PROCESTEKNIK

Energietfektiv og miljovenlig produktion

af cement

Et forskningsprojekt mellem DTU Kemiteknik og FLSmidth A/S skaber den forskningsmassige
baggrund for udvikling af mere energieffektiv og miljovenlig produktion af cement.
Projektet — der er en Hojteknologiplatform - loher over fem dr og har et hudget pd

50 mio. kr., hvoraf Hojteknologifonden stotter med 25 mio. kr.

Af Kim Dam-Johansen og Jytte Boll lllerup, DTU Kemiteknik, Kent Thomsen, FLSmidth A/S

Cement er det mest udbredte bygningsmateriale, og FLSmidth
A/S er verdens farende leverandgr af cementfabrikker. Mere
end en tredjedel af den cement, der produceres uden for Kina,
er fremstillet pa fabrikker, der er designet af danske ingenigrer
- 0g cement er derfor et stort og vigtigt omrade for Danmark.
Den stigende fokus pa beskyttelse af miljget bade pa regio-
nalt og globalt plan betyder, at det er en stadig udfordring at

udvikle teknologier, der er mere energieffektive og miljgvenlige.

Konkurrencedygtige lgsninger er ikke kun et spgrgsmal om
pris, men ogsa om at kunne levere udstyr, der kan leve op til
stadig stigende krav fra miljgmyndigheder. Kraftveerkssektoren
har i mange ar vaeret omfattet af en restriktiv miljglovgivning,
mens stramninger af lovgivningen for cementproduktion er
kommet senere. Men der er nu en betydelig fokus pa at reducere
udledningerne af bl.a. svovldioxid (SO,), nitrogenoxider (NO,)
og kviksglv (Hg) fra cementproduktion — og pa leengere sigt vil
der méaske komme direkte krav om reduktion af emissionen af
kuldioxid (CO,). Forskning og udvikling i miljgvenlig fremstil-
ling af cement er derfor ngdvendig for at kunne opretholde sin
konkurrencekraft som leverander til cementindustrien.
Omkostningerne ved produktionen af cement er ogsa en afge-
rende parameter, og de hgje og kraftigt varierende energipriser,
som udger 30-40% af totalomkostningerne til produktion af
cement, har gjort det attraktivt at udvikle braendselsfleksible an-

leg, hvor alternativer til kul og olie kan anvendes. Anvendelse
af alternative brandsler som f.eks. bildaek, husholdningsaffald,
kad- og benmel, affaldstree etc., giver dog specielle udfordringer
ift. bl.a. emissioner, dimensionering og drift af anleegget.

P& DTU Kemiteknik findes et af de farende forskningscentre
i verden inden for forbreendingsteknik, hgjtemperaturprocesser
og emissionsbegransning. Hgjteknologifondens statte til samar-
bejdet mellem FLSmidth og DTU Kemiteknik sikrer, at teknisk
grundforskning effektivt inspireres af praktiske problemstillin-
ger — og hurtigt omsettes til industrielle lgsninger.

Procesheskrivelse
Den dominerende teknologi til produktion af cement er den
sakaldte tarre proces, hvor pulveriseret kalksten blandes og
breendes med forskellige lerholdige materialer ved temperaturer
over 1400°C. Processen er vist skematisk i figur 1.
Fremstillingsprocessen bestar af en raekke procestrin, der
alle har betydning for energiforbrug og udledning af skadelige
stoffer. Figur 2 illustrerer de enkelte trin, hvor de formalede
ramaterialer — kaldet ramelet — omdannes til klinker. Grundele-
menterne i hgjtemperaturdelen af et moderne cementprodukti-
onsanleg er en cyklonforvarmer, en kalcinator, en rotérovn og
en klinkerkgler. Ramelet opvarmes trin for trin i modstrem med
den varme rgggas i forvarmeren, der typisk bestar af en raekke
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dansk kemi, 90, nr. 2, 2009

14/



serieforbundne cykloner. Systemet sikrer en god varmeover-
gang mellem ramelet og den modstremmende gas — og ramelet
opvarmes pa denne vis til ca. 800°C inden det fares til kalci-
natoren, hvor kalkstenen i ramelet gennemgar den endoterme
kalcineringsproces — reaktionsligning 1.

CaCO,(s) = CaO(s) + CO,(g) )

I rotérovnen braendes det kalcinerede ramel til klinker ved

hgj temperatur. Omdannelsen af CaCO, til CaO er en sterk
endoterm reaktion, og der tilfares derfor ekstra energi til kal-
cinatoren. For at spare energi udnyttes varmen i rgggassen fra
kalcinatoren og rotérovnen til opvarmning af rdmelet i forvar-
meren. Udledningen af ugnskede stoffer gennem skorstenen
stammer dels fra forbraending af braendsler, dels fra frigivelse af
stoffer fra ramelet.

Fremstilling af cementklinker er energikraevende, og der kan
udledes ugnskede stoffer som f.eks. svovldioxid (SO,), nitrogen-
oxider (NO,), uforbreendte kulbrinter (CxHy) og kviksglv (Hg)
samt drivhusgassen kuldioxid (CO,).

Kalcinator
Terticere luft

Rotérovn
~890° 850-1100°C breendsel
Kalcinator ——————————— ¢ — | P
breendsel Rotérovn
Klinker
Luft ~100°C

Figur 2. Principskitse af den centrale, hgjtemperaturdel af cementproduktion
via den tarre proces. Ramelet tilledes det hgje forvarmertérn og fgres i mod-
strem med rgggassen til kalcinatoren — hvor calciumkarbonat kalcineres til
calciumoxid. Fra kalcinatoren ledes ramelet til rotérovnen hvor det gradvist
opvarmes til ca. 1450°C under dannelse af cementklinker.

Energieffektivitet

Op mod 60% af braendslet tilfgres kalcinatoren, og de reste-
rende ca. 40% tilfares rotérovnen, hvor klinkerdannelsen finder
sted. Ogsa nedknusning og formaling af ramaterialer og klinker
er energikraevende. Ved anvendelse af den mest energieffektive
eksisterende proces forbruges ca. 3000 kJ/kg klinker — uden
energitab ville forbruget vere pa ca. 1900 kJ/kg klinker. De
stgrste varmetab sker fra rotérovnens og forvarmerens overfla-
der samt fra rgggassen og klinkerkalingsluften. Energiforbruget
kan mindskes ved at sikre mindre varmetab og ved bedre at
udnytte varmen i produktgasserne.

En del af arbejdet i samarbejdsprojektet er at udvikle mere
energieffektive anlaeegsdesign med en bedre energigkonomi,
hvor betingelserne for reduktion af SO, og NO, samtidig op-
timeres. Der arbejdes ligeledes med muligheder for at udvikle
nye proceskoncepter for klinkerdannelsen, der potentielt har
mindre braendselsforbrug og varmetab, samtidig med at de feer-
dige klinker er mindre energikreaevende at nedknuse og formale.
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Reduktion af vonskede emissioner
En stor del af de ugnskede emissioner — herunder SO,, CxHy,
Hg og CO, — stammer bade fra ramelet og fra breendslerne.

Nesten alt SO,, der dannes ved forbraendingsprocesserne, vil
blive fjernet i kalcinatoren eller i den nederste del af forvar-
meren, hvor det reagerer med CaO. Svovl i ramelet, der findes
i form af pyrit (FeS,), frigives og oxideres til SO, ved tempe-
raturer under ca. 500°C - dvs. i den gvre del af forvarmeren. |
denne del af forvarmerne findes kalken primart som CaCO,, og
SO, vil kunne reagere med CaCO,. Reaktionen mellem SO, og
kalksten er dog meget langsom ved disse lave temperaturer, og
i praksis vil kun ca. 65% af SO, bindes til kalkstenen, mens re-
sten udledes gennem skorstenen. De grundlaeggende reaktioner
mellem kalk, svovl og klor studeres i projektet, og de optimale
betingelser for adsorption af SO, og HCI pa kalk eller kalksten
kortlaegges.

De skeerpede krav til at mindske udledningen af Hg har gjort
det ngdvendigt at udvikle metoder og teknologier til fjernelse af
Hg fra cementproduktionsanlaeg. Der har veeret udfgrt omfat-
tende forskning for at reducere udledningerne fra kulfyrede
kraftvaerker og affaldsforbreendingsanleeg, mens indsatsen indtil
nu har veeret begraenset hvad angar cementfabrikker. En af de
mest lovende teknologier er tilfarsel af sorbenter — f.eks. aktivt
kul — der kan adsorbere og/eller reagere med Hg i reggassen.
| projektet fokuseres pa at forstd de grundleggende reaktions-
mekanismer og Kinetikken for reaktioner mellem forskellige
sorbenter og Hg. Modeller, der kan forudsige graden af Hg-fjer-
nelse, udvikles pa grundlag af forsgg og anvendes efterfglgende
til optimering af fuldskalaanleg. >

Automatiserings Specialisterne:

Fastfaseoprensning SPE, Filtrering, pH-maling, Reak-
tionsmonitering, Automatisk Vejestation, robotlgsninger
til generel vaeskehandtering.

Liquidhandlere, HPLC / GPC / LC- kromatografi fra Gilson Inc. .
Spektrofotometre fra Scinco & Picodrop.

TLC /HPLTC udstyr fra CAMAG.

Reaktionsudstyr fra Radleys.

ProteinPro, OligoPro & MicroPro fra AATI

mv.

Salg og service af Gilson pipetter.

Akkrediteret kalibrering af
alle fabrikater pipetter

akkreditering nr. 482.

Biolab A/S

Sindalsvej 29 DK

8240 Risskov

Telefon 8621 2866
E-mail: sales@biolab.dk

www.biolab.dk
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Figur 3. | projektet arbejdes
med forskellige processer

til anvendelse af alternative
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Som ved andre forbraendingsprocesser kan NO, dannes ud

fra to overordnede mekanismer: Termisk NO,, der dannes fra
nitrogen i forbreendingsluften, og breendsels-NO, der dannes fra
nitrogen bundet i braendslet. Specielt dannelsen af termisk NO,
er meget temperaturafhaengig, og dannelseshastigheden gges
hurtigt ved hgje temperaturer. De hgje temperaturer i rotérov-
nen kan derfor give anledning til meget hgje koncentrationer af
NO, i reggassen. Afgarende for dannelsen er temperatur- og op-
blandingsforhold i breender og ovn. Ud fra forsgg og viden om
de grundlaeggende reaktioner undersgges, hvorledes &ndringer
af anleeg og udstyr eller tilfarsel af reaktanter til processen kan
nedbringe udledningerne af NO,.

Som gennemsnit — pa verdensplan — udledes knap 1 ton CO,
pr. produceret ton cement. Halvdelen dannes ved forbreending
af braendslet og brug af elektricitet ved processen - og halvdelen
ved kalcinering af CaCO,. CO,-emissionen fra forbreending kan
mindskes ved at gge energieffektivteten og anvende brandsler,
der udleder mindre CO,. Det kan veere biomasse som f.eks.
halm og tree, der regnes for at veere CO,-neutrale, eller visse
former for affald, som f.eks husholdningsaffald, der er delvis
CO,-neutrale.

Forskellige metoder vil kunne udskille og opkoncentrere
de store meengder CO, der dannes ved kalcineringen — f.eks
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separat kalcinering af kalksten og forbreending i ren ilt (oxy-
fuel combustion) vil veere metoder, der kunne gare det muligt at
opsamle og eventuelt efterfglgende lagre CO,.

Figur 4. DTU Kemiteknik rader over en stor forsggshal, hvor det er muligt at
udfere forsgg i pilotanlaeg. Der er f.eks. opbygget reaktorer, der er specielt
velegnet til at studere heterogene reaktioner ved hgje temperaturer.
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Fra laboratorieforsog til industrielle procesanlaeg

Forskning og procesudvikling foregar i teet samarbejde mellem
DTU Kemiteknik og FLSmidth. DTU rader over nye laborato-
rier og forsggsfaciliteter, der danner gode rammer for opbyg-
ning af nye forsggsopstillinger i laboratorie- og pilotskala. Pa
FLSmidths forsknings- og udviklingscenter Dania i Mariager
udfares storskalaforsgg, og der planlegges fuldskalaforsgg pa
produktionsanlaeg i samarbejde med FLSmidths kunder. I alle
delprojekter indgar eksperimentelt arbejde kombineret med ud-
vikling af teoretiske modeller til anvendelse ved procesdesign
og kommerciel procesevaluering. De studerende, der tilknyttes
forskningen, kommer til at opleve forskningen bevage sig fra
laboratorieskala over pilotanleg til konstruktion af industrielle
procesanlag.

Fem af de i alt otte ph.d.-studerende, der skal knyttes til pro-
jektet, forsker nu inden for omraderne: Reduktion af skadelige
emissioner, forbedret klinkerdannelse og alternative braendsler.
I lgbet af 2009 startes delprojekter, der skal danne grundlag
for nye teknologier til minimering af CO,-udledningen og
forbedring af energieffektiviteten bl.a. igennem nye design af
anlaegskomponenter.

Hajteknologiplatformen bidrager saledes ogsa til uddannelse
af forskere inden for omradet. En reekke eksamensprojektstu-
derende er tilknyttet platformen, og der afholdes kurser og
forelaesninger, der er relateret til arbejdet. Disse uddannelsesak-
tiviteter er en vigtig forudsatning for rekruttering af ph.d.-stu-
derende og forskere.

Det er vigtigt at modtage inspiration fra andre industrigrene,
samt at de fundamentale forskningsresultater deles med andre
relaterede industrier som f.eks. kraftvaerkssektoren. Der er der-
for etableret et radgivende panel med repraesentanter herfra.

E-mail-adresse
Kim Dam-Johansen: kdj@kt.dtu.dk
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.. Bld bananer

Blat bliver normalt ikke betragtet som en appetitlig farve
for levnedsmidler og meget fa har naturligt denne farve.
Det viser sig imidlertid, at modne bananer er klart bla i
UV-lys, den nederste raeekke pa figuren. Den bla farve tilta-
ger efterhdnden som bananerne modnes.
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En gruppe gstrigske kemikere har
undersggt fenomenet. Ekstrakter
af bananskal fra bananer af forskel-
lig modningsgrad viser en kraftig
stigning i en absorption ved 366 nm
efterhdnden som modningen skrider
frem. De har isoleret forbindelsen
1 som et lysegult stof fra modne
bananskaller, forbindelsen udviser en

kraftig bla luminescens ved 366 nm.
Strukturen er bestemt ved kombi-

nation af 600 MHz NMR og massespektrometri. Stoffet
medvirker til at give de modne bananer en klarere gul

Carl Th.

Blue Luminescence of Ripening Bananas, Angewandte Chemie Int. Ed.
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