Bedeutung zu. Hierzu wird eine bis zu zweistin-
dige thermische Vorbehandlung bei ca. 630°C durchgefiihrt, die zu einer Entwasserung des
Materials und wohl auch zu einer Umwandlung des Kristallgefliges fuihrt. Die anschlieRende
Umsetzung mit CO, verbessert sich auf diese Weise signifikant (O’Connor et al. 2004,
Lackner et al. 1995). Das NETL gibt fir diese Aktivierung einen Energieaufwand von 293-
326 kWh pro Tonne an (Gerdemann et al. 2007, O’Connor 2005). Neuere Forschungser-
gebnisse weisen darauf hin, dass auch kirzere Behandlungszeiten moglich waren, die den
Energieeinsatz merklich verringern kénnten (Sipila et al. 2008). Oft wird bei Serpentin eine
Kombination von thermischer Aktivierung und anschlieBender Feinmahlung (z. B. 32 ym)
durchgefiihrt.
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5 Diskussion ausgewahlter Prozessschritte der wassrigen direkten CO,-Sequestrierung

54 Carbonisierung

Die von O’Connor et al. (2001) vorgeschlagene direkte Carbonisierung in wéssrigem Medi-
um gilt in Fachkreisen als der viel versprechendste Weg zur Umsetzung von Magnesium-
silikaten mit CO,, daherwird in diesem Artikel ausschlief3lich diese Methode erlautert.

Die Carbonisierung der feingemahlenen, eventuell thermisch vorbehandelten Ausgangs-
stoffe findet hydrothermal bei Dricken um 120-150 bar und Temperaturen zwischen 100-
200°C im Autoklaven statt. Dazu werden die Ausgangstoffe in Form einer 10-30 %ige Sus-
pension* aufgegeben. Hohe Driicke verschieben den pH-Wert der Suspension in Richtung
Lheutral®. Im Autoklaven liegt unter diesen Reaktionsbedingungen somit quasi ein ,Zweipha-
sen-System® vor: die Suspension als wassrige Phase und das Uberkritische CO,, das auf-
grund seiner Dichte (um 0,2 g/cm?®) die leichtere Phase ist.

Die Reaktionen im Autoklaven werden durch verschiedene Bedingungen bestimmt wie
Temperatur, Druck, Reaktionsdauer, pH-Wert der Lésung, Additive, statische oder dynami-
sche Reaktionsfilhrung oder Reaktivitdt der Ausgangsverbindungen. Ziel der komplexen
Reaktionen es ist, Magnesium optimal aus der Silikat-Matrix zu l16sen und das entstandene
Magnesiumcarbonat nahezu vollstandig auszufallen.

Bestimmte Additive in der Suspension kénnen die Umsetzung der Magnesiumsilikate mit
CO; deutlich verbessern. Fur die Carbonisierung ist u. a. das Kohlensauregleichgewicht
entscheidend, besonders glnstig ist ein hoher Hydrogencarbonatgehalt, aber auch die lo-
nenstérke der Lésung, das heift die Art der Kationen (Na*, K, Ba**, NH4", etc.) hat Auswir-
kungen auf die Reaktivitdt. Aus diesem Grund wird der Suspension meist NaCl zugesetzt.
Hohe Hydrogencarbonat-Konzentrationen beglnstigen zudem auch die Magnesit-
Abscheidung (Chen et al. 2006). Bevorzugt werden 0,64-molare Natriumhydrogencarbonat-
und 1-molare Natriumchlorididsungen eingesetzt (O’Connor et al. 2001, Sipila et al. 2008).
Untersuchungen mit 5,5-molaren Kaliumhydrogencarbonat-Lésungen haben gezeigt, dass
mit dieser Losung die Umsetzraten deutlich verbessert werden kénnen (McKelvy 2006, Pla-
synski 2008).

Die folgenden Ausfiihrungen verdeutlichen, dass es notwendig ist, gro’ie Mengen von Addi-
tiven einzusetzen: Einem Kubikmeter einer 15 %igen serpentinhaltigen Suspension, die
167 kg Serpentin und bestenfalls 65 kg MgO enthalt, mussen ca. 46 kg NaHCO3; bzw. 49 kg
NaCl zugesetzt werden. Wiirde zur Verbesserung der Umsetzraten KHCO; als Additiv ge-
wahlt werden, waren 468 kg KHCO; pro Kubikmeter Suspension notwendig.

Der Kreislauffihrung bzw. dem Recycling der Additive kommt fur die Gesamtbetrachtung
dieser Verfahrensweise grofte Bedeutung zu. Aufgrund ihrer hohen Konzentrationen in der
Suspension sind in diesem Zusammenhang auch die merklichen Verluste (Verschlep-
pungen, Umwandlung, etc.) zu beachten, die eine Nachdosierung notwendig machen. Um
Verluste der Additive zu minimieren, ist eine Filtration erforderlich®, bei der moglichst viel

Viele Untersuchungen werden bei eher niedrigen Konzentrationen durchgefihrt.

Hydrocarbonat-Ldsungen sind bei hdheren Temperaturen unter Druck stabil. Bei Normaldruck
kommt es in gesattigten NaHCOs-haltigen Losungen teilweise zu einem Zerfall des NaHCO;in
Na,COs;, CO, und Wasser (Umkehrung der Reaktion: Na,CO; + H,O + CO, <> 2 NaHCO,).
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5.4 Carbonisierung

Suspension zurlickgewonnen wird. Bei einer Gesamtbilanzierung sind die o6kologischen
Ruckséacke fur die Herstellung und Nutzung der Additive zu bericksichtigen. Es sei hier
nochmals erwahnt, dass in bisherigen Untersuchungen die Rickgewinnung der Suspension
und der darin enthaltenen Additive kaum bertcksichtigt worden ist (Sipila et al. 2008).

Im Autoklaven kénnen abhangig von den Reaktionsbedingungen verschiedene hydratisierte
Magnesiumcarbonate wie z. B. Nesquehonit (MgHCO3;(OH) - 2H,0), Hydromagnesit
(4MgCOQO;3 - Mg(OH), - 4H,0) oder Magnesit (MgCOs) entstehen (Hanchen 2008, King 2010,
Chizmeshya 2006). Bei Temperaturen im Bereich 100-120°C werden bevorzugt (Hydro-)
Magnesite, bei héheren Temperaturen Magnesite als Hauptprodukt gebildet. Abbildung 3
zeigt am Beispiel Synchroton-gestitzter Rontgenbeugungsuntersuchungen fur die Reaktion
von Lizardit (Serpentin) mit CO,, dass mit zunehmender Temperatur die Bildung von MgCO;
begunstigt wird.

Magnesite (M)
| Hydromagnesite (H)
Forsterite {F) M

130 °C

120 =C

Intensity

-| 105 °C
95 =C
90 °C
B0 °C

Abbildung 3 Temperatur-Abhangigkeit der Bildung von Hydromagnesit bzw. Magnesit am Bei-
spiel der Carbonisierung von Lizardit (Serpentin) bei 150 bar in einer Suspension
mit 0.64 M NaHCO; + 1.00 M NaCl-Lésungen; Synchrotron-Rontgenbeugungs-
aufnahmen (0,3738 A) bei einem Beugungswinkel von 28 zwischen 2 und
12°(Chizmeshya et al. 2006)

Zu den erzielbaren Umsetzungsraten werden in der Literatur unterschiedliche Angaben ge-
macht (O’Connor et al. 2005; Chizmeshya et al. 2003; Sipila et al. 2008). Herzog (2002) hat
darauf hingewiesen, dass die im Labormalistab erzielten hohen Umsetzungsraten nicht
ohne weiteres auf einen grofdtechnischen Prozess Ubertragen werden konnen. In Tabelle 4
sind fur verschiedene Gesteine die hdchsten unter bestimmten Bedingungen erzielten Um-
setzungsraten angegeben.

Dies wirde ein Abtrennen der wassrigen Phase unter Druck bedeuten oder vor der Filtration bei
Normaldruck eine Abkiihlung der Suspension auf unter 100 °C erfordern.
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5 Diskussion ausgewahlter Prozessschritte der wassrigen direkten CO,-Sequestrierung

Tabelle 4:  Maximale Umsetzungsraten aus Einzeltests im Batchbetrieb unter Rihren: 1 h Reakti-
onszeit, T =185 °C, p = 150 bar, 15 % Feststoffe in der Suspension;
0,64 M NaHCO3; 1 M NaCl (O’Connor et al. 2005).

Gestein Mineral Formel Umsetzungsgrad
Serpentin Antigorit Mg3Si>,O5(OH), 92 %
Olivin Fayalit Fe,SiO, 66 %
Olivin Fosterit Mg,SiO, 81 %
Serpentin Lizardit Mg3Si;O5(OH), 40 %

Als Bezugsmal} werden in vielen Studien die in einer Stunde erzielbaren Umsetzraten an-
gegeben. Eine Reaktionsdauer von 1-2 h durfte auch aus wirtschaftlichen Grinden gunstig
sein. Abbildung 4 zeigt die von der Reaktionszeit abhangigen Umsetzungsraten fir Olivin,
Serpentin und Wollastonit (CaSiO3) (Gerdemann et al. 2007) bei 185 °C und 150 bar.

90
80 A /
-\Q [ 3
=70 M _—
o i ——m
._E 60
50 4
] .
@ —e—Olivine
: 40 |
2 30 { —m— Serpentine heat treated
§ 20 / A Wollastonite
x 10
w 0 4{ o ‘ @ Serpentine no heat treatment
0 2 4 6 8 10 12 14
Time, hr

Abbildung 4: Von der Reaktionszeit abhangige Umsetzungsraten fiir Olivin, Serpentin und Wol-
lastonit (CaSiO3) (Gerdemann et al. 2007)

In ihrem ,Literature Review 2005-2007“ geben Sipila et al. (2008) fiir optimierte Reaktions-
bedingungen die in folgender Tabelle aufgefihrten, innerhalb einer Stunde erzielbaren Um-
setzungsraten an:

Tabelle 5:  Die innerhalb einer Stunde fir optimierte Reaktionsbedingungen erzielbaren Umset-
zungsraten fiir Olivin und aktiviertes Serpentin (Sipila et al 2008).

Olivin Serpentin
Druck/Temperatur 150 bar, 185 °C 115 bar, 155 °C
Umsetzungsrate ca. 50 % ca. 74 %

Im Autoklaven-Prozess entsteht Giberwiegend kristallines Magnesit (King 2010; Bearat 2006;
Guthrie et al. 2001). Die Morphologie des kristallinen MgCQO; ist abhangig von den Reakti-
onsbedingungen (King 2010), insbesondere von der Reaktionszeit. Bei den oben genannten
Reaktionsbedingungen und Reaktionszeiten um eine Stunde fallt es feinkristallin (kleiner
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5.4 Carbonisierung

10 ym) an (Bearat 2006; O’Connor et al. 2001 b; O’'Connor et al. 2001 c¢). Guthrie et al.
(2001) weisen darauf hin, dass auch Magnesit-Agglomerate dieser Gré3enordnung entste-
hen kdénnen.

Guthrie et al. (2001) und O’Connor et al. (2000) haben beobachtet, dass Magnesit auch
raumlich getrennt von Kieselsdure gebildet werden kann oder Kieselsdure in Magnesit-
kristalle einwachst (Bearat 2006). Langere Reaktionszeiten (bis zu 48 h) fiihren zu gré3eren
rhomboedrischen Magnesit-Kristallen (O’Connor et al. 2001 c¢), jedoch sind solche Reak-
tionszeiten undkonomisch. Auch die amorphe Kieselsaure fallt feinkdrnig an (< 10 um), so
dass ein Klassieren zur Abtrennung der Kieselsdure schwierig sein durfte. Dies trifft auch fur
nicht umgesetztes feinkérniges Serpentin/Olivin zu: Je feiner das Korn der Ausgangs-
materialien, desto reaktiver ist das Material aber umso schwieriger wird eine mechanische
Abtrennung der nicht umgesetzten Materialien.

Da die Carbonisierung mit fortschreitender Reaktionsdauer aufgrund der Passivierung der
Serpentin/Olivin-Partikel durch Kieselsaureschichten zum Erliegen kommt (Guthrie et al.
2001), wird mit abrasiven Methoden versucht, die Kieselsdureschichten zu entfernen. Die
Suspensionen werden aus diesem Grund mit hoher Geschwindigkeit gerthrt, um StoRe zu
erzeugen; zu diesem Zweck werden auch Kugeln verschiedener Materialen mit eingebracht
oder es wird Quarz als Schleifmittel-Zusatz hinzugefugt.

Die genannten Versuche wurden im Labor mit Reaktoren meist im Batchbetrieb durch-
geflihrt, es sind nur relativ wenige Versuche mit quasi-kontinuierlichen Verfahren bekannt.
So wurde von Munz et al. (2009) durch Hintereinanderschaltung von Rihrreaktoren ein kon-
tinuierlicher Betrieb simuliert. Penner et al. (2004) haben ein Verfahren entwickelt, bei dem
der eigentlich notwendige ein Kilometer lange Rohrreaktor durch einen ringférmigen Reaktor
— einen Flow-Loop-Reaktor — simuliert wird. Darin wird die Suspension im Kreislauf gefuhrt,
mit Hilfe von Pumpen und anderen Einbauten werden hohe Strémungsgeschwindigkeiten
und Turbulenzen erzeugt, um akzeptable Umsetzungsraten zu erzielen. Durch Korrosion
oder Abrieb kdnnen bei allen Systemkomponenten jedoch grofe Probleme auftreten.
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6 Novacem® - Historie und Gegenwart

Die Firma Novacem ist eine Ausgrindung des Imperial College, London. Das Start-up Un-
ternehmen hat sich das Ziel gesetzt, ein marktfahiges zementares Bindemittel zu entwickeln,
bei dessen Herstellung kein rohstoffliches CO, freigesetzt wird und das den Massenbaustoff
Portlandzement ersetzen kann. Die Herstellung dieses Bindemittels gleichen Namens ba-
siert technologisch auf der mineralischen Sequestrierung, es wird die Methode der direkten
wassrigen Carbonisierung eingesetzt. Im Gegensatz zur mineralischen Sequestrierung wird
dabei jedoch kein einzulagerndes Produkt erzeugt, sondern ein Produkt mit Wertschépfung.
Diese Forschungsanstrengungen von Novacem kénnen fir die Weiterentwicklung der mine-
ralischen Sequestrierung durchaus einen wichtigen Beitrag leisten.

Aus Grinden des Schutzes vor Nachahmern hat Novacem bisher nur wenige Informationen
zum Bindemitteltyp und Herstellungsverfahren dieses Zements offengelegt. Neben ver-
schiedenen Veroffentlichungen auf der Homepage von Novacem oder Tagungsbeitrédgen
kann auch auf ein Patent aus dem Jahr 2009 mit dem Titel ,Binder Composition“ (Novacem
2009 b) zugegriffen werden. Allerdings entspricht sein Inhalt nicht mehr dem gegenwartigen
Entwicklungsstand. Es gibt Indizien, die dafur sprechen, dass ab 2010 ein Paradigmen-
wechsel beziglich des Aufbaus des Bindemittels und des Prinzips seines Aushartens statt-
gefunden hat. Diese Sachverhalte werden im Folgenden naher erlautert.

Um basierend auf dem gegenwartigen Stand der Entwicklung des Bindemittels Novacem
erste systemanalytische Einschatzungen zum Aufbau und dem Prinzip seines Aushartens
sowie zum moglichen Herstellungsverfahren, zu den bendétigten Ressourcen und den Stoff-
strémen, zum Energieaufwand und zum CO.-Einsparpotential vornehmen zu kénnen, sind
die Inhalte der Prasentationen und Internetauftritte, Pressemitteilungen und Interviews vor
dem Zeitfenster 2008-2011 analysiert worden.

Auf Basis dieser Auswertungen werden verschiedene Bindemittelkonzepte hergeleitet und
diskutiert, die nach dem derzeitigen Wissensstand Novacem® zugrunde liegen kénnten.
Hierbei werden auch Plausibilititsannahmen herangezogen, die auf Erkenntnissen der Ze-
mentchemie beruhen.
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7 Zusammensetzung von Novacem®

Im Folgenden werden zunachst Uberlegungen zur Zusammensetzung von Novacem®, und
zur Art und Weise seines Aushartens vorgenommen, um darauf basierend prinzipiell mogli-
che Schritte zu seiner Herstellung herzuleiten.

71 Angaben der Erfinder

In den ersten Verdffentlichungen des Jahres 2008 wird Novacem® von seinen Erfindern als
ein reaktives Magnesia-basiertes Bindemittel vorgestellt, das hauptsachlich aus Magnesi-
umoxid (Magnesia) und mineralischen Additiven besteht (Novacem 2008). Eine genauere
Spezifizierung gab es zu diesem Zeitpunkt noch nicht, erst in der Patentschrift im Dezember
2009 wurden Magnesiumhydrocarbonate x MgCOs; - y Mg(OH), - z H,O (typischer Vertreter:
4 MgCO; - Mg(OH), - 4 H,0) als wichtigste Additive offengelegt (Novacem 2009 b). Die Fes-
tigkeitswerte von Novacem®-Formulierungen werden von dem Anteil an Magnesia (MgO)
bestimmt, der zwischen 50 % und 80 % liegen kann (Tabelle 6).

Tabelle 6: Zusammensetzung von Novacem® Zementen (Novacem 2009 b; 2010 b)

Bestandteile Massen-%
MgO 50-80

x MgCO; - y Mg(OH), - z H,O 10-50
Mineralische Additive 0-10

(z. B. NaCl)

Novacem geht bei den Bilanzierungen von zwei Zementformulierungen aus, einem ,Stan-
dard Novacem® und einem ,High Carbonate Novacem®™, deren genaue Zusammensetzung
allerdings nicht genannt wird. Es weist einiges darauf hin, das sich der Standard Novacem®
aus ca. 80 Massen-% MgO und 20 Massen-% (Hydro-)Magnesiten zusammensetzt, der
High Carbonate Novacem® zu mindestens 50 Massen-% aus (Hydro-)Magnesiten besteht,
der Rest ist Magnesiumoxid Novacem 2010 b). Dabei sind mineralische Additive nicht be-
rlcksichtigt (z.B. NaCl).

Wie im Weiteren gezeigt werden wird, kommt den Additiven nach dem Paradigmenwechsel
Ende 2010 eine deutlich groRere Bedeutung zu, denn sie kdnnen dann bis zu 50 Massen-%
Anteil am Bindemittel haben.

711 Mineralische Additive: Kieselsaure

Daruber hinaus werden von Novacem keine weiteren Angaben zur Zusammensetzung ge-
macht. Es ist wichtig, sich nochmals zu vergegenwartigen, dass im Autoklaven bei der Car-
bonisierung der Magnesiumsilikate neben MgCQO; grofie Mengen amorpher und hoch poré-
ser Kieselsaure gebildet werden. Es gibt Indizien, die im Abschnitt ,,Prinzip des Aushartens
von Novacem®™ naher ausgefihrt werden, die darauf hinweisen, dass die Novacem-
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7.1 Angaben der Erfinder

Formulierungen mafgeblich als mineralisches Additiv hochreaktive Kieselsdure enthalten.
Denkbar — von uns jedoch als unwahrscheinlich eingestuft — sind auch Nebenbestandteile
wie Natronwasserglas. Diese Uberlegungen wiirden génzlich andere Bindemittelkonzepte
ermoglichen.

Wir gehen davon aus, dass sich Novacem die Reaktivitdt der amorphen Kieselsaure zu
Nutzen macht und Kieselsaure damit ein wesentlicher Bestandteil der Formulierung ab Mitte
2010 wird. Insbesondere, wie von uns in diesem Bericht noch diskutiert werden wird, da die
technische Realisierung einer Abtrennung von MgCO; von den Nebenprodukten eine grofie
Herausforderung darstellt und es Einschatzungen von Experten gibt, die einen wirtschaftlich
begehbaren Weg fir die Trennung von MgCO; und Kieselsdure nicht fir moglich halten
(Voormeij et al. 2004).

7.1.2  Prinzip des Aushértens von Novacem®

Die in Future Cement (2011) prasentierten Angaben von Novacem zum Verhalten des Ze-
ments beim Ausharten weichen ebenfalls deutlich von denen aus den Jahren 2008 und
2009 ab. Auch dies ist ein Indiz flr den Paradigmenwechsel bei der Formulierung des Bin-
demittels.

7.2 Informationen zu Novacem® im Zeitraum bis Ende 2009

Nach den Informationen in Internetauftritten und Presseerklarungen bis Ende 2009, insbe-
sondere aber auf Grund von Angaben der im Dezember 2009 erschienenen Patentschrift
(Novacem 2009 b), findet die Aushartung des Bindemittels in zwei Stufen statt:

¢ Die Hydratation von MgO lauft bei Anwesenheit eines speziellen (Hydro-)Magnesits
ab. Es bilden sich Brucit-Kristalle (Mg(OH),), die hdhere amorphe Anteile enthalten, al-
so weniger kristallin sind. Sie weisen jedoch eine grolkere Oberflache mit rosettenarti-
ger Morphologie auf und kénnen so die Anfangsfestigkeit innerhalb der ersten 6 Stun-
den erhdhen.

¢ In einem zweiten Schritt absorbiert das hydratisierte Material CO, aus der Atmosphare
(Carbonatisierung) Uber eine oder mehrere Carbonatphasen, wie (Hydro-)
Magnesit, Dypingit, Nesquehonit und Landsfordit, die alle nach der Patentschrift (Nova-
cem 2009 b) die Festigkeit des Bauteils erhthen sollen.

¢ Natriumchlorid, das bis zu 10 Massen-% im Bindemittel enthalten sein kann, wirde die
Reaktivitat aufgrund seiner hygroskopischen Eigenschaften verbessern.

Es handelt sich also um einen speziellen lufthdrtenden Magnesiabinder. Aussagen der Er-
finder zur CO,-Bilanz bestétigen die Carbonatisierung als wichtigen Schritt®. Die Magne-

6 “Producing one tonne of Novacem creates about 200-400 kg of carbon dioxide per tonne, com-

pared with about 700 kg for Portland cement” The setting process gives the largest environmental
benefit. Portland cement can absorb some carbon dioxide during setting, between 100 kg and 500
kg per tonne, but Novacem can absorb 2.5 times as much’(Zitat Vlasopoulos Times 2009).
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7 Zusammensetzung von Novacem®

siumhydrocarbonate verhelfen dem Binder zu hoherer Reaktivitit: beim Luftharten” wére
gegenilber herkdbmmlichen Magnesia-Bindermitteln eine schnellere Abbindung zu beobach-
ten, so die Erfinder. (Hydro-)Magnesit scheint allerdings die Druckfestigkeit des Bauteils
negativ zu beeinflussen (Novacem 2009 b), die erzielten Festigkeitswerte nach der Aushar-
tung sind mit 20-30 N/mm? relativ niedrig. Dadurch ist der Anwendungsbereich des Binde-
mittels begrenzt, das heil3t, es kann Portlandzement nur in weniger anspruchsvollen Anwen-
dungen substituieren, ist also kein wirklicher Ersatz fir diesen Massenbaustoff. Insbeson-
dere die Herstellung von Massivbauten und -bauteilen ist mit diesem Bindemittelkonzept
erschwert. Je héher der Anteil des (Hydro-)Magnesits in den Formulierungen ist, desto bes-
ser ist die CO,-Bilanz des Bindemittels (bei der Erzeugung von (Hydro-)Magnesiten wird
CO, aus der Atmosphare aufgenommen) aber umso unguinstiger sind seine Eigenschaften.

Die Verwendung des hygroskopischen leichtldslichen Natriumchlorids als Additiv in einem
Bindemittel ist aus der Sicht der Zementchemie unverstandlich, da die hohe Léslichkeit von
NaCl dazu fuhrt, dass bei Kontakt des Bauteils mit Wasser durch Auswaschung Hohlraume
entstehen koénnen, ein aulerst unginstiger Sachverhalt. Zudem werden durch NaCl die
korrosiven Eigenschaften des Bindemittels stark erhoht.

7.3 Informationen zu Novacem® ab Mitte 2010 bis heute

Seit 2010 ist in den Internetauftritten und Presseerklarungen, wie insbesondere im Abschnitt
,CO,-Bilanzen zu Novacem®™ noch naher erlautert wird, ein Paradigmenwechsel zu beo-
bachten. In den Aussagen zur CO,-Bilanz wird die Carbonatisierung des hydratisierten Pro-
dukts nicht mehr erwahnt. In Future Cement (2011) wird in Zusammenhang mit dem Aus-
harten ausschliellich von der Hydratation des Zements gesprochen. So wirde die CO,-
Bilanz nicht von der Carbonatisierung wahrend der Nutzungsphase des Produkts bestimmit,
sondern allein von den Prozessschritten bei der Herstellung von Novacem® (Future Cement
2011) und der Verwendung von (Hydro-)Magnesit. Seit Juni 2010 werden plotzlich fur die
Druckfestigkeit nach dem Ausharten hohere Werte erreicht, die bis Dezember 2010 noch-
mals ansteigen (vgl. Abb. 5). Ein weiteres wichtiges Indiz fiir einen Paradigmenwechsel ist
auch der Hinweis, dass die Aushértung unter Wasser durchgefihrt wurde, was eine Carbo-
natisierung definitiv ausschlief3t.

Dies wiirde auf den ersten Blick implizieren, dass bei der Hydratation von Novacem® ein
Brucit-Zement entsteht. In der Natur kommen rosettenartige Brucit-Zemente in Korallen-
Skeletten vor (s. z B. Nothdurft & Webb 2009); ausschlielllich aus Brucit bestehende Ze-
mente haben bisher wirtschaftlich nach Harrison (2005) aufgrund der langsamen Aushar-
tungsgeschwindigkeit keine Bedeutung. Ohnehin scheinen Brucit-Zemente nicht von grofRie-
rem Interesse in der Forschung zu sein, da zu diesem Thema kaum Publikationen zu finden
sind.

" Beim Luftharten wird CO, aus der Atmosphare absorbiert, dadurch entsteht aus Magnesiumhydro-

xid Magnesiumcarbonat.
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Abbildung 5: Die Entwicklung der Druckfestigkeiten von Novacem® Zement
(Future Cement 2011).

Bei der Hydratation von MgO zu Mg(OH), kommt es zu einer Volumenvergroferung auf
116 Prozent des Ausgangsvolumens. Dies benétigt entsprechenden Raum. Die Anwesen-
heit von (Hydro-)Magnesit beeinflusst wahrscheinlich aufgrund der rosettenartigen Morpho-
logie das entstehende Gefiige glinstig. In wie weit damit eine gute Formstabilitat zu erzielen
ware, kann nicht abschatzt werden, da aul3er Angaben zu den Druckfestigkeiten keine wei-
teren Informationen zu den Eigenschaften hydratisierter Zemente bekannt sind. Wie die
genannten hohen Druckfestigkeitswerte von 80 N/mm? mit diesem rosettenartigen Brucit-
System zustande kommen sollen, ist jedoch unklar. Vielmehr ist anzunehmen, dass Silikat-
oder Aluminatsysteme fiir diese Festigkeit verantwortlich sind. Dies aber wirde ebenfalls
darauf hindeuten, dass Novacem seit 2010 bei seinen Entwicklungen ein ganzlich anderes
Bindemittelsystem verfolgt.

74 Die Losung: Brucit / M-S-H-Gel

Neben MgO enthalten die Rohstoffe Olivin bzw. Serpentin in der Regel mehr als 40 Mas
sen-% SiO, und mehr als 5 Massen-% Eisenoxid (gerechnet als FeO), die in Form amor-
pher Kieselsdure bzw. von Eisencarbonat (FeCO3) bei der Carbonisierung im Autoklaven als
weitere Produkte anfallen. Auffallend ist, dass Novacem bisher mit keinem Wort die entstan-
dene Kieselsaure erwahnt, die mengenmalig beachtlich ist. Da von Novacem im Weiteren
nur von Magnesiumverbindungen gesprochen wird, setzt dies implizit eine Abtrennung des
Nebenprodukts Kieselsaure voraus, die verfahrenstechnisch einen wichtigen Schritt dar-
stellt. Die Methoden, die sich theoretisch dafiir anbieten wiirden, und die Problematik, die
damit verbunden ist, werden im Abschnitt ,Abtrennung der Nebenprodukte® diskutiert.

Es stellt sich nun die Frage, welche Konsequenzen es hatte, wenn Novacem die Kiesel-
saure nicht abtrennen wirde und diese mit dem MgCOs; in die weiteren Prozessstufen ge-
lange. Berlcksichtigt man einschlagige Literatur, durfte im Autoklav hochpordse, amorphe
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7 Zusammensetzung von Novacem®

Kieselsaure (z. B: King 2010; Bearat et a. 2006) anfallen, deren Reaktivitat als sehr hoch
einzuschatzen ist. Nach der Calcinierung lage ein Gemisch von reaktivem Magnesia und
hoch poréser amorpher Kieselsaure vor. Dieses Gemisch dirfte vergleichbar mit dem sein,
das unlangst in einer Verdffentlichung von Cheeseman et al. (2011) — einem der Erfinder
von Novacem® — im Zusammenhang mit einer Methode genannt wird, mit der die Bildung
von Zementen auf der Basis MagnesiumSilikatHydrat-(M-S-H)-Gel relativ einfach moglich
ware. Dieses Gel erhalt Cheeseman sowohl aus wassriger Suspension oder aus Pasten, die
MgO und Silicastaub (Kieselsaure) enthalten. Dieser Sachverhalt ist ebenfalls ein Indiz da-
fur, dass sich Novacem bei der Herstellung von Bindemitteln diesem Konzept zugewendet
hat. Wenn Novacem die im Verfahren anfallende Kieselsaure in ihren Zementen vollstandig
verwertet, durften die Zemente ein molares Mg/Si-Verhaltnis um 1,4-1,5 enthalten, entspre-
chend dem Verhaltnis in Serpentin und Olivin. Da sich nach Brew (2005) keine (M-S-H)-
Phasen mit einem Mg/Si-Verhaltnis gréRer 1 bilden, ist wahrscheinlich, dass ausgehartete
Novacem Zemente aus einem Gemisch von (nicht umgesetztem) Brucit und (M-S-H)-
Phasen bestehen.

Wir halten eine solche Zusammensetzung der Zemente fur recht wahrscheinlich. Es wird
spater gezeigt werden, dass die von Novacem vorgelegten Energie- und CO»-Bilanzen nur
dann nachvollzogen werden kdnnen, wenn dieser neue Ansatz zu Grunde gelegt wird.

Ob die Reaktivitdt der hochporésen amorphen Kieselsaure genutzt werden kann, um was-
serglasahnliche Produkte zu erzeugen, ist schwierig zu beantworten. Diese Produkte wiir-
den Bindemittel auf der Basis von Geopolymeren ins Spiel bringen. Die Si-Ldslichkeit der
Kieselsaure ist bekanntlich eine Funktion des pH-Wertes: die Loéslichkeit steigt mit zuneh-
mendem pH-Wert der Losung (ller 1979). Im Autoklaven kénnte aus einem Teil der Additive
(Natriumhydrogencarbonat/NaCl) bei der Calcinierung Na,CO; entstehen, auf dessen Basis
I6sliche Silikate gebildet werden kdnnen. Wir halten diesen ,Geopolymer-Ansatz® jedoch fur
wenig wahrscheinlich.
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7.4 Die L6sung: Brucit / M-S-H-Gel

Magnesium-Silikat-Hydrat-Gel (M-S-H)

Unter Zementhydratation versteht man den gesamten komplexen Prozess der Reaktionen eines Ze-
ments mit Wasser (Erstarren und Erhérten). Bei der Hydratation der Klinkerphasen Alit (Tricalcium-
silikat) und Belit (Dicalciumsilikat) des herkbmmlichen Zements entstehen schlecht kristallisierte Calci-
umsilikathydrate (C-S-H-Phasen). Da es entsprechende Reaktionen von Magnesiumsilikaten mit
Wasser nicht gibt, werden Magnesiumsilikathydrate (M-S-H-Phasen) (iblicherweise im Labor aus
wassrigen Lésungen von Magnesiumsalzen (z. B. MgNO; 6H>0) und Natronwasserglas (Na,SiOs
5H,0) hergestellt (klassischer Weg). Da die Produkte als kolloidale Partikel entstehen, spricht man
von Gel-Bildung.

Formal sind Magnesiumsilikathydrate (M-S-H-Phasen) aufgebaut aus den Bausteinen:
MgO + m SiO, + n H,O — [MgO - m SiO, - n H,OJ.

In der Natur entstehen solche Verbindungen durch hydrothermale Reaktionen und lokale Metamor-
phosen von magnesiumreichen Gesteinen wie z. B. Dolomit, Pyroxenit, Amphibolit, Dunit und Chlorit.
Bekannte (M-S-H)-Mineralien sind z. B.

Sepiolith, Mg4[Si>Os]3(OH)2 4H.0 (Mg/Si = 0.67), ein meist sehr poréses Mineral;

Talk, Mgs[Si-Os]>(OH)2 (Mg/Si = 0.75), einem Mineral sehr geringer Hérte, bestehend
aus massigen, bléttrigen Mineral-Aggregaten und

Serpentin, Mgs[Si>Os](OH)4 (Mg/Si = 1.0).

reaktives Magnesia mit Kieselsadure im wéssrigen Medium umzusetzen. Brew (2005) weist darauf hin,
dass die chemische und mineralogische Zusammensetzung der magnesiumhaltigen Phasen in sol-
chen Systemen abhangig von der Reaktivitét der Kieselsdure ist. Bei geringer Reaktivitdt der Kiesel-
séure scheint Brucit das bevorzugte Produkt zu sein. Bei hGherer Reaktivitét entstehen Mischungen
aus Brucit und (M-S-H)-Phasen. Brucit kann hierbei vollstdndig umgesetzt werden. Bei hbherer Reak-
tivitit der Kieselsdure kénnen auch (M-S-H)-Gele entstehen; deren Zusammensetzung stark vom
Verhéltnis Si/Mg abhéngt. Die Zusammensetzung, Struktur und Besténdigkeit von (M-S-H)-Phasen
sind nach Brew in der Forschung wenig beachtet worden.

Cheeseman et al. (2011) und Jiangxiong et al. (2006) berichten von Reaktionen von MgO und Mikro-
silica bei Raumtemperatur, bei denen Zemente entstehen, die primér aus Mg(OH), und (M-S-H)-
Phasen bestehen. Die Zusammensetzung der Produkte, insbesondere der (M-S-H)-Phase, hdngt
entscheidend von der Ausgangsmischung MgO und Mikrosilica (Mg/Si-Verhéltnis) ab. Die Aushértung
verlauft (iber zwei Stufen: schnelle Bildung von Mg(OH),, wéhrend die der M-S-H-Phase verzégert
gebildet wird. Brew (2005) nimmt an, dass in (M-S-H)-Phasen das Mg/Si-Verhéltnis den Wert von 1,0
nicht iiberschreitet. Er nimmt des Weiteren an, dass Systeme mit Mg/Si-Verhéltnissen aulRerhalb
0,66-1,0 nicht stabil sind. Jiangxiong et al. (2006) geben fiir ihre (M-S-H)-Phase dagegen eine Zu-
sammensetzung von M 3-S-H, 3; an.

Uber die Eigenschaften der auf (M-S-H)-Gel basierenden Zemente kann von uns auf der Basis der
verfiigbaren Literatur keine Bewertung vorgenommen werden. Es sollte jedoch beachtet werden, dass

|
i
Ein bisher wenig beachteter Weg, Magnesiumsilikathydrate zu gewinnen, besteht in der Méglichkeit, I
|
|
|
|
I
|
|
|
|
|
|
I
|
i

viele natlirliche Magnesiumsilikathydrate keine hohen Festigkeiten aufweisen.

.|
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8 Das Herstellungsverfahren von Novacem®

Nach der Diskussion der Zusammensetzung von Novacem® sollen im Folgenden die prinzi-
piell moglichen Herstellungsverfahren zu den verschiedenen Bindemitteltypen hergeleitetet
werden. Dabei sind zunachst einzelne Prozessschritte zu identifizieren und modellieren, um
sie zu einer Prozesskette fur eine Modellanlage definierter GréRe zusammenzufassen. Auf
dieser Basis kdnnen Einschatzungen zum Stoff- und Energieverbrauch hergeleitet werden.
Vorab werden jedoch wieder die von den Erfindern bereitgestellten Informationen ausgewer-
tet.

8.1 Skizzierung des Verfahrens nach Angaben von Novacem

Nur die elementarsten Verfahrensschritte zur Herstellung von Novacem® Zement sind von
den Erfindern offen gelegt worden. Dies umfasst die Verwendung eines

o Autoklaven zur direkten wassrigen Carbonisierung der Magnesiumsilikate zu MgCO;
bei einer Temperatur von 180°C und einem Druck von maximal 150 bar,

o eines Ofens fur die Calcinierung bei ca. 650-700°C zur Produktion von MgO; hierbei
wird das freigesetzte CO, abgeschieden und riickgefiihrt,

¢ eines Reaktors zur Erzeugung von (Hydro-)Magnesiten aus einem Teil des MgO,

e und eines Mischers fiir die abschlieSende Formulierung des Produkts aus MgO,
(Hydro-)Magnesiten und NaCl.

Die Erfinder weisen deutlich darauf hin, dass ihr Verfahren auf bekannten Technologien der
mineralischen Sequestrierung basiert. Nach ihren Angaben hat das Novacem-Verfahren
gegenlber dem Stand des Wissens zur mineralischen Sequestrierung folgende Vorteile
(Future Cement 2011):

o Das Verfahren ist dulRerst zuverlassig; es lauft im kontinuierlichen Betrieb ohne Ver-
schleil} (Abrieb) der Systemkomponenten.

o Es ist keine energieintensive Mahlung zur Vorbehandlung der Rohstoffe notwendig. Die
KorngrofRe des Materials ist grofer als die des Rohmehls zur Herstellung von Portland-
zementklinker (90 % dieses Rohmehls ist kleiner als 90 um).

¢ Bei der hydrothermalen Behandlung der Magnesiumsilikate zu MgCO; bei Driicken, die
deutlich unter 150 bar liegen, werden die eingesetzten Magnesiumsilikate zu 100 %
umgesetzt.

Wir gehen davon aus, dass diese Punkte eher den gesteckten Zielen entsprechen und in
vielen Fallen noch nicht erreicht sind. Die folgenden Aussagen sind dem Proceeding ent-
nommen, wurden auf der Veranstaltung ,Future Cement, die im Februar 2011 in London
stattfand, jedoch nicht in allen Punkten so prasentiert:

o Auf der Prasentation wurde die gegenwartige Pilotanlage (vermutlich nicht viel groRer
als im Labormalistab) als im semi-continuous Betrieb laufend beschrieben. Nach Via-
sopolous soll eine vollstandig kontinuierliche Anlage friihestens im August/September
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8.2 Skizzierung der von ITAS angenommenen Prozessketten

2011 in Betrieb gehen (Future Cement 2011). Von Erfahrung im kontinuierlichen Be-
trieb sollte also noch nicht gesprochen werden.

¢ Die in den Autoklaven eingegebenen Rohstoffe werden als ,powder* beschrieben; dies
impliziert, dass die die Korngréf3e wesentlich kleiner als 100um sein sollte. Ein entspre-
chender Mahlvorgang wirde also durchaus mit dem fur die Vorbehandlung der Roh-
stoffe fiir die Klinkerproduktion vergleichbar sein.

o Sowohl in der Prasentation wie auch auf den Internetseiten wird fiir die Betriebsbedin-
gungen im Autoklaven ein Druck von 150 bar angegeben. Ein Wert deutlich darunter
wird wohl auch erst angestrebt und ist noch nicht erreicht. Von einer 100 %igen Umset-
zung der Materialien bei niedrigerem Druck kann also auch noch nicht gesprochen
werden.

Wenn es Novacem bald gelingt, all das zu realisieren, ware eine grof3e Herausforderung
bewaltigt worden. Das Erreichen dieser Ziele wirde einschlagige Institutionen, die seit mehr
als zwei Jahrzehnten Forschungs- und Entwicklungsarbeit auf diesem Gebiet erbringen und
somit umfangreiche Erfahrung und Know-how erworben haben, in den Schatten stellen.

8.2 Skizzierung der von ITAS angenommenen Prozessketten

Die wichtigsten Prozessschritte kbnnen aus den zur Verfligung stehenden Informationen
erschlossen werden. Um jedoch die gesamten Prozessketten skizzieren zu kénnen, nutzen
wir zur Festlegung weiterer Verfahrensschritte die einschlagige Literatur zum Forschungs-
stand der mineralischen Sequestrierung und eigene Plausiblitdtsannahmen. Dabei unter-
scheiden wir wie folgt:

o Prozessschritte, die relativ gesichert sind, das hei3t zu denen Angaben aus vergleich-
baren Prozessen zur Verfligung stehen oder die sich gut abschatzen lassen (in den
Abbildungen 6 und 7 grin markiert), wie Brechen und Mahlen der Rohstoffe, die Calci-
nierung, die CO,-Verdichtung sowie das Abmischen der Novacem®-Komponenten zum
Endprodukt.

e Prozessschritte, die unbedingt erforderlich sind, von denen wir jedoch nicht wissen, wie
sie konkret realisiert werden (rot markiert). Dazu gehdrt die Herstellung der (Hydro-
)Magnesite, die Trocknungsschritte® oder die CO,-Abscheidung im Abgas des Calcinie-
rungs-Ofens. Fur diese Falle werden in der Literatur verschiedene technische Mdglich-
keiten beschrieben, zu denen z. T. umfangreiche Untersuchungen und Erfahrungswer-
te vorliegen. Zu dieser Gruppe zahlen wir aulerdem als optional eingestufte Schritte
wie die Aktivierung der Ausgangsstoffe, die nach derzeitigem Wissensstand notwendig
erscheint. Da Novacem daran arbeitet, auf diesen Schritt verzichten zu kénnen, wird er
diskutiert, das Ergebnis in der Endbilanz jedoch nicht mit berticksichtigt. Fur alle diese
Prozessschritte kénnen Bandbreiten fir den mdglichen Energieaufwand abschatzt
werden.

Die eingesetzten Ofentypen kénnen plausibel bestimmt werden. Der notwendige Energieeinsatz
hangt nicht nur von der Feuchte des Materials ab, sondern ist auch durch die Menge des Kristall-
wassers in den Magnesiumcarbonaten (MgCO3; xH,O, x=0-3) bestimmt.
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8 Das Herstellungsverfahren von Novacem®

e Schliefllich sind Prozessschritte (blau markiert) zu diskutieren, die von den Erfindern
explizit nicht erwahnt werden und von denen wir somit nicht wissen, ob sie tberhaupt
vorhanden bzw. fir das Verfahren notwendig sind. Dies betrifft insbesondere die Ab-
trennung der Nebenprodukte Kieselsaure und Eisenoxid, zu deren technischer Reali-
sierung Abschatzungen nur auf der Basis von Plausibilitdtsannahmen getroffen werden
kdnnen.

Prinzipiell sind zwei verschiedene Optionen méglich: Aufgrund der Patentschrift von Nova-
cem ist davon auszugehen, dass das Bindemittel aus reinen magnesiumhaltigen Kompo-
nenten (MgO, (Hydro-)Magnesit) und einem hygroskopischen Additiv (NaCl) besteht und
somit eine Abtrennung der Nebenprodukte notwendig ist.

Alternativ kann das Verfahren auch so konzipiert sein, dass kein Trennungsschritt durchge-
fhrt wird, also ein Gemisch aus MgCOs;, amorpher Kieselsaure, FeCO; und eventuell Addi-
tiven in den Calcinierungsofen gelangt. In diesem Fall ist wurde ein Zement entstehen, der
nach dem Anmachen mit Wasser (M-S-H)-Phasen bildet. Um zu dieser Komposition zu
kommen ware theoretisch auch ein weiterer Weg denkbar: Das Autoklavenprodukt wird
zunachst in einzelne Fraktionen getrennt, um am Ende der Prozesskette MgO mit Kiesel-
saure vermischen zu kénnen. Aufgrund von Argumenten, die nachfolgend diskutiert werden,
erscheint uns eine Vorgehensweise ohne Auftrennung jedoch plausibler. Beide mdglichen
Verfahrenswege werden im Folgenden vorgestellt.

8.21 Verfahrensroute 1 (Verfahren gemaR der Patentschrift)

Der auf den veréffentlichten Informationen basierende Verfahrensablauf kdnnte sich wie in
Abbildung 6 skizziert darstellen: Nach seinem Abbau im Steinbruch wird das serpentin- bzw.
olivinhaltige Rohgestein vor Ort zerkleinert, auch um nicht geeignete Materialien abtrennen
zu kdénnen. Abhangig von der Gute der Olivin- bzw. Serpentin-Lagerstatten kdnnen dabei
erhebliche Mengen Gangart anfallen. Die Férder- bzw. Transportwege fur das Rohmaterial
diirften bei einer Anlage fiir die Herstellung von Novacem® vergleichbar der eines konventi-
onellen Zementwerks sein.
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Abbildung 6: Angenommene Prozesskette fir die Verfahrensroute 1 zur Herstellung von 80/20-

bzw. 50/50-Zementen.

Am eigentlichen Produktionsstandort erfolgt eine Aufmahlung der Magnesiumsilikate zu
einem ,Pulver” (,powder®). Enthalten die Magnesiumsilikate Eisen in Form von Magnetit, so
koénnte es sich lohnen, dieses durch ein magnetisches Verfahren aus dem ,Pulver” abzu-

trennen.

Da es fraglich erscheint, ob es gelingen wird, auf eine Aktivierung von Serpentin zu ver-
zichten, wird sie als optionaler Vorbereitungsschritt mit beriicksichtigt. Die eigentliche Umset-
zung des ,Pulvers® in einer 10-30 %igen wassrigen Suspension erfolgt in einem Autoklaven
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mit Uberkritischem CO, bei Temperaturen von 180 °C und einem Druck von maximal 150 bar.
Fir die Verweildauer nehmen wir eine Stunde an, da lange Reaktionszeiten flir Massen-
durchsatze unglnstig sind. Bei diesen Reaktionsbedingungen fallt als Produkt MgCO; an.

Da die Suspension einen sehr hohen Anteil von geldsten Additiven enthalt (insbesondere
NaHCO; und eventuell NaCl) ist eine bestmdgliche Filtration der Suspension nach Reakti-
onsende unbedingt notwendig, um die zu entsorgende Salzfracht zu minimieren und die
wassrige Phase der Suspension recyceln zu kénnen. Die Grobfraktion moglicherweise nicht
umgesetzten Serpentins/Olivins dirfte sich relativ einfach mechanisch abtrennen lassen,
wahrend die Separation des MgCO; von der Serpentin/Olivin-Feinfraktion und von den Ne-
benprodukten (Kieselsaure, Hematit) in nachgeschalteten Schritten problematischer ist, ins-
besondere wenn das Verfahren reine Magnesiumverbindungen erzeugen soll. Die Proble-
matik der Abtrennung wird nachfolgend diskutiert.

Das vorgetrocknete Magnesiumcarbonat (MgCOs) wird anschlielend in Ofen bei 650-700°C
calciniert, dabei entsteht caustisches Magnesia (MgO). Dies ist die Hauptkomponente der
Formulierung von Standard Novacem®. Ein Teil des MgO wird dazu verwendet, (Hydro-)
Magnesit zu erzeugen. Auf welche Weise (Hydro-)Magnesit gewonnen wird, ist den zugan-
gigen Informationen nicht zu entnehmen. Literaturauswertungen machen jedoch eine Syn-
these Uber Magnesiumhydroxid, CO, und Sauren bei einem pH-Wert um 9 wahrscheinlich.

In einem letzten Schritt wird MgO mit trockenem (Hydro-)Magnesit abgemischt. Das End-
produkt kann nach dem Patent bis zu 10 % Natriumchlorid enthalten.

8.2.2 Diskussion der Prozessschritte von Verfahrensroute 1

Nach Novacem weist ihr Verfahren den Vorteil auf, keine energieintensiven Mahlstufen bei
der Rohmaterialvorbereitung zu benétigen. Den vorliegenden Veréffentlichungen ist nicht zu
entnehmen, ob dies schon den Tatsachen entspricht. Wie bereits erwahnt gehen wir davon
aus, dass dies eher ein Forschungsziel darstellt. Die in der Literatur beschriebenen abra-
siven Verfahren, die das Ziel haben, Alternativen zu den energieintensiven Mahlstufen zu
entwickeln, fuhren naturgemaf zu einem hohen Verschlei der Systemkomponenten. Ein
Wert wird nicht angegeben, es ist nach diesen Aussagen aber anzunehmen, dass das auf-
bereitete Rohmaterial KorngroRen aufweisen miusste, die deutlich (iber dem Bereich von 40-
75 um liegen, der sich in der mineralischen Sequestrierung als relativ glinstig erwiesen hat.

Wie bereits erwahnt, weist Novacem auf den Vorteil ihres Verfahrens hin, eine 100 %ige
Umsetzung der Magnesiumsilikate zu erméglichen. Nach Angaben von Zevenhoven et al.
(2009) liegen die hochsten erreichbaren Umsetzungsraten von Serpentin zurzeit bei ca.
60 %. Sie werden nur erreicht, wenn die Rohstoffe zuvor thermisch aktiviert worden sind.
Wird eine vollstandige Umsetzung angestrebt, ist es daher fraglich, ob auf eine thermische
Aktivierung wirklich verzichtet werden kann, insbesondere bei kontinuierlichem Betrieb des
Autoklaven. Pending et al. (2004) und O’Connor et al. (2005) weisen darauf hin, dass schon
im quasi-kontinuierlichen Betrieb unglinstigere Umsetzungsraten auftreten als im Batch-
betrieb! Wir gehen davon aus, dass im Autoklaven unter realistischen Betriebsbedingungen
eine vollstdndige Umsetzung eher unwahrscheinlich ist. Wahrend der Verweilzeit im Au-
toklaven werden die Kornoberflachen der Magnesiumsilikate durch amorphe Kieselsaure-
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schichten passiviert. Dies macht auch wéhrend des Autoklavenprozesses eine Reaktivie-
rung der Magnesiumsilikate notwendig. Daher missen diese Schichten mittels mecha-
nischer MalRnahmen durch Turbulenzen (hohe Strémungsgeschwindigkeiten, Richtungs-
wechsel, Sto3e) abrasiv beseitigt werden.

Die Problematik der Umsetzung in einer wassrigen 10-30 %igen Suspension ist bereits er-
wahnt worden. Es sei aber hier nochmals auf die bestmogliche Kreislauffihrung der wassri-
gen Phase und der in ihr geldsten Additive hingewiesen. Verschleppungen dieser Additive in
das Produkt werden sich allerdings kaum vermeiden lassen.

Wie bereits ebenfalls erwahnt, ist in dieser Verfahrensroute eine Abtrennung des nicht um-
gesetzten Serpentins/Olivins und der wahrend der Reaktion entstandenen Nebenprodukte
(Kieselsaure, Hematit) notwendig. Die Abtrennung der Grobfraktion nicht umgesetzter Aus-
gangsmaterialien dirfte bereits durch einen Klassierungsschritt der Suspension mdglich
sein, die der Feinfraktion dagegen nicht. Daher gehen wir davon aus, dass sie moglicher-
weise im Produkt verbleibt.

Die Morphologie des gebildeten kristallinen MgCO; ist abhangig von den gewahlten Reakti-
onsbedingungen: bei 150 bar und 180 °C sowie Reaktionszeiten um eine Stunde fallt es
feinkristallin (<20 um) an. Die Tatsache, dass die Korngrofte der amorphen Kieselsaure
unter 10 um liegt, durfte eine mechanische Trennung sehr erschweren. Die Dichteunter-
schiede der Produkte dirften zu gering sein, um ein mechanisches Trennverfahren einzu-
setzen zu koénnen. Bei deutlich langeren Verweilzeiten kénnten groRere MgCOs;-Kristalle
entstehen, die eventuell einfacher abzutrennen waren. In der Literatur wird aber selbst fur
Zeiten um 48 Stunden angegeben, dass die Hauptfraktion der Magnesiumcarbonate Korn-
gréRen unter 10 ym aufweist (O’Connor et al. 2001 ¢). Fur den Prozessablauf bei grol3en
Massendurchsatzen ware dies ohnehin nicht praktikabel.

Im Rahmen der mineralischen Sequestrierung durchgefiihrte Untersuchungen von Munz et
al. (2009) weisen darauf hin, dass mit Hilfe hintereinander geschalteter Rihrreaktoren (Au-
toklaven) im quasi-kontinuierlichen Betrieb, eine Trennung von Kieselsdure und MgCQO;
mdglich ware, da die Abscheidung von MgCO; und Kieselsdure unterschiedlich in Bezug auf
pH-Wert und Temperatur erfolgt. Im Labormalistab wurde Olivin bei relativ niedrigen Tem-
peraturen mit der geringsten mdglichen Menge Wassers bei Temperaturen um 130 °C und
einem Druck von 150 bar in einem ersten Autoklaven ,gelost®; das Verhaltnis Wasser zu
Feststoff scheint jedoch extrem hoch zu sein (< 1,4 g Olivin pro kg Lésung!). In einem nach
geschalteten zweiten Autoklaven wirde bei 180-250 °C ausschliefRlich MgCO; abgeschie-
den werden, die Kieselsdure wirde durch anschlieRendes Eindampfen ausgeschieden wer-
den. Die Reaktionen verlaufen nach Angaben von Munz et al. (2009) weit entfernt von
Gleichgewichtsbedingungen ab. Die notwendigen groRen Wassermengen machen den Ein-
satz dieses Verfahren fir eine grof3technische Anwendung mit hohen Massendurchsatzen
allerdings sehr unwahrscheinlich.

Theoretisch kdnnte auch eine nasschemische Trennung durchgefihrt werden, aufgrund der
dabei anfallenden grof3en Salzmengen ist ein Einsatz dieses Verfahrens ebenfalls eher un-
wahrscheinlich (siehe Abbildung 7 ,Stofffliisse®).
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Nach Abtrennung der additivhaltigen ,Mutterlauge” von den Feststoffen konnte MgCOs;
durch Saure (z. B. HCI) in Iésliches Mg(HCO;), oder im Grenzfall bis zu MgCl, Gberfiihrt
werden, wogegen Kieselsaure weitgehend als Rlckstand verbleibt.

2 MgCO; + 2 HCl — Mg(HCOs), + MgCl,

Auch Eisen kénnte durch geeignete pH-Wert-Einstellungen als Hydroxid abgetrennt werden.
Danach kdénnte in einem zweiten Schritt durch eine Base (z. B. NaOH) wieder MgCO; aus-
gefallt werden, wobei die Bildung von Natriumchlorid in Kauf genommen werden musste.
Abbildung 7 zeigt exemplarisch die abgeschatzten Stofffliisse, die bei einer nasschemischen
Abtrennung von Kieselsaure und Eisenoxid fur eine Tonne Novacem zu erwarten waren.

HCI

Nebenprodukte Trennen

Serpentin

Abtrennen

Verdichten Kieselsdure

NaOH

>

Eisenoxid

55

MgCO;-Ausfallen I

co,

Salze! 619

Abbildung 7: Angenommene Stofffliisse bei einer nasschemischen Abtrennung von Kieselsau-
re und Eisenoxid bezogen auf eine Tonne Zement; alle Angaben in Kilogramm.

Goldberg et al. (2001) weisen darauf hin, dass das im Rahmen nasschemischer Aufschlis-
se von Serpentin bzw. Olivin entstehende Kieselsaure-Gel bei der Abtrennung Schwierig-
keiten bereiten kann. Die konventionellen nasschemischen Trennverfahren kénnten den
kumulierten Energieverbrauch der gesamten Prozesskette zur Herstellung von Novacem®
signifikant erhdéhen.

Die groRtechnische Realisierung einer Abtrennung des MgCO; von den Nebenprodukten
stellt auf jeden Fall eine wirkliche Herausforderung dar. Nach Voormeij et al. (2004) konnte
sich bestatigen, dass es keinen wirtschaftlich begehbaren Weg fiir die Trennung von MgCO;
und Kieselsaure gibt. Insbesondere die Probleme mit der Abtrennung sprechen dafur, dass
eine groftechnische Umsetzung dieses Verfahren eher unwahrscheinlich ist.

Fir die Diskussion der Calcinierung sei auf den Abschnitt ,,Energiebilanz von ITAS® verwie-
sen.

Nach Angaben von Novacem wird ein Teil des im Prozess frei werdenden CO, abgeschie-
den, verdichtet und dem Autoklavenprozess wieder zu gefuhrt (Looping). Wie in Abschnitt
,CCS* angedeutet, werden gegenwatrtig fir Kraftwerke verschiedene Verfahren zur Abschei-
dung von CO, entwickelt und erprobt. An diesen Verfahren durften sich mit grofRer Wahr-
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scheinlichkeit auch die Arbeiten von Novacem orientieren. In wie weit die Verdichtungsarbeit
in den in Tabelle 1 aufgeflihrten Werten zum Energiebedarf der Abscheidung mit berick-
sichtigt ist, kann nicht beantwortet werden. Aus diesem Grund wurden zusatzlich eigene
Abschéatzungen zur Verdichtungsarbeit unter Bertcksichtigung von Wirkungsgraden durch-
gefiihrt.

Bei der Erzeugung von (Hydro-)Magnesiten mit rosettenartiger Morphologie aus MgO orien-
tieren wir uns an der einschlagigen Literatur (Botha & Sprydom 2001; Teir 2008; Teir et al.
2009). Eine nasschemische Herstellung in einer Magnesiumhydroxid-Suspension, in die
CO, eingeleitet wird und bei der die Sauren (wie HCI, HNO;) den pH-Wert regulieren,
scheint plausibel. Nach der Literatur scheint die Verwendung von HNO; in Bezug auf die
gewulinschte rosettenartige Morphologie die besten Ergebnisse zu erzielen. Eine Trocknung
schliel3t die Herstellung der (Hydro-)Magnesite ab.

Die Ausfihrungen machen deutlich, dass insbesondere durch die Probleme einer Trennung
ohne Nasschemie im groftechnischen Maldstab die gesamte Verfahrensroute 1 in Frage
gestellt wird.

823 Verfahrensroute 2 (,,M-S-H-Verfahren*)

Das Endprodukt dieser Verfahrensroute ist ein Zement, der als wichtigste Komponenten
MgO und hochporése amorphe Kieselsaure enthalt, die beim Ausharten unter Wasser
M-S-H-Phasen bilden. Wir halten diesen Ansatz gegenwartig fur die wahrscheinlichste Kon-
zeption von Novacem (Abb. 8).

In wieweit (Hydro-)Magnesite die Bildung von M-S-H-Gel glnstig beeinflussen, kann nicht
beantwortet werden. Es geht jedoch aus den zugangigen Informationen von Novacem deut-
lich hervor, dass M-S-H-Gel in den Formulierungen der Endprodukte enthalten ist. Auch fur
die CO.-Bilanz von Novacem® spielen sie eine entscheidende Rolle. Wir gehen davon aus,
dass in dieser Verfahrensroute das Produkt aus dem Autoklaven nicht in Fraktionen zerlegt
wird, sondern MgCO; und Kieselsdure gemeinsam in den Calcinierungsofen verbracht wer-
den. Dies erscheint uns aufgrund der oben beschriebenen Schwierigkeiten mit der Trennung
noch der einfachere Weg zu sein. Jedoch ist auch dieser Weg, wie unten erldutert, komple-
xer als auf den ersten Blick zu vermuten ist. Die Tatsache, dass damit die Mdglichkeiten
entfallen, das Mg/Si-Verhaltnis zu modifizieren, kénnte sich jedoch als nachteilig erweisen.
Eine Abtrennung der Kieselsdure bei der (Hydro-)Magnesitherstellung wiirde es erlauben,
diese in der Endabmischung gezielt beizumischen.

Die Prozesskette von Verfahrensroute 2 gleicht der von Verfahrensroute 1 bis zum Ende der
hydrothermalen Behandlung im Autoklaven. Die weitere Beschreibung dieses Verfahrens
erfolgt somit von dort ab.
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Abbildung 8: Angenommene Prozesskette fir die Verfahrensroute 2 zur Herstellung von Stan-
dard- bzw. High Carbonate (M-S-H)-Zementen.

Wir gehen davon aus, dass nach Verlassen des Autoklaven die Grobfraktion der nicht rea-
gierten Magnesiumsilikate mechanisch abgetrennt wird. Nach Abtrennung der fllissigen
Phase mit Hilfe einer Filtration, eventuell auch durch Sedimentation, ist es unserer Einschéat-
zung nach erforderlich, das feuchte Gemisch vor dem Calcinierungsschritt weitgehend vor-
zutrocknen: Dennoch kann nicht ausgeschlossen werden, dass die Magnesiumcarbonate
(MgCO; - x H,O) bei Anwesenheit von hochreaktiver Kieselsaure, Eisenoxid, Restwasser
und Alkalien (z. B. durch die Additive in der Suspension) bei 700 °C nicht in der gewiinsch-
ten Weise reagieren und die ,Zement“-Bildung weitgehend unterbunden wird. Unter diesen
Bedingungen ist mit der Bildung von Glasern (Schmelzen) zu rechnen. Dies wirde eine
ungewollte Ruickbildung von Magnesiumsilikaten bedeuten. Weiterhin stellt sich die Frage, in
wie weit Rekristallisationsprozesse der Kieselsaure stattfinden. Dies wiirde die Reaktivitét
der Kieselséure vermindern, die flr das Abbinden des Zements eine grundlegende Vorraus-
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setzung ist. Die Ausfuhrungen weisen darauf hin, dass der Calcinierungsschritt grof3tech-
nisch viel komplexer sein kdnnte — und damit auch energieintensiver —, als auf den ersten
Blick zu vermuten ist.

Da eine vollstandige Trocknung des Gemisches sehr energieintensiv und daher unékono-
misch ist, gehen wir trotz der beschriebenen Problematik in unserem Ansatz davon aus,
dass das Gemisch dem Calcinierungsofen mit einer Restfeuchte von ca. 10 % zugefuhrt
wird, einem 6konomisch noch akzeptablen Wert. Die Nebenbestandteile missen im Ofen
zwar mit erhitzt werden, diese Tatsache beeinflusst den Energiebedarf flr die Calcinierung
jedoch nicht signifikant. Aus MgCO; entsteht caustisches Magnesia, aus Eisencarbonaten
und -hydroxiden werden Eisenoxide gebildet.

Fir die Abscheidung und die Verdichtung des im Prozess frei werdenden CO, sei hier eben-
falls auf die Ausfihrungen zu Verfahrensroute 1 verwiesen.

Wie schon angedeutet, werden auch in der Verfahrensroute 2 (Hydro-)Magnesite verwen-
det, das heildt, eine Teilmenge des Calcinierungsproduktes (MgO, Kieselsaure, Fe,O3) muss
flr deren Herstellung abgetrennt werden. Daraus wird in einem Nassverfahren das benétig-
te spezielle (Hydro-)Magnesit mit rosettenartiger Morphologie hergestellt, das nicht verunrei-
nigt ist und damit in den Novacem® Zement-Formulierungen eingesetzt werden kann. Diese
Verfahrensweise wurde mdglicherweise die Abtrennung von Kieselsaure erforderlich ma-
chen. Theoretisch ware es aber auch denkbar, bei Anwesenheit der Kieselsadure aus dem
MgO-Bestandteil des Gemisches (Hydro-)Magnesit herzustellen, méglicherweise ware je-
doch die Kristallqualitat beeintrachtigt.

Eine Abtrennung der Kieselsdure wiirde eine vollstandige Uberfiihrung der Magnesium-
bestandteile in die wassrige Phase bedeuten. Dazu ware eine Neutralisation mit Hilfe von
Sauren (HNO; bzw. HCI) notwendig. Die weitaus gréRere Menge der Kieselsaure wirde als
Ruckstand verbleiben. Nach ihrer Abtrennung musste mit Hilfe betrachtlicher Mengen von
Basen (z. B. ca. 0,9 kg NaOH pro kg Produkt fir pH 9) bei gleichzeitigem Einleiten von CO,
in die Lésung der pH-Wert auf 8-9 eingestellt werden (Teir et al. 2009).

5 MgCl, + 10 NaOH(!) + 4 CO, — [4AMgCO3;Mg(OH), 4H,0] + 10 NaCl(!)

Bei diesen Bedingungen fallen (Hydro-)Magnesite aus. Teir (2008) weist darauf hin, dass die
Zusammensetzung der (Hydro-)Magnesite stark von den Reaktionsbedingungen und dem
pH-Wert abhangt. Es wird spater gezeigt werden, dass sich diese Vorgehensweise ungins-
tig auf die Energiebilanz auswirkt.

Um alternativ (Hydro-)Magnesit ohne Abtrennung der Kieselsédure herzustellen, wird in eine
wassrige Suspension von Magnesia CO, eingeleitet. Auch hier durfte der pH-Wert zwischen
8 und 9 liegen.

FiUr die Fertigstellung des Produkts wird das Gemisch aus caustischem Magnesia und
amorpher Kieselsdure mit (Hydro-)Magnesiten vermischt. Die bei der Herstellung eventuell
abgetrennte Kieselsdure kann am Ende wieder zugemischt werden. NaCl dirfte jedoch
nicht hinzugefugt werden, da dies zur Bildung von Magnesiumoxychloriden fuhren konnte.
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9 Bilanz der Stoffstrome

Um die mit der Herstellung von Novacem® verbundenen Stoffstréme abzuschatzen, werden
Modellrechnungen durchgefiihrt. Die Betrachtungen orientieren sich an Serpentin aus Aus-
gangsstoff, da er geologisch viel haufiger als Olivin vorkommt. Es wird angenommen, das
die Hauptbestandteile des Serpentins (,Modellserpentin®) MgO (39 Massen-%) und SiO,
(42 Massen-%) sind. Der Eisengehalt (als FeO gerechnet) betragt 6 Massen-%, davon be-
steht die Halfte aus Magnetit, der Anteil von Wasser liegt bei 13 Massen-%. Auch aktuell
wird darauf hingewiesen, dass eine Umsetzungsrate > 50 % von Serpentin bei der Carboni-
sierung nur maoglich ist, wenn das Mineral zuvor thermisch bei 615-630°C aktiviert worden ist
(Zevenhoven 2011, Kelemen 2011), aber selbst eine Umsetzung von nur 65 % scheint unter
diesen Bedingungen ambitioniert zu sein. Daher wird den folgenden Betrachtungen nur eine
Umsetzungsrate von 60 % zugrunde gelegt.

9.1 Verfahrensroute 1

In Tabelle 7 sind die errechneten Stoffstrome fiir die Herstellung von einer Tonne 80/20-
bzw. 50/50-Zement nach der Verfahrensroute 1 aufgefiihrt.

Um eine Tonne 80/20- bzw. 50/50-Zement zu produzieren, sind 2.380 kg bzw. 1.920 kg
Rohserpentin notwendig, davon haben sich 2.300 kg bzw. 1.860 kg Serpentin umgesetzt, im
Kreislauf gefiihrt werden missen 1.375 kg bzw. 1.110 kg. Fir eine Tonne 80/20-Zement
wirde demnach ca. 24 % mehr Serpentin bendtigt werden, als fir eine Tonne 50/50-
Zement. Werden nach der hydrothermalen Reaktion die Nebenprodukte abgetrennt, gelan-
gen 1.855 kg bzw. 1.498 kg MgCO; in den Calcinierungsofen. Wie der Tabelle 7 entnom-
men werden kann, Ubersteigt die Menge der erzeugten Nebenprodukte die Menge des ge-
winschten Calcinierungsprodukts bei Weitem. Zur Herstellung einer Tonne 80/20-Zement
missen von den erzeugten 887 kg MgO 86 kg abgetrennt werden, um 200 kg ,spezielles”
(Hydro-)Magnesit zu gewinnen. Im Falle von 50/50-Zement sind 216 kg MgO notwendig, um
500 kg (Hydro-)Magnesit zu erzeugen. Die Werte des absorbierten CO, weichen flr beide
Mischungsverhaltnisse von den entsprechenden Mengen ab, die Novacem flr ihren Stan-
dardzement bzw. High-Carbonate-Zement angibt: 32 kg bzw. 120 kg. Auch dies kdnnte ein
Hinweis darauf sein, dass die Zementzusammensetzungen nicht denen entsprechen, die
sich aus den von Novacem bereitgestellten Informationen erschlieRen lassen.

Die Modellrechnungen zeigen, dass die Herstellung sehr rohstoffintensiv ist.
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Tabelle 7:  Modell der Stoffstrome fiir die Herstellung einer Tonne 80/20- bzw. 50/50-Zement (Ver-
fahrensroute 1). Carbonisierungsrate: 60 %)

80/20-Zement 50/50-Zement

Roh-Serpentin 2.378 kg 1.920 kg
Abgetrenntes Magnetit 75 kg 61 kg
Umgesetztes Serpentin 2.303 kg 1.859 kg
Im Autoklaven befindliches Serpentin 3.678 kg 2979 kg
\I/?:r(égitéilj:(;?ndes Serpentin (im Kreislauf 1375 kg 1110 kg
Mg-Autoklavenprodukt (MgCO;) 1855 kg 1498 kg
Nebenprodukte* 1078 kg 870 kg
Calcinierungsprodukt (Magnesia, MgQO)) 887 kg 716 kg
davon zur Erzeugung von (Hydro-)Magnesit: 86 kg 216 kg
(Hydro-)Magnesit 200 kg 500 kg

Im (Hydro-)Magnesit gebundenes CO, 68 kg 171 kg
Magnesia 800 kg 500 kg
Novacem® 1000 kg 1000 kg

*  Nebenprodukte sind SiO,, Eisen als FeO gerechnet

9.2 Verfahrensroute 2

Eine deutlich bessere Ausbeute des Rohserpentins liefert die Verfahrensroute 2, bei der ein
Bindemittel hergestellt wird, das beim Ausharten unter Wasser neben Brucit M-S-H-Gel bil-
det — es ist das Verfahren, das wir fir wahrscheinlicher halten. Nach unseren Abschatzun-
gen kann aus wenig mehr als einer Tonne Rohserpentin eine Tonne dieses Zementtyps
hergestellt werden. Wir nehmen an, dass bei der Herstellung dieses Zements nach dem
(M-S-H)-Ansatz die Nebenprodukte, die bei der Carbonisierung im Autoklaven anfallen,
nicht abgetrennt werden. Tabelle 8 zeigt die errechneten Werte fiir den Stofffluss dieser
Verfahrensroute. Die dort aufgeflhrten Werte fir die CO,-Absorption liegen sehr nah bei
den Angaben, die Novacem 2011 fur ihre beiden Zementvarianten angibt (Future Cement
2011).
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9 Bilanz der Stoffstrome

Tabelle 8:  Modell der Stoffstrome fiir die Herstellung von (M-S-H)-Zementen, die hochporése
amorphe Kieselsaure enthalten
Standard High Carbonate
(M-S-H)-Zement | (M-S-H)-Zement
[kg] kgl
Rohserpentin 1.145 1.027
Abgetrenntes Magnetit 36 32
Umgesetztes Serpentin 1.109 995
Im Autoklaven befindliches Serpentin 1.771 1.589
Nicht umgesetztes Serpentin (Kreislauf) 662 801
Wasser 10.037 9.003
Additiv NaHCO4 538 484
Additiv NaCl 587 526
Mg-Autoklavenprodukt (MgCO,) 893 801
Nebenprodukte* 518 465
davon amorphe Kieselsdure 463

Calcinierungsprodukt (Magnesia) 427 383
Magnesia 385 267
(Hydro-)Magnesit 96 267
Im (Hydro-)Magnesit gebundenes CO, 36 100
Mineralische Additive (amorphe Kieselsaure) 518 465
Novacem® 1000 1000

*

Nebenprodukte sind SiO,, Fe,03
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10 Betrachtungen zum Energieeinsatz

10.1 Angaben zum Energieeinsatz von Novacem

10.1.1  Zeitraum 2008 bis 2010

Im Zeitraum 2008-2010 wurden von Novacem keine Angaben zum Energieeinsatz verof-
fentlicht. Es liegen lediglich Informationen zu den CO,-Emissionen fiir die Herstellung einer
Tonne Novacem vor.

10.1.2 Angaben ab 2011

Erst im Jahr 2011 wurden von Novacem Angaben zum Energieeinsatz fiir die Herstellung
von einer Tonne ihrer Zemente verodffentlicht. Danach werden fir die thermischen Prozesse
beider Entwicklungslinien 2,1 GJ und fir die elektrische Energie 74 kWh bendtigt (Future
Cement 2011). Daruber hinaus werden auch konkrete Angaben zu den spezifischen CO,-
Emissionen bestimmter Prozessschritte gemacht und es wird darauf hingewiesen, dass sich
die thermischen Emissionen auf die Verwendung von Erdgas beziehen.

10.2 Diskussion der Angaben von Novacem

Wir gehen davon aus, dass die Zemente nach dem Paradigmenwechsel magnesiumhaltige
Bestandteile und Kieselsdure im Verhaltnis 1:1 enthalten. Standard Novacem® setzt sich
weiterhin aus MgO und (Hydro-)Magnesiten im Verhaltnis 80:20 zusammen, allerdings be-
zieht sich dies auf die Zusammensetzung des magnesiumhaltigen Anteils. Unter diesen
Annahmen muss sich allein der thermische Energieverbrauch fir die Calcinierung in der
Grofkenordnung um 2 GJ pro Tonne Zement bewegen.

Um den Energieverbrauch fir die von Novacem ausgewiesenen Prozessschritte herzulei-
ten, haben wir zunachst versucht, die in Future Cement (2011) verdffentlichten Aussagen zu
den spezifischen CO,-Emssionen nachzuvollziehen. Dies soll dazu dienen, den Energie-
einsatz abzuschéatzen, der diese Emissionen verursacht hat. Die in Tabelle 9 zusammen-
gestellten errechneten Energieverbrauche fiir die einzelnen Prozessschritte weisen darauf
hin, dass bei dem Energieeinsatz fiir die thermischen Prozesse nur die Calcinierung bertick-
sichtigt worden ist.

Tabelle 9:  Errechneter Energiebedarf fur die Herstellung einer Tonne Novacem® Zemente

Prozessschritte Thermisch | Elektrisch | Nicht naher spezifiziert
[GJA] [kWh/{] [KWhft]

Bereitstellung der Rohmaterialien (,Mining®) 14

Transport der Rohmaterialien 5

Thermische Prozesse 2,1

Elektrische Prozesse 74

Summe 21 74 19
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10.3 Eigene Abschatzungen zum Energiebedarf des Verfahrens

Die Angaben fur die Bereitstellung und den Transport der Rohmaterialien sind von der Gro-
Renordnung her plausibel, auch wenn sich keine eindeutige Zuordnung zu thermischer bzw.
elektrischer Energie treffen lasst. Die Zuweisung von 14 kWh pro Tonne Zement fur die Be-
reitstellung der Rohmaterialien (,Mining“), also Brechen, Zerkleinern, Mahlen erscheint uns
von der GréRenordnung her gesehen plausibel. Dies trifft prinzipiell auch fir den Transport
der Rohmaterialien zu, der mit 5 kWh pro Tonne angegeben wird. Dieser Wert deckt sowohl
die Mdglichkeit des Transports Uber Forderbander als auch per Lkw gré3enordnungsmalig
ab. Dieses Thema wird vertieft im Abschnitt ,,Diskussion des Energieeinsatzes” behandelt.

Um die fir sonstige elektrische Prozesse genannten 74 kWh pro Tonne Zement bewerten
zu kdnnen, muss die gesamte Prozesskette betrachtet werden: Dies umfasst die Mess- und
Regeltechnik, die Foérder- und Rihrtechnik der ,Carbonisierung®, den Betrieb der Warme-
tauscher, die mechanischen Trennschritte, die Nasschemie fir die (Hydro-)Magnesit-
Herstellung sowie die CO,-Abscheidung und -Verdichtung nach der Calcinierung. Die Frage,
inwieweit bei der Errechnung dieses Wertes alle diese Prozesse wirklich bericksichtigt wor-
den sind, wird im folgenden Abschnitt diskutiert.

103 Eigene Abschatzungen zum Energiebedarf des Verfahrens

FUr unsere Abschatzung des Energiebedarfs des Verfahrens wird die gesamte Prozesskette
betrachtet, die die von Novacem spezifizierten Prozessschritte enthalt, erweitert durch weite-
re uns notwendig erscheinende, plausible Schritte. Abbildung 9 zeigt die von uns ange-
nommene Prozesskette zur Herstellung von M-S-H-Zementen. Dabei wird zwischen Pro-
zessschritten, die thermische Energie bendtigen, und denen, die elektrische Energie bendti-
gen, unterschieden.

10.3.1 Abbau, Transport und Vorbereitung des Serpentins zur Aufgabe im Autoklaven

Die Gewinnung der fiir die Herstellung von (M-S-H)-Zementen eingesetzten Rohstoffe orien-
tiert sich an den aufgefihrten Prozessen zum Thema ,,Gewinnen, Brechen und Mahlen der
Ausgangsstoffe” im Abschnitt ,Diskussion ausgewahlter Prozessschritte der wassrigen di-
rekten CO,-Sequestrierung“. Fir das Brechen kénnen Energieverbrauche von 1-2 kWh pro
Tonne Rohgestein angesetzt werden. Wir nehmen an, dass nur 70 dieses Gesteins aus
verwertbarem Serpentin bestehen. Den Energiebedarf fiir die Anreicherung des Serpentins
schatzen wir mit 4 kWh pro Tonne ab. Fir die Transportlogistik werden die gleichen Trans-
portmethoden und -wege zu Grunde zu gelegt wie fir ein konventionelles Zementwerk, d.h.
es werden ca. 2,5 kWh pro Tonne bendtigt. Fur die Magnetabscheidung von Magnetit wird
unter der Annahme, dass 50 % des Eisens als Magnetit vorliegen, ein Energieeinsatz von
2 kWh pro Tonne angenommen.



10 Betrachtungen zum Energieeinsatz
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Abbildung 9: Angenommene Prozesskette fur die Bilanzierung. Prozessschritte mit Gberwie-

gend thermischem Energieeinsatz sind blau markiert; die mit iberwiegend elekiri-

schem Energieeinsatz sind rot markiert.
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10.3 Eigene Abschatzungen zum Energiebedarf des Verfahrens

10.3.2 Die hydrothermale Behandlung im Autoklaven

Ein zentraler Prozess innerhalb der gesamten Kette ist die hydrothermale Behandlung der
Suspension im Autoklaven. In vielen Veréffentlichungen zur mineralischen Sequestrierung
gehen die Autoren davon aus, dass die notwendige thermische Energie im kontinuierlichen
Autoklavenbetrieb ohne zusatzliche Energiezufuhr (,autogen®) bereitsteht, da die Carboni-
sierung des Serpentins exotherm ist (-64 kJ/mol MgCO3) und die dort freigesetzte Energie
ausreichen wirde, um die Temperatur auf 180 °C zu halten. Wir werden zeigen, dass diese
Aussage nicht fur die praktische Umsetzung gelten muss, worauf auch Herzog hingewiesen
hat (Herzog 2002).

Zunachst sollen einige grundlegende Uberlegungen zur Konzeption und zum Energiebedarf
solcher Reaktoren gefuhrt werden. Wie schon erwahnt, ist die Kinetik der Reaktion so ge-
hemmt, dass zu einer weitgehenden Umsetzung im kontinuierlichen Betrieb nach Penner et
al. (2004) ein Rohrreaktor extremer Dimensionierung (1 km Rohrlange!) notwendig ware.
Fir die technische Umsetzung wirden sich hier Flow-Loop-Reaktoren anbieten, wie sie
Penner et al. (2004) bei ihren Laborversuchen zur mineralischen Sequestrierung eingesetzt
haben. In wie weit es jedoch moglich ist, mit ihnen einen 6konomisch vertretbaren groftech-
nischen Betrieb zu realisieren, kann hier nicht beantwortet werden.

Wir wissen nicht, wie die Entwickler von Novacem den Autoklavenprozess konzipiert haben
und realisieren wollen. Unsere Uberlegungen zur hydrothermalen Reaktion beziehen sich
daher auf einen Rohrreaktor, von dem wir annehmen, dass er im kontinuierlichen Betrieb
lauft (Abb. 10) und grofdtechnisch realisiert werden kann — dieser Reaktortyp kénnte nach
unserer Ansicht Bestandteil der von Novacem konzipierten Anlage sein. Ein wesentlicher
Punkt unserer Analyse ist die Abschatzung, in wie weit sich der Warmeinhalt des im Au-
toklaven enthalten Wassers nutzen lasst und mit welchem Aufwand eine bestmdgliche
Rickgewinnung der Hilfschemikalien (NaHCO;, NaCl), die in groRer Menge in der wassri-
gen Suspension geldst sind, umgesetzt werden kann.

Heat Transfer
Fluid

Compressed
CO:

Carbonated
Mineral

Each Straight Section
Pretreated Contains Static Mixing
Mineral Slurry Elements

Abbildung 10:  Rohrreaktor im kontinuierlichen Betrieb (flow-through-reactor) fiir die Carbonisierung nach
Gerdemann/Penner (2003).
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10 Betrachtungen zum Energieeinsatz

Im Gegensatz zum Batchbetrieb, bei dem der Reaktor nach jedem Zyklus neu bestlickt
werden muss und somit ein erheblicher Teil der im System vorhandene Energie (Warme)
verloren geht, besteht beim kontinuierlichen Prozess die Moglichkeit, die im System vorhan-
dene Energie zum grof3en Teil zu erhalten. Um fur eine groftechnische Umsetzung 6kono-
misch vertretbare Durchsatze zu erzielen, orientieren sich unsere energetischen Abschat-
zungen an einem Rohrreaktor von 30 Metern Lange und einem Durchmesser von einem
Meter, das theoretische Reaktorvolumen betragt 23 m3. Bei der Konzeption lehnen wir uns
an das von Penner et al. (2004) vorgeschlagene System (Abbildung 10) an, statten den Au-
toklaven jedoch noch zusatzlich mit zwei Warmetauschern (Thermodl-Kreislauf) aus, die vor
(WT1) und nach (WT2) dem eigentlichen Reaktor eingebaut werden. Die mit WT2 gewon-
nene Warme wird WT1 zugefihrt, um dort die Suspension vorzuwarmen. Wir nehmen des
Weiteren an, dass die Verweilzeit im Autoklaven eine Stunde betragt. Alle Stoffbetrachtun-
gen beziehen sich auf Frachten pro Stunde (Masse/h).

Wir gehen davon aus, dass in den Reaktor eine 15 %ige Suspension eingebracht wird, in
der 3.200 kg feingemahlenes Serpentin (ca. 70 °C) mit 18.500 Litern Mutterlauge vermischt
worden sind, von der wir annehmen, dass sie noch eine Temperatur von ca. 80 °C aufweist.
Fir die Reaktion werden ca. 840 kg CO, neu bendtigt, dessen Temperatur maximal Raum-
temperatur betragt. Bei der Aufheizung auf 180°C nimmt das System ca. 8.300 MJ auf. Erst
nach Aufheizung wird die Warmetdnung (exotherm) der Carbonisierung von ca. 1.200 MJ
frei, die vollstandig vom System genutzt werden kann. Abbildung 11 zeigt die errechneten
Werte in einer Ubersicht.

Nach Ende der Reaktion muss die additivhaltige wassrige Phase — deren Volumen dann auf
ca. 19.000 | angewachsen ist — von den feinkristallinen Feststoffen (insgesamt ca. 2.600 kg,
davon ca. 1600 kg MgCQO;) abgetrennt werden, um die Additive (ca. 560 kg NaHCO; und
ca. 610 kg NaCl) fur die folgenden Zyklen weitestgehend wieder verwenden zu koénnen.
Diese Separation (Filtration) durfte nach unserer Einschatzung wahrscheinlich am gunstig-
sten bei Normaldruck und Temperaturen unter 100 °C durchgefihrt werden. Um den
Warmeinhalt der Suspension bestmdglich nutzen zu kdnnen, wird ihr im Warmetauscher 2
(WT 2) soviel Warme entzogen, dass ihre Temperatur auf etwa 80 °C zurlickgeht. Wir ge-
hen davon aus, dass dadurch etwa 6.300 MJ (ca. 66 %) im Vorwarmer WT 1 genutzt wer-
den kdnnen. Nach den Berechnungen mussten dem System stundlich ca. 2.000 MJ Priméar-
energie zugefuhrt werden. Bezogen auf eine Tonne (M-S-H)-Zement waren dies ca. 1,1 GJ.
Dies macht deutlich, dass eine Rickgewinnung der wassrigen Suspension unter Normal-
druck einen zusatzlichen Energieaufwand bedeutet. Der Autoklav lasst sich unter diesen
Bedingungen energetisch somit nicht autogen betreiben.
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10.3 Eigene Abschatzungen zum Energiebedarf des Verfahrens

Ausgangsstoffe (s)

2000

Vorwarmer

Autoklav
Exotherm: 1227

Wiarmetauscher

Verluste

300

Autoklavenprodukte (s)

Abbildung 11: Warmebilanz des Autoklaven (Angaben in MJ) bezogen auf einen kontinuier-
lichen Rohrreaktor fiir die Carbonisierung von 3.200 kg Serpentin in einer
15 %igen wassrigen Suspension

10.3.3 Die Calcinierung

Far die Calcinierung von Magnesiumcarbonat (Magnesit) zu Magnesia im grofdtechnischen
Malstab werden Drehrohréfen (Lepol oder Langdrehrohr), Schacht- sowie Wirbelschicht-
ofen eingesetzt. Fir die Herstellung von caustischem Magnesia, kommen die beiden zuletzt
genannten Ofentypen nicht in Betracht, da das Ausgangsmaterial viel zu fein sein durfte. Bei
der Bilanzierung der flir Verfahrensroute 2 skizzierten Prozesskette berlicksichtigen wir die
moglicherweise sehr komplexer Reaktionsablaufe im Calcinierungsofen nicht, da deren
grofdtechnische Abbildung die Modellierung des Prozesses so aufwandig gestalten wirde,
dass sie nicht mehr sinnvoll erscheint. Wir beschranken uns daher auf einen ,einfachen® und
damit energetisch glinstigeren Verfahrensablauf in einem Drehrohrofen. Die Bilanzen geben
somit eher eine untere Grenze fur den Energieaufwand an.

Als Brennstoff wird Uberwiegend Erdgas verwendet, der Temperaturbereich von 600-700 °C
l&sst jedoch auch Brennstoffe mit geringem Heizwert zu, wie z. B. Altholz. Theoretisch be-
tragt der thermische Energiebedarf fur die Entsduerung von Magnesit 2.803 MJ pro Tonne
MgO, der tatsachliche Wert dirfte jedoch deutlich tGber 4 GJ pro Tonne MgO liegen (weco-
bis 2011). Von diesem Wert gehen wir auch bei unseren Abschatzungen des Energie-
bedarfs fur die Calcinierung aus, dabei wird als Brennstoff Erdgas angenommen. Der Ein-
satz von Sekundarbrennstoffen und Biomasse wird nicht berlicksichtigt, da deren Nutzung in
der globalen Zementindustrie regional sehr unterschiedlich sein kann. Wie in Achternbosch
et al. (2011) dargestellt, werden Sekundarbrennstoffe global derzeit nur im geringen Mal3e
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10 Betrachtungen zum Energieeinsatz

verwendet. Insbesondere vor dem Hintergrund, dass die Zementindustrie bezlglich der
Verwendung solcher Brennstoffe in Konkurrenz zu andern Industriebereichen steht, ist hier
auch langerfristig nur im begrenzten Umfang eine Anderung zu erwarten, des Weiteren kén-
nen bei der Nutzung von Sekundarbrennstoffen auch verfahrenstechnische Probleme auf-
treten, wie Ascheablagerungen, oder Korrosion z.B. durch chloridhaltige Bestandteile.

Bei der Abschatzung des Energiebedarfs fir die Calcinierung muss auch das ,Mitaufheizen®
der Nebenprodukte Kieselsaure und Eisenoxide im Ofen mit berlcksichtigt werden. Hier
sind ca. 330 MJ pro Tonne Produkt zu veranschlagen. Auch die Restfeuchte dirfte einen
nicht zu vernachlassigbaren zusatzlichen Energieaufwand notwendig machen. In wie weit
bei einem energetisch optimierten Ofen noch ausreichend Abwarme vorhanden ist, um
fur Trockenschritte nach dem Autoklaven Verwendung zu finden, kann nicht beant-
wortet werden.

Es ist schwierig zu beantworten, in welchem Malie das Magnesiumcarbonat (Magnesit)
nach der Vortrocknung als hydratisiertes Magnesit MgCO; - xH,O mit x= 0-2 vorliegt. Bei der
Aufheizung des hydratisierten Materials auf 700°C wiirde vor der Entsauerung eine voll-
standige Dehydratation stattfinden und das freiwerdende (Kristall)-Wasser verdampfen.

10.3.4 Die Trocknungsprozesse

FUr beide in der Prozesskette (siehe Abbildung 9) angenommenen Trocknungsschritte wird
der Einsatz von Rohrtrocknern mit Schneckenvorschub oder Drehrohr angenommen. Die
erste Trocknung betrifft den Filterkuchen, das Ausgangsprodukt des Autoklaven, der nach
Abtrennung der Suspension der Calcinierung zugefuhrt wird. Um eine 10 Volumen-% Rest-
feuchte im vorgetrockneten Produkt zu erhalten, werden ca. 420 MJ thermische Energie pro
Tonne (M-S-H)-Zement bendétigt. Liegen die Magnesite in Form von MgCO; - xH,O mit x= 0-
3 vor, durfte vom dem Anteil des Nesquehonit beim Trocknungsprozess schon 1 H,O Mole-
kil abgespalten werden (Ballirano 2010). Ein entsprechender Energiebedarf fir die De-
hydratation und Verdampfung des Wassers ware zu berlicksichtigen.

Die zweite Trocknung betrifft das (Hydro-)Magnesit, das moglicherweise unter Zusatz von
Sauren nasschemisch aus Mg(OH),, CO, und Wasser abgeschieden wird. Bezogen auf
eine 80/20-Zusammensetzung von MgO zu (Hydro-)Magnesit im Endprodukt, ist flr die
Trocknung ca. 20 MJ/t thermische Energie pro Tonne Endprodukt erforderlich.

10.3.5 Sonstige Prozesse, die elektrische Energie benétigen, wie Pumpen, Riihren so-
wie Mess- und Regeltechnik

In der Prozesskette werden bei verschieden Schritten Pumpen und Rihraggregate einge-
setzt. Gemeinsam mit dem fur die Mess- und Regeltechnik bendtigten Aufwand schatzen
wir den Energieeinsatz (elektrisch) fur die Herstellung einer Tonne (M-S-H)-Zement pau-
schal mit 5 kWh ab.
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10.3 Eigene Abschatzungen zum Energiebedarf des Verfahrens

10.3.6 CO,Abtrennung und Verdichtung

Um den Energiebedarf fur die CO,-Abtrennung abzuschatzen, werden die derzeit in der
CCS-Forschung diskutierten Methoden berlcksichtigt. Fir die derzeit diskutierten Werte sei
auf Tabelle 1 Abschnitt ,Carbon Capture and Storage — CCS* verwiesen. Da nicht klar ist,
ob in den dortigen Angaben die Verdichtung mit bertcksichtigt worden ist, wird sie hier ex-
plizit mittels eines thermodynamischen Ansatzes abgeschatzt. Tabelle 10 zeigt die von uns
angenommenen Werte fir die COx-Freisetzung und -Aufnahme, die der Berechnung der
bendtigten Energie zu Grunde liegen.

Tabelle 10 kann entnommen werden, dass bei der hydrothermalen Reaktion im Autoklaven
ca. 470 kg CO, bei der Bildung von Magnesit aufgenommen werden, um bei der Calcinie-
rung wieder freigesetzt zu werden. Durch den Brennstoffbedarf bei der Entsduerung werden
mindestens 1.620 kg CO, emittiert. Aus dem Rauchgas, das nach unserem Ansatz somit
ca. 2.100 kg CO, enthalt, missen mindestens 470 kg CO, abgeschieden und verdichtet
werden. Daflr waren bezogen auf eine Tonne (M-S-H)-Zement 40-280 kWh elektrische
Energie anzusetzen.

Fir die Aufnahme von CO, bei der Herstellung von (Hydro-)Magnesit muss CO; nicht ver-
dichtet werden. Das Gas wird dem Abgasstrom der Calcinierung entnommen; da es jedoch
nicht verunreinigt sein sollte, kdnnte eine zusatzliche Reinigungsstufe erforderlich sein.

Tabelle 10: CO,-Aufnahme und Freisetzung wahrend der Herstellung von (M-S-H)-Zement

Prozessschritt kg CO, pro Tonne (M-S-H)-Zement

Aufnahme bei der Carbonisierung 470

470  (aus Magnesit)

Freisetzung bei der Calcinierung >1620 (aus Erdgas)

Aufnahme bei der Herstellung von (Hydro-)Magnesit 38

Fir die einzelnen Schritte der von ITAS angenommenen Prozesskette zur Herstellung von
(M-S-H)-Zement sind in Tabelle 11 die Werte fir den Strombedarf und fiir die thermische
Energie aufgefuhrt. Dabei wird zu Grunde gelegt, dass bei den thermischen Prozessen als
Energietrager Erdgas eingesetzt wird, fir die Stromerzeugung wird der globale bzw. fir
Grof¥britannien typische Strommix zu Grunde gelegt.
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10 Betrachtungen zum Energieeinsatz

Tabelle 11:  Abschatzung des Energieaufwands fur die Herstellung einer Tonne (M-S-H)-Zement im
kontinuierlichen Betrieb auf der Basis der von ITAS angenommenen Prozesskette.

Whe | M

1. Vorbereitung

Brechen Serpentin

eventuell Anreicherung
Transport * 25
Mahlen <90 ym 12
Magnetische Abscheidung 2

2. Aktivierung optional
Thermische Behandlung bei 630 °C 670
Mahlen 32 um 78

3. Hydrothermale Reaktion
Energiebedarf ** 1.100
Verlust NaHCO;
Verlust NaCl

4. Trennen/Trocknen

Filtration/Klassieren 3
Trocknung des Autoklavenprodukts 420-620
Calcinieren 700 °C 2.300-2.900*
CO,-Abtrennen und Verdichten 40-320
(Hydro-)Magnesit-Herstellung

Trocknung (Hydro-)Magnesit 20

8. Sonstiges
Pumpen, Riihren, Mess- und Regeltechnik <5
Summe *** 70 — 350 3.900 - 4.700

*  Einsatz von Lkw oder Forderbandern

**  Kontinuierlicher Prozess mit Recycling der additivhaltigen wassrigen Phase bei Normaldruck; Warme-
ténung von -64 kJ/mol MgCO; beriicksichtigt. Warmeriickgewinnung von ca. 66 %.

*** Summenbildung ohne Bertiicksichtigung der optionalen Aktivierung.
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11 Betrachtungen zur CO,-Bilanz des Verfahrens

1.1 Die Angaben von Novacem

Ein wesentliches Ziel der Forschungs- und Entwicklungsarbeiten von Novacem ist es, einen
Zement zu entwickeln, der eine signifikant glinstigere CO.-Bilanz aufweist als Portland-
zement und gleichzeitig mit dessen Performance konkurrieren kann. Somit sind vergleichen-
de Angaben zur CO,-Bilanz von Novacem® und Portlandzement in Presseerklarungen, Me-
dienberichten und Internetauftritten meist ein wesentlicher Bestandteil der Meldungen von
Novacem. Die Aussagen dazu haben sich jedoch seit 2008 ebenfalls gedndert. Es wurde
zwar eine Fulle von Informationen zu diesem Thema veroffentlicht, jedoch waren die darin
enthaltenen Angaben haufig wenig prazise. So war es fur Fachkreise schwierig, die Aussa-
gen zu interpretieren, da sie teilweise voneinander abwichen. Um dies zu illustrieren, werden
im Folgenden die Angaben von Novacem chronologisch vorgestellt. Da auf einige Link-
Adressen nicht mehr zugegriffen werden kann, bitten wir bei Interesse darum, mit uns (den
Autoren) Kontakt aufzunehmen.

11.1.1  Angaben zur COBilanz von Novacem im Zeitraum 2008-2010

Wie den Angaben in der nachfolgenden Box enthommen werden kann, werden die mit der
Produktion von einer Tonne Novacem® verbundenen CO,-Emissionen mit 200-400 kg an-
gegeben und es wird darauf hingewiesen, dass der Aushartungsprozess, namlich die Car-
bonatisierung, den grofiten positiven Effekt fir die CO,-Bilanz ausmachen wiirde.

Angaben von Novacem zur CO,-Bilanz bis Mitte 2010

1. Compared to Portland cement, we have an advantage of approx 1 tonne of CO, per tonne of
cement” (Novacem 2008).

“Producing a tonne of Novacem creates about 200 kg-400 kg of carbon dioxide per tonne,
compared with about 700 kg for Portland cement” The setting process gives the largest envi-
ronmental benefit. Portland cement can absorb some carbon dioxide during setting, between
100 kg and 500 kg per tonne, but Novacem can absorb 2.5 times as much”

(Vlasopoulos in Times 2009).

“Novacem estimates that for every tonne of ordinary Portland cement replaced by Novacem
cement, around 0.75 tonne of CO, could be captured and stored indefinitely in construction
products” (Novacem 2009 a)

“...for every ton of Portland cement replaced by Novacem, production stage CO, emissions
are reduced by up to 850 kg” (Novacem 2010 b).

“For every ton of ordinary Portland cement replaced by Novacem, CO, emissions will be re-
duced by around 0.75 tonne” (Novacem 2010 a).
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11.1 Die Angaben von Novacem

Wie bereits erwahnt, war die Carbonatisierung in diesem Zeitraum ein wesentlicher Be-
standteil des Konzepts von Novacem. Es scheint so, als wirde sich die positive Bilanz fur
eine Tonne Novacem® beziiglich Portlandzement mit zunehmender Entwicklungszeit verrin-
gern, denn sie geht von ca. einer Tonne CO, auf 0,75 Tonnen CO, zurlick. Eine Aufstellung,
die 2008 verdffentlicht wurde, in der die Herstellung und Nutzung von Portlandzement der
von Novacem vergleichend gegenubergestellt wird, ist Tabelle 12 zu entnehmen. Die CO,-
Absorption zur Nutzungsphase von Portlandzement muss kritisch hinterfragt werden, denn
den dort angegebenen Werten scheinen Annahmen zu Grunde zu liegen, die auf die Be-
ricksichtigung einer Verwitterung des Bauteils hinweisen. Eine solche Bilanzierung er-
scheint uns nicht serids.

Tabelle 12:  Vergleich der CO,-Bilanzen von Portland Zement und Novacem® nach der Patentschrift
(Novacem 2008; Novacem 2009 b).

Herstellung Nutzungsphase Bilanz
[t COL/t Zement] [t CO./t Zement] [t COL/t Zement]
Portlandzement 0,8/1.1 -0,2/-0,5 04
Novacem®” 0,2/04 -0,9/-1,1 -0,6
Novacem® Vorteil 1,0

*

Zemente bestehen ausschlief3lich aus magnesiumhaltigen Komponenten.

11.1.2 Angaben zur CO-Bilanz von Novacem ab 2010

Seit Frihjahr 2010 steht fir die CO,-Bilanzen nicht die Aushartung sondern der Herstel-
lungsprozess von Novacem® im Vordergrund, eine Carbonatisierung wird nicht mehr er-
wahnt (siehe Zitate in der folgenden Box).

Angaben von Novacem zur CO,-Bilanz ab Mitte 2010

1. “Overall, the production process to make 1 tonne of Novacem cement absorbs up to 100 kg
more CO, than it emits, making it, on balance, a carbon negative product (Novacem 2010 b).

-0.11 tonne of CO, is produced manufacturing one tonne of Novacem cement — compared
fo 0.8 tonnes of Portland cement (EPSRC 2010).

Production of 1 tonne of Ordinary Portland Cement emits 800 kg of CO, on average,

whereas production of 1 tonne of Novacem cement absorbs up to 50 kg of CO, (Nova-
cem 2010 c).

“The new cement’s ability to absorb CO, varies according the ratio of carbonates to magne-
sium oxide (the material extracted from the magnesium silicate) used. Assuming 25 % car-
bonates, final emissions are estimated to -0.06 tons CO, absorbed per ton of cement cre-
ated. If biomass is used, emissions drop to -0.27 tons of CO, per tonne of cement manufac-
tured (Deloitte 2010)”




11 Betrachtungen zur CO,-Bilanz des Verfahrens

Die Angaben sind auf den ersten Blick schwer zu interpretieren, insbesondere wenn man
bedenkt, dass im Zeitraum zuvor ausdrticklich von COx-Emissionen zwischen 200 kg und
400 kg bei der Herstellung von einer Tonne Novacem® gesprochen wurde. Geht man von
den basierend auf der Patentschrift (Novacem 2009 b) von uns definierten 80/20- bzw.
50/50-Zementen aus, wirden — wie in Tabelle 7 aufgefihrt —68 kg bzw. 171 kg CO, im
(Hydro-)Magnesit gebunden sein. Die Werte von -50 kg bzw. -110 kg CO, in der Bilanz von
Novacem sind so nicht verstandlich.

11.1.3 Angaben zur CO,Bilanz von Novacem 2011

Die in Future Cement (2011) veréffentlichten Informationen zu Novacem® beziehen sich auf
beide Zementtypen — den Standard Novacem® und den High Carbonate Novacem®. Die in
dieser Veroffentlichung enthaltenen Informationen entsprechen zwei Szenarien fir die CO.-
Bilanz bei der Herstellung dieser beiden Zementvarianten. Im ersten Szenario wird ange-
nommen, dass fur die thermischen Prozesse und die Erzeugung elektrischer Energie aus-
schliellich Biomasse eingesetzt wird und die zugehdrigen CO,-Emissionen daher nicht be-
rlicksichtigt werden missen. Dieses ,Herausrechnen® beruht auf einer klimapolitischen Ver-
einbarung. Grundlage fir diese Vorgehensweise, die in letzter Zeit immer haufiger nicht nur
von uns hinterfragt wird (Raupach et al. 2009), ist die Annahme, dass biogene Materialien
wahrend ihrer Wachstumsphase der Atmosphare genauso so viel CO, entnehmen, wie sie
bei ihrer Verbrennung wieder abgeben (Looping). Des Weiteren ist anzumerken, dass die
Verwendung von Biomasse keinesfalls mit ,Nullemissionen verbunden ist, da die Biomasse
bereitgestellt (Intensivwirtschaft) und transportiert werden muss. Die damit verbundenen
Emissionen dlirfen nicht weggelassen werden. Ein wichtiger Gesichtspunkt ist zudem, dass
ein solches Szenario nur lokal bzw. regional von Relevanz ist, da entsprechende Energie-
trager global nicht tberall zur Verfligung stehen.

Die Angaben in Tabelle 13 sind ansonsten nachvollziehbar, wenn man annimmt, dass ca.
50 Massen-% des Standard Novacem® aus magnesiumhaltigen Komponenten bestehen,
also aus MgO und (Hydro-)Magnesit. Darauf weist u. a. die Absorption von 31,7 kg CO, pro
Tonne Standard Novacem® klar hin. Die andere Halfte des Zements diirfte nach unserer
Einschatzung weitgehend aus hochreaktiver amorpher Kieselsaure bestehen, wie sie bei
der hydrothermalen Reaktion im Autoklaven als Nebenprodukt erzeugt wird.

Tabelle 13: CO,-Bilanz firr die Herstellung einer Tonne Standard Novacem® (Future Cement 2011)

Prozessschritte Szenario 1 — Biomasse Szenario 2 - Erdgas
Herstellung von Standard Novacem® [kg CO,/t] [kg CO,/t]
Bereitstellung der Rohmaterialien 8,4 8,4
Transport der Rohmaterialien 3,2 3,2
Thermische Prozesse 0 116,4
Elektrische Prozesse * 0 44,4
Absorption durch (Hydro-)Magnesite -31,7 -31,7
Summe -20,1 140,8

*  In Szenario 1 wird der Strom regenerativ erzeugt, in Szenario 2 wird der UK-Strommix zu Grunde gelegt (600g/kWh)
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11.1 Die Angaben von Novacem

In Szenario 2 wird berlcksichtigt, dass die thermischen Prozesse mit Erdgas betrieben wer-
den, dabei wird fir den Emissionsfaktor der Stromgewinnung der Energiemix von Grol3-
britannien (600 g CO./kWh) zu Grunde gelegt.

Die CO,-Emissionen, die nach Novacem mit der Bereitstellung und dem Transport der Roh-
stoffe sowie dem thermischen Energiebedarf verbunden sind, kénnen von uns in ihrer Gré-
Renordnung bestatigt werden, wenn die thermische Energie sich ausschlieRlich auf die Cal-
cinierung bezieht. Andere notwendige Prozessschritte, die nach unserer Einschatzung
ebenfalls thermische Energie bendtigen, kdnnen nicht beriicksichtigt sein.

Fir die zweite Formulierung, den High Carbonate Novacem® gibt Novacem hohere Gehalte
an (Hydro-)Magnesiten an. Es werden keine konkreten Werte angegeben, jedoch weist die
hohe CO,-Absorption darauf hin, die direkt mit dem (Hydro-)Magnesitgehalt von Novacem®
korreliert: in einer Tonne High Carbonate Novacem® sind 120,1 kg CO, gebunden statt
31,7 kg CO, im Standard Novacem®. Nehmen wir als (Hydro-)Magnesit den typischen Vertre-
ter 4 MgCO; - Mg(OH), - 4 H,O an, enthalt eine Tonne dieses Zements ca. 320 kg dieser Ver-
bindung. Fiir die gleichen Energieszenarien, wie sie fiir den Standard Novacem® in Tabel-
le 13 definiert wurden, liefert der High Carbonate Novacem® erwartungsgemaR giinstigere
CO,-Gesamtbilanzen: Szenario 1 liefert mit ca. -110 kg CO, pro Tonne einen ,carbon nega-
tive“-Zement; fur das realistischere Szenario 2 ergeben sich ca. 50 kg CO, pro Tonne Ze-
ment, ein immer noch sehr geringer Wert (Tabelle 14). Trotz des mdglichen Nachteils, dass
High Carbonate Novacem® niedrigere Festigkeitswerte aufweisen kénnte und sein Anwen-
dungsspektrum somit begrenzt ware, hatte er den Vorteil, mehr CO, binden zu kénnen.

Tabelle 14:  Angaben von Novacem zu den CO,-Emissionen bei der Herstellung einer Tonne High
Carbonate Novacem® (Future Cement 2011).

Prozessschritte Szenario 1 - Biomasse | Szenario 2 - Erdgas
Herstellung von High Carbonate Novacem® [kg CO, /1] [kg CO, /1]
Bereitstellung der Rohmaterialien 84 8,4
Transport der Rohmaterialien 3,2 3,2
Thermische Prozesse 0 116,4
Elektrische Prozesse * 0 44,4
Absorption durch (Hydro-)Magnesite -120,1 -120,1
Summe -108,5 52,3

*  In Szenario 1 wird der Strom regenerativ erzeugt, in Szenario 2 wird der UK-Strommix zu Grunde gelegt (600g/kWh)

Auf Grund seiner Zusammensetzung scheint der Standard Novacem® von beiden Formu-
lierungen am ehesten die Performance fir einen moéglichen Ersatz von Portlandzement zu
haben. Obwohl die Herstellung dieser Zemente mit relativ geringen CO»-Emissionen ver-
bunden ist, durften sie kaum als ,carbon negative® eingestuft werden kdnnen: Biomasse-
Szenarien sind aus den bereits genannten Griinden unter globalen Aspekten eher als un-
realistisch einzustufen, der Einsatz umweltfreundlicherer Energietrager wie Erdgas genugt
nicht, um dieses Ziel zu erreichen.
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11 Betrachtungen zur CO2-Bilanz des Verfahre

1.2 Eigene Abschatzungen zur CO2-Bilanz

Wie bereits im Abschnitt ,Eigene Abschatzungen zur Energiebilanz® diskutiert, berlck-
sichtigen die von Novacem prasentierten Angaben zu CO,-Emissionen vermutlich nicht alle
flr eine Bilanz notwendigen Prozessschritte. Tabelle 15 enthalt die spezifischen CO,-Emis-
sionen fiir die Herstellung einer Tonne (M-S-H)-Zement auf Basis der von uns angenom-
menen Prozesskette. Hierbei wird fir die elektrische Energie sowohl der Energiemix von
GroRbritannien (Spalte 2) als auch der Mittelwert des globalen Energiemix (670 g/kWh) ver-
wendet (Spalte 3); die Emissionen aus thermischen Prozessen beziehen sich auf den Ein-
satz von Erdgas (56 g CO./MJ). In beiden Fallen liegen die Gesamtemissionen grofienord-
nungsmafig bei Werten zwischen 250-500 kg CO, pro Tonne Zement, wobei die thermi-
sche Aktivierung des Serpentins nicht berticksichtigt worden ist.

Tabelle 15:  Abschatzung der CO,-Emissionen, die bei der Herstellung einer Tonne (M-S-H)-Zement
im kontinuierlichen Betrieb auf Basis der von ITAS angenommenen Prozesskette anfal-

len.
kg CO,/t kg CO,/t
Strommix UK global
1. Vorbereitung
Brechen Serpentin 2,0 22
eventuell Anreicherung 27 3,1
Transport* 1,7 1,9
Mahlen <90 ym 73 8,2
Magnetische Abscheidung 1,4 1,5
2. Aktivierung optional
Thermische Behandlung bei 630 °C 38,0 38,0
Mahlen 32 um 46,6 52,0
3. Hydrothermale Reaktion
Energiebedarf 62,5 62,5
Verlust NaHCO4
Verlust NaCl
4. Trennen/Trocknen
Filtrationen/Klassieren 1,7 1,9
Trocknung des Autoklavenprodukts 23,6-34,5 23,6-34,5
5. Calcinieren 700 °C 130,0-163,5 130,0-163,5
CO,-Abtrennen und Verdichten 25,4-190,4 28,4-212,6
7. (Hydro-)Magnesit-Herstellung
Trocknung (Hydro-)Magnesit 1,0 1,0
Dosierung/Mess- und Regel-Technik/Rihren 3,0 34
Summe** 258-472 264-496

*  Einsatz von Lkw oder Férderbandern

** Summenbildung ohne Berticksichtigung der optionalen Aktivierung
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12 Gegeniiberstellung von Portlandzement und Novacem®
bezuglich der CO,-Emissionen

In den Presseerklarungen, Medienberichten, Prasentationen und Internetauftritten von No-
vacem werden die CO,-Emissionen bzw. CO,-Absorptionen bei der Herstellung von Port-
landzement denen von Novacem® vergleichend gegeniiber gestellt. Dabei werden die Ver-
gleiche auf der Basis der Kriterien ,rohstoffliche Emissionen®, ,brennstofflichen Emissionen*
und ,Absorption von CO," durchgefiihrt. Obwohl zu den Eigenschaften ihres Bindemittels
noch nichts bekannt gegeben worden ist, wird eine Tonne Portlandzement mit einer Tonne
Novacem® gleichgestellt. Die dort getroffenen Aussagen sollen im Folgenden kritisch hinter-
fragt werden.

Beim Vergleich der ,rohstofflichen Emissionen* scheint Novacem mit ,Portlandzement” ein
Bindemittel zu bezeichnen, das aufgrund seiner rohstofflichen CO,-Emission von 400 kg
kein der CEM |-Norm® entsprechender ,reiner” Portlandzement'® ist, sondern ein ,Blend* mit
einem Klinkerfaktor von 0,75. Dem gegeniiber steht Novacem®, der aufgrund seiner mag-
nesiumsilikathaltigen Rohstoffe keine rohstofflichen CO,-Emissionen erzeugt.

Die Bildung calciumreicher Mineralphasen bei der Klinkerherstellung im Drehrohrofen erfor-
dert hohe Temperaturen von 1450°C, woflir Brennstoffe eingesetzt werden missen, die im
Mittel einen Heizwert von mindestens 22 MJ/kg haben (ecra 2009). Von Novacem werden
fur die brennstofflichen Emissionen 350 kg CO, pro Tonne Zement angegeben, was gut zur
Herstellung von reinem Portlandzement passt. Jedoch bezieht sich diese Angabe nach un-
seren Berechnungen auf die gesamten Emissionen von fossilen und biogenen Brennstoffen
(Achternbosch et al 2011). Novacem setzt in seinem Calcinierungsprozess, der bei 700°C
durchgefiihrt wird, ausschliellich Biomasse ein und nutzt damit die prinzipiellen Vorteile
eines Niedertemperaturprozesses. Bei der Gegenlberstellung mit Portlandzement wird da-
her eine ,Null"-Emission angenommen, ein Vorgehen, das aus unserer Sicht nicht haltbar
ist, da, wie bereits erwahnt, die Bereitstellung und der Transport dieser Ressourcen unbe-
ricksichtigt bleiben. Unabhangig von der Frage, nach der grundsatzlichen globalen Verflg-
barkeit dieser Brennstoffe — hier ist auch die Nachfragekonkurrenz mit anderen Industrie-
zweigen zu berlcksichtigen —, und den Problemen, die diese Brennstoffe im grof3techni-
schen Betrieb erzeugen kénnen, kann der Vergleich so nicht gezogen werden. Bei Verwen-
dung typischer Brennstoffe ist flr den thermischen Energieeinsatz mit Emissionen von ca.
120 kg CO, und mehr zu rechnen. Wird bei einem solchen Vergleich fiir Novacem® aus-
schlieRlich der Einsatz von 100 % Biomasse angenommen, dann sollte bei der Herstellung
von Portlandzement wenigstens eine BAT-Anlage mit Vorcalcinator und bester Energieaus-
nutzung berucksichtigt werden. Der Vorcalcinator, dessen Energiebedarf bis zu 60 % des
gesamten Brennstoffbedarfs ausmachen kann, Iasst auch Brennstoffe mit niedrigeren Heiz-
werten zu (im Prinzip auch Biomasse). Rechnerisch waren so Emissionswerte unter 70 kg

°® CEM |-Zement besteht neben Gips zu mindestens 95 % aus Portlandzementklinker.

1% Bei Portlandzement wiirde man eine rohstoffliche Emission von ca. 477 kg bis 500 kg CO,
erwarten.
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12 Gegenberstellung von Portlandzement und Novacem® bezlglich der CO,-Emissionen

CO, machbar. Den so von Novacem durchgefuhrten Vergleich kann man in vielerlei Hinsicht
fast als unserios bezeichnen.

Das Vergleichskriterium ,Absorption von CO,* geht klar zu Gunsten von Novacem® aus, hier
sind fiir eine Tonne Standard Novacem® ca. 32 kg CO, einzurechnen. Bei der Herstellung
von Portlandzement wird kein CO, absorbiert.

Ordinary Portland Cement (OPC) Novacem

1. Carbonate feedstock — stored carbon in 1. Non-carbonate feedstock — uses magne-
form of limestone is dug from the ground sium silicates with reserves of 10,000 bil-
and processed. 400 kg of CO, created lion tonnes. No CO, from the raw mate-
from limestone for each ton of cement. rial. Limestone and its stored carbon is

High temp thermal process (1.450 °C) left in the ground.

requires large amounts of fossil fuel. . . Lower temperature chemical process

350 kg of CO; created from limestone for (700 °C) can utilize biomass fuel. No CO,

each tonne of cement from fuel.

No absorption of CO, in cement produc- . Cement composition includes a carbon-

tion. ate created during process by absorbing
CO,, making the whole production proc-
ess carbon negative.

Quelle: (Novacem 2010 d)

Da uns zu den Eigenschaften und der Funktionalitat von Novacem® keinerlei Informationen
vorliegen, halten wir es auf der Basis des gegenwartigen Kenntnisstandes nicht fur sinnvoll,
den Vergleich, die CO,-Emissionen fir die Herstellung einer Tonne Portlandzement denen
einer Tonne Standard-Novacem® gegeniiberzustellen, durchzufilhren. Es ist fraglich, ob
Novacem® schon jetzt beziiglich seiner Eigenschaften und Funktionalitat Portlandzement
entspricht. Trotzdem gehen wir aufgrund der fehlenden rohstofflichen Emissionen bei der
Herstellung von Novacem® davon aus, das die CO,-Bilanz deutlich giinstiger sein diirfte als
die fur Portlandzement.

60



13 Zusammenfassende Bewertung von Novacem® aus Sicht der
Autoren

Die Entwickler von Novacem® haben sich das Ziel gesetzt, ein marktfahiges zementires
Bindemittel auf der Basis von Magnesiumoxid (MgO) zu entwickeln, dessen Herstellung
rohstoffliche CO, Emissionen vermeidet, die mit der Herstellung herkdbmmlichen Zements
verbunden sind. Dieser neue Zement soll auf Grund seiner Eigenschaften das Potential ha-
ben, Portlandzement zu substituieren und als universeller Massenbaustoff weltweit einge-
setzt werden zu kdénnen.

Technologisch basiert das Verfahren zur Herstellung von Novacem® auf der mineralischen
Sequestrierung, einem seit 1990 diskutierten Ansatz der kinstlichen Verwitterung vorwie-
gend magnesiumsilikathaltiger Gesteine, auf dem aktuell im Rahmen des ,Climate Enginee-
ring“ grofde Erwartungen ruhen. Die Gesteine werden mit Uberkritischem CO, zu Magnesi-
um(hydro)carbonaten umgesetzt, um anschlief3end eingelagert zu werden. Bei den umfang-
reichen Forschungs- und Entwicklungsarbeiten zu diesem Ansatz sind insbesondere die
Arbeiten des National Energy Technology Laboratory, Albany und des Los Alamos National
Laboratory zu nennen.

Als Hauptbestandteil des oberen Erdmantels sind Magnesiumsilikate die am haufigsten vor-
kommenden Silikate und gesteinsbildenden Minerale. Olivin (Mg,Fe),SiO, ist Haupt-
bestandteil des Peridotit, eisenfreies Olivin (oder Dunit) ist selten. Umgewandelter, das heil3t
verwitterter Peridotit bildet Serpentin (Mg,Fe,Ni)eSi;O10(OH)s. Auf Serpentin konzentriert sich
die Forschung zur mineralischen Sequestrierung, da es haufiger vorkommt als Olivin. Aller-
dings ist sein Aufkommen regional sehr unterschiedlich, am haufigsten ist es in Regionen
mit ultramafischen, magmatischen Gesteinen zu finden. Es kann chemisch und mineralo-
gisch sehr heterogen zusammengesetzt sein und ist mit anderen Mineralien vergesellschaf-
tet. Der nutzbare Magnesiumgehalt und damit die Reaktivitat fiir eine Carbonisierung kén-
nen daher sehr unterschiedlich sein. Unter dem Gesichtspunkt einer globalen Nutzung die-
ses Ansatzes zur Herstellung eines Massenbaustoffs kann nicht ausgeschlossen werden,
dass die Gewinnung geeigneter Rohstoffe sich aufwandiger gestaltet, als vermutet. Ob Pe-
ridotit oder Serpentin fir die Zementindustrie vergleichbar universell nutzbare Rohstoffe dar-
stellen wie Kalkstein und Mergel, ist schwer abzuschatzen.

Trotz grolder Fortschritte in der Grundlagenforschung, insbesondere zum Verstandnis der
chemischen Ablaufe, ist bisher keine grof3technische Umsetzung realisiert, die auf einem
tragbaren 6konomischen Konzept basiert. Ein Knackpunkt ist u. a. die grof3e kinetische
Hemmung der Carbonisierung, die bisher eine sehr energieaufwandige Aktivierung der
Rohstoffe notwendig macht, um akzeptable Umsetzungsraten zu erreichen. Novacem steht
somit vor der gro3en Herausforderung, die von der internationalen Forschung bisher nicht
gelésten Probleme meistern zu mussen.

Als Schlusselschritt setzt Novacem eine Hydrothermal-Synthese von MgCO; in einem Au-
toklaven ein, eine Technologie, die von Experten als ein eher gunstiger Ansatz gesehen
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13 Zusammenfassende Bewertung von Novacem® aus Sicht der Autoren

wird. Sie ist allerdings mit einer Reihe schwerwiegender in der Forschung bisher ungeltster
Probleme verbunden:

¢ Energieintensive Vorbehandlung der Rohstoffe, bei Serpentin wird eine thermische
Vorbehandlung bei 630°C favorisiert.

o Hochdruckreaktion bei 150 bar und 180°C, dabei ist eine intensive Durchmischung der
Suspension notwendig. Ein kontinuierlicher Betrieb im grofdtechnischen Malstab ist
bisher noch nicht realisiert.

e Eine nahezu vollstindige Umsetzung bei der Hydrothermal-Synthese ist ohne eine
aufwandige Vorbehandlung der Rohstoffe bisher nicht realisiert.

o Fir die Systemkomponenten sind hohe korrosive und abrasive Probleme zu erwarten.

Erschwerend kommt hinzu, dass die Hydrothermal-Synthese wassrige Suspensionen ein-
setzt, deren Verhdltnis Feststoff zu Wasser stofflich wie energetisch ungulnstig sind (oft
15 Massen-%).

Aus Griinden des Schutzes vor Nachahmern hat Novacem bisher nur wenige Informationen
zum Prinzip und zum Herstellungsverfahren dieses Zements verdffentlicht. Es liegt zwar
eine Patentschrift aus dem Jahr 2009 vor, ihr Inhalt entspricht jedoch nicht mehr dem ge-
genwartigen Entwicklungsstand. Es gibt viele Indizien dafur, dass ab 2010 ein Paradigmen-
wechsel in Bezug auf den Aufbau des Bindemittels und das Prinzip seines Aushartens statt-
gefunden hat.

Bis Ende 2009 lieRen die zugangigen Informationen den Schluss zu, das es sich bei Nova-
cem® um einen speziellen lufthdrtenden Magnesiabinder handelt, der ausgehartet als car-
bonatisiertes rosettenartiges Brucit vorliegt. Der Zement selbst bestand nach der Patent-
schrift aus einem Gemisch von caustischem Magesia, einem speziellen (Hydro-)Magnesit
mit rosettenartiger Morphologie, und mineralischen Additiven. Ausdricklich wird im Patent
darauf hingewiesen, dass die Aushartung in zwei Stufen verlauft: auf eine Hydratation folgt
eine Carbonatisierung. In Interviews und Prasentationen wurde der grolRe Umweltvorteil der
Absorption von ca. 900 kg bis 1.100 kg CO, pro Tonne Novacem® herausgestellt. Bis Mitte
2010 war es wegen der sich haufig andernden und wenig konsistent erscheinenden Infor-
mationen schwer, ein Bild Uber den Aufbau des Bindemittels, das Konzept zu seiner Herstel-
lung sowie etwaige Eigenschaften des Zements zu gewinnen. Die im Patent ausgewiesenen
Festigkeitswerte von hochstens 30 N/mm? wiesen darauf hin, dass der damalige Entwick-
lungsstand keine Bauteile mit hdheren Anforderungen an die Festigkeit zuliel?.

Ab Mitte des Jahres 2010 sind folgende Anderungen in Bezug auf den Aufbau des Binde-
mittels und das Prinzip seines Aushartens zu nennen:

e In Zusammenhang mit der Aushartung wird nur noch die Hydratation erwahnt. Es wird
explizit von einer Aushéartung unter Wasser gesprochen, was eine Carbonatisierung
ausschlief3t.

e Die CO.-Bilanz bezieht sich nur noch auf den Herstellungsprozess von Novacem Ze-
menten.

¢ Die Druckfestigkeitswerte bewegen sich plotzlich in Bereichen von 70 — 80 N/mm?2.
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e Die im Jahr 2011 ausgewiesenen Energie- und CO_,-Bilanzen sind nur nachvollziehbar,
wenn Novacem®Zemente etwa 50 Massen-% magnesiumhaltige Bestandteile enthait.

o Christopher R. Cheeseman, der in der Patentschrift gemeinsam mit Nikoloas Vlasopou-
los als Erfinder aufgefiihrt ist, weist in einer kirzlich erschienenen Veréffentlichung dar-
auf hin, dass aus MgO und Silicastaub relativ einfach Zemente erzeugt werden kénnen,
die nach dem Ausharten aus Magnesiumsilikathydraten (M-S-H)-Phasen bestehen.
Hierbei waren Mischungen gunstig, die MgO und Microsilica zu gleichen Anteilen ent-
halten (Cheeseman 2011).

Wir sind davon iiberzeugt, dass die hohen Festigkeitswerte der ausgehérteten Novacem®
Zemente auf der Bildung von (M-S-H)-Phasen beruhen. Die im Autoklaven als Neben-
produkt anfallende hochporése Kieselsaure dirfte reaktiv genug sein, um beim Anmachen
mit Wasser mit reaktivem MgO zu reagieren.

Nur ein Teil von Novacem® (ca. 50 Massen-%) diirfte aus MgO und (Hydro-)Magnesit be-
stehen, ein weiterer wesentlicher Bestandteil ist mit gro3er Wahrscheinlichkeit amorphe
Kieselsaure, die Novacem als ,mineralisches Additiv* ausweist. Wenn die bei der Herstel-
lung von Novacem® anfallende Kieselsaure vollstiandig genutzt wird, diirften die Zemente ein
molares Mg/Si-Verhaltnis zwischen 1,4 und 1,5 aufweisen; dies sind Werte, die dem Ver-
haltnis in Serpentin und Olivin entsprechen. Da sich nach Brew (2005) keine (M-S-H)-
Phasen mit einem Mg/Si-Verhaltnis groRer 1 bilden, ist wahrscheinlich, dass ausgehartete
Novacem® Zemente ein Gemisch aus (nicht umgesetztem) Brucit und (M-S-H)-Phasen sind.

Novacem geht nach unserer Einschatzung von zwei Zementformulierungen aus, bei beiden
liegt das Verhaltnis von magnesiumhaltigen Bestandteilen zu Kieselsaure bei 1:1. Vom
Standard Novacem® nehmen wir an, dass die magnesiumhaltigen Bestandteile zu ca.
80 Massen-% aus reaktivem Magnesia bestehen, die verbleibenden 20 Massen-% aus
(Hydro-)Magnesiten. Der High Carbonate Novacem® sind die magnesiumhaltigen Bestand-
teile anders verteilt: mehr als 50 Massen-% (Hydro-)Magnesite und der Rest MgO.

Explizit wird die fUr die Herstellung dieser Zemente notwendige Prozesskette von Novacem
nicht offengelegt. Folgende Prozessschritte sind in Future Cement (2011) genannt, jedoch
nicht naher erlautert:

¢ Feinmahlung der Rohstoffe,

¢ hydrothermale Reaktion mit CO, bei 150 bar und 180 °C,

¢ Calcinierung des Autoklavenprodukts MgCQOj3; bei Temperaturen von ca. 700 °C,
¢ partielle Abscheidung und Verdichtung des CO,,

¢ anschlieBende Herstellung der (Hydro-)Magnesite,

e Abmischung der Produkte.

Mit Hilfe dieser Vorgaben und eigener Plausibilitdtsannahmen zu weiteren Prozessschritten
wurde eine schlissige Prozesskette aufgestellt, die die Herstellung dieser Zemente unter
groftechnischen Bedingungen abbildet. Hierbei wurden auch potenzielle Warmerick-
gewinnungsmoglichkeiten bertcksichtigt. Ziel dieser systemanalytischen Arbeiten ist es
nicht, die Kompetenz der Erfinder bezliglich der technischen Realisierung ihrer Entwicklung
in Frage zu stellen oder gar den Anspruch zu erheben, den optimalen Verfahrensablauf zu
kennen. Die Technikfolgenabschatzung setzt sich vielmehr das Ziel, dem Wissenstand ent-
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sprechend auch in Anbetracht von Unsicherheiten erste Einschétzungen zu dem Potenzial
einer Technologie treffen zu kdnnen. Dies schlie3t hier auch Untersuchungen zum Energie-
einsatz des Verfahrens und zu seiner CO,-Bilanz mit ein.

Bei den von Novacem angegebenen Werten zum Energiebedarf und zur CO,-Bilanz ist zu
beachten, dass die Erfinder bei ihren Bilanzierungen nicht auf technische Erfahrungen mit
dem kontinuierlichen Betrieb eines Autoklaven zuriickgreifen kénnen: Eine entsprechende
Pilotanlage soll erst August 2011 in Betrieb gehen (Novacem 2011).

Wir haben einen kontinuierlichen Betrieb des Autoklaven unter Berticksichtigung grof3-
technischer Realisierungsbedingungen modelliert. Ein wesentlicher Punkt der Untersuchung
war, in welchem Umfang sich die in der wassrigen Suspension enthaltene Warme wieder
nutzen lasst und wie eine bestmdgliche Wiederverwendung der in der Flissigkeit geldsten
groRen Mengen von Hilfschemikalien (NaHCO;, NaCl) gewahrleistet werden kann. Die
Ruckgewinnung von Warme und Chemikalien nach der Carbonisierung im Autoklaven ist
sowohl aus 6konomischen insbesondere aber aus 6kologischen Griinden unbedingt not-
wendig. Wir gehen davon aus, dass fiir diese Rickgewinnung eine Abtrennung der wassri-
gen Phase unter Normaldruck durchgefuhrt wird. Allerdings ist davon auszugehen, dass die
Warmetdnung der Carbonisierung (exotherme Reaktion) nicht ausreicht, um die dabei ent-
stehenden Warmeverluste auszugleichen, es muss also thermische Energie zugefihrt wer-
den. Des Weiteren sind in der Prozesskette auch Trocknungsschritte zu bertcksichtigen.
Sie erfordern ebenfalls zusatzliche thermische Energie, insbesondere wenn man annimmt,
dass der Ofen flr die Calcinierung energetisch so optimiert ist, dass keine nutzbare Abwar-
me mehr vorhanden ist.

Welche Methode von den Erfindern gewahlt wird, um das im Rauchgas enthaltene CO, ab-
zuscheiden und zu verdichten, wissen wir nicht. Wir konnen nur die Bandbreite fir den
Energieaufwand angeben, den Verfahren bendtigen, die derzeit im Rahmen von CCS ent-
wickelt werden.

Die Analyse der Prozesskette weist darauf hin, dass der Herstellungsprozess deutlich kom-
plexer einzustufen ist, als die Informationen von Novacem implizieren. Die von uns aufge-
stellten Energie- und CO.-Bilanzen weisen gegeniliber denen von Novacem deutliche Unter-
schiede auf (siehe Tabellen 16 und 17). Wahrend sich aus den Angaben der Erfinder fir die
Herstellung einer Tonne Standard Novacem® ein Primérenergiebedarf von ca. 3 GJ herleiten
Iasst, errechnen wir auf Basis unserer Annahmen fiir eine Tonne Standard (M-S-H)-Zement
— der der Novacem®-Formulierung weitgehend entspricht — ca. 5-8 GJ, abhingig vom Was-
ser- und Kristallwassergehalt der zu trocknenden Materialien. Im Vergleich hierzu betragt
der Primarenergieverbrauch fir Portlandzement ca. 4 GJ.

Novacem zieht fiir seine Abschatzung auch Szenarien in Betracht, die sowohl fir die thermi-
sche als auch fur die elektrische Energie ausschlief3lich Biomasse als Energietrager einset-
zen. Dies ermdglicht ihnen, sogenannte ,carbon negative cements® auszuweisen, da die Ab-
sorption von CO, bei der Herstellung des (Hydro-)Magnesits auf der Basis ihrer System-
auslegung zu CO,-Bilanzen fuhrt, die negativ sind (vgl. Tabelle 17) Fur den High Carbonate
Novacem® mit deutlich héherem (Hydro-)Magnesit-Anteil (Absorption: -120,1 kg CO, pro
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Tonne Novacem®) wird von der Erfindern sogar eine Negativ-Bilanz von ca. -110 kg CO, pro
Tonne Novacem® errechnet!

Tabelle 16: Vergleich des Energiebedarfs fiir die Herstellung einer Tonne Standard Novacem® mit
dem der Herstellung des der Novacem®-Formulierung weitgehend entsprechenden
Standard (M-S-H)-Zements.

Egz);g::uf cine Tonne Standard Novacem® Standard (M-S-H)-Zement
Vorbereitung 14 kWh * 23 kWh
Transport 5 kWh * 3 kWh *
Thermische Energie 21GJ 3,9-52"GJ
Elektrische Energie 74kWh't 45-287 kWh ™
Summe Priméarenergie GJ 3GJ 45-79GJ

*  nicht als elektrische Energie gerechnet (1kWh = 3,6 MJ)

*k

Bandbreite ergibt sich durch Trocknungsprozesse, Energiebedarf z. B. abhéngig vom Wasser und Kristallwassergehalt
des MgCO; - xH,0,x=0-3

T gerechnet als 1 kWh = 8,77 MJ Primérenergie (fiir Deutschland, im Jahr 2008)

Wir halten dieses Vorgehen fur nicht zuldssig: Zunachst durfte der ausschlieRliche Einsatz
von Biomasse fir die Produktion eines Massenbaustoffs unter Nachhaltigkeitsgesichts-
punkten ein nicht realistisches Szenario sein, das bestenfalls lokal unbedenklich umsetzbar
ware. Ohnehin stehen entsprechende Energietrager global nicht Gberall zur Verfligung.
Auch darf die Konkurrenzsituation mit anderen Industriezweigen im Hinblick auf den Einsatz
dieser Ressource nicht tibersehen werden. Die Zuweisung von ,Null“-Emissionen basiert auf
klimapolitischen Konventionen, bei denen angenommen wird, dass biogene Materialien
wahrend ihrer Wachstumsphase der Atmosphére genauso so viel CO, entnehmen, wie sie
bei ihrer Verbrennung wieder abgeben (Looping). Die Zulassigkeit dieses Herausrechnens
von CO,-Emissionen wird aus unterschiedlichen Griinden von der Fachwelt immer haufiger
hinterfragt. Zudem wird der Energieeinsatz, der mit der Bereitstellung (Intensivwirtschaft)
und dem Transport dieser Ressource verbunden ist, von Novacem nicht bertcksichtigt.

Im Rahmen unserer Abschatzungen halten wir es nicht fur sinnvoll, die CO,-Emissionen fir
die Herstellung von einer Tonne Portlandzement (OPC) denen einer Tonne Standard Nova-
cem® gegendiber zu stellen, da wir die Eigenschaften und die Funktionalitit der Novacem®
Zemente nicht gentigend einschatzen kdnnen. Damit Iasst sich auch das Potential dieser
Zemente derzeit noch nicht abschatzen. AuRer Werten fur die Druckfestigkeiten nach 28
Tagen und Angaben zum Erstarrungsverlauf wurden von Novacem keine Informationen zu
weiteren Eigenschaften offengelegt. Um Novacem® mit Portlandzement vergleichen zu kén-
nen, mussten Angaben insbesondere zu Formbestandigkeit, Hydratationswarme und Dau-
erhaftigkeit (Angaben zur Porositdt und der PorengréRenverteilung, der Carbonatisierung,
zum Widerstand gegen eindringende Chloride sowie zum Frost- und Frost-Tausalz-
Widerstand) vorliegen. Generell muss eine Tonne OPC nicht unbedingt einer Tonne Nova-
cem Zement entsprechen. Aufgrund der fehlenden rohstofflichen Emissionen durften die
CO,-Emissionen, die bei der Herstellung einer Tonne Novacem® entstehen, auf jeden Fall
deutlich niedriger sein.
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Tabelle 17: Vergleich der CO,-Emissionen fiir die Herstellung einer Tonne Standard Novacem® mit
denen der Herstellung des der Novacem®-FormuIierung weitgehend entsprechenden
Standard (M-S-H)-Zements.

Prozesse kg CO, Standard Novacem® kg CO, Standard (M-S-H)-Zement
Vorbereitung 8,4 13,8

Transport 3.2 1,8

Thermische Energie 0 oder 116,4 193 — 259
Elektrische Energie 0 oder44,4 285-173
Absorption -31,7 -36

Summe -20 oder 141 201 - 411

Der Paradigmenwechsel von der Carbonatisierung hin zur Hydratation ermoglicht prinzipiell
eine Ausweitung des Anwendungsspektrums flr dieses neue Bindemittel. Gegentiber den in
der Patentschrift skizzierten Formulierungen sind mit dem neuen Ansatz hohere Festig-
keitswerte erzielbar. Damit stiinde ein Bindemittel zur Verfigung, das die Perspektive bietet,
die Kapazitat fir eine Erstellung von Massivbauten zu haben. Damit verbunden ware aller-
dings eine geringe Kapazitat zur CO,-Absorption.
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In die Entwicklung neuer zementarer Bindemittel, deren Herstellung mit deutlich
weniger CO,-Emissionen verbunden ist als die des konventionellen Portlandzements,
werden groBBe Hoffnungen gesetzt.

In loser Folge wird ITAS in dieser Reihe verschiedene innovative Bindemittel vorstel-
len und auf Basis der aktuellen allgemein zugangigen Informationen und dem Stand
der Entwicklung untersuchen. Schwerpunkte der Systemanalyse werden sein:

der Ressourcenbedarf vor dem Hintergrund der globalen Verfligbarkeit;
die groB3technische Realisierbarkeit;

der far das groBtechnische Verfahren zu erwartende Energiesatz;

das CO,-Einsparpotential verglichen mit den CO,-Emissionen, die mit der
Herstellung konventionellen Portlandzements verbunden sind;

e das Potential, den etablierten Portlandzement weltweit zu ersetzen.

In dieser Publikation wird Novacem® vorgestellt, eine Entwicklung des Imperial Col-
lege London, die international auf groBes Interesse gestoBen ist und nun von dem
Start-Up Unternehmen gleichen Namens weiter vorangetrieben wird.

Bei Novacem® handelt es sich um ein Bindemittel auf der Basis von Magnesiumoxid
und reaktiver Kieselsaure, dessen Herstellungsverfahren technologisch auf der mi-
neralischen Sequestrierung beruht, einem seit 1990 im Rahmen des ,Climate Engi-
neering” diskutierten Ansatz der klnstlichen Verwitterung vorwiegend magnesium-
silikathaltiger Gesteine. Da nur wenige Informationen zu dem Verfahren vorlagen,
wurde ein Teil der Untersuchungen mittels der Analyse einer eigens daftr aufgestell-
ten Prozesskette durchgeflihrt. Hergeleitet wird auch der Mitte 2010 stattgefundene
Paradigmenwechsel, der von einem urspringlich lufthartenden Magnesiabinder
(Carbonatisierung) zu einem Magnesiumsilikathydrat (M-S-H) haltigen Bindemittel
(Aushartung durch Hydratation) wechselte.
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