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Sammenfatning

Neerveerende rapport sammenfatter den eksisterende teori om mulige grunde til hgjt
SO,-indhold i ragas fra affaldsforbraendingsanleeg.

Svovl i affald til forbreending kan stamme fra en lang raekke af forskellige kilder i
bade husholdningsaffald og industriaffald, hvor nogen af de mest betydelige kilder
vurderes at veere gipsplader, bildeek og andre produkter med vulkaniseringsmiddel
samt motor- og gearolie. Samlet set indeholder affald til forbreending omkring 2-2,5
g S per kg.

SO, i rAgassen stammer alene fra svovl (S) i det breendte affald. Omdannelsen af S i
affald til SO, er ikke 100 %, og typisk 30-70 % af svovlet forbliver i slaggen eller
kedelasken. Omdannelsesgraden af S til SO, afhaenger bade af den made, hvorpa
svovlet foreligger i affaldet, og af forbreendingsbetingelserne.

Overordnet set bestemmes den maksimale maengde af SO, i ragassen af affaldets
samlede indhold af svovl, men det er som naevnt ikke alt svovl, der omdannes til SO,
under forbraending. Mulige arsager til hgjt SO,-indhold i rAgassen kan veere forbreen-
ding af mellemlagret affald eller af specifikke affaldskomponenter med hgjt svovlind-
hold. Yderligere kan forbreendingsbetingelserne veere af betydning for sammensaet-
ningen af rdgassen.

En overordnet massebalance for svovl i et forbreendingsanlaeg viser, at ca. 1/3 af
svovlet ender i slaggen, ca. 1/3 ender i kedel- og flyveasken, og ca. 1/3 ender i ra-
gassen. Det meste af svovlet i rAgassen fjernes ved rgggasrensningen og ender i
rgggasrensningsproduktet. Samlet set er det kun en lille del af svovlet i det indfyrede
affald, der emitteres fra et forbraendingsanlaeg (typisk < 3 %).

Mellemlagring af affald kan resultere i et hgjere SO,-indhold i rdgassen. Dette skyl-
des sandsynligvis, at der ved lagring af affald sker en reekke kemiske reaktioner,
som blandt andet kan omdanne elementaert svovl (S) til mere reaktive forbindelser
som for eksempel sulfat (SO,?) eller sulfid (S*). Sulfid er meget reaktivt og vil un-
der forbraending ofte oxideres til SO,. Selv omlejring af en mindre del af svovlet un-
der mellemlagring til mere reaktive svovl-forbindelser vil kunne betyde en vaesentlig
forgget maengde SO, i rdgassen.

For at undersgge mulige arsager til forhgjet SO, i primeaert rdgassen er der i anden
og tredje fase af projektet set neermere pd sammenhaengen mellem typen af for-
braendt affald og maengden af SO, i rdgassen. Der er dels set pa historiske data og
dels gennemfart fuldskala forbraendingsforsgg pa 3 forbreendingsanleeg. Disse aktivi-
teter er neermere beskrevet i delrapport 2 og 3.
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Indledning

P& en raekke forbraendingsanleeg er der konstateret visse udfordringer med altid at
overholde de geeldende emissionskrav for SO,. Der kan vaere flere arsager til dette.
De hgje emissioner kan bade tilskrives hgjt indhold af SO, i rdgassen og ikke-
optimale forhold i raggasrensningsanlaegget. Ragassen er betegnelse for den urense-
de rgggas, der forlader ovn/kedelanleegget, det vil sige inden den er renset i reggas-
rensningsanlaegget.

Hvad angar hgjt SO,-indhold i rdgassen, har mistanken veeret rettet mod mellemlag-
ret affald, men ogsa specifikke affaldskomponenter med hgjt svovlindhold kan veere
af betydning, ligesom forbraendingsbetingelserne vil have indflydelse pa sammen-
seetningen af ragassen.

Det overordnede formal med det her afrapporterede projekt er at undersgge arsa-
gerne til hgjt SO,-indhold i rdgassen ved affaldsforbreending. Resultaterne af denne
undersggelse skal bl.a. danne grundlag for beslutninger om mulige tiltag med hen-
syn til fremtidig affaldshandtering og regulering af forbraendingsprocessen for at re-
ducere indholdet af SO, i ragassen.

Grundelementer i undersggelsen er:

1. Etablering af teoretisk grundlag og indhentning af rapporterede erfaringer.

2. Gennemgang af udvalgte anleegs historiske registreringer af tilkgrt affald,
ovndrift og radgasdata for iseer SO,.

3. Kontrollerede forsgg pa udvalgte anlaeg med samtidig registrering af indfy-
rede affaldstyper, forbreendingsbetingelser og ragasdata.

I naerveerende rapport gennemgas det teoretiske grundlag kort, herunder bl.a.:

. Oplistning af affaldskomponenters indhold af svovl og hvilke kemiske bin-
dinger, svovlet indgar i.

. Veaesentlige mekanismer for omdannelse af svovl til SO, under forskellige
forbraendingsbetingelser, herunder om andre kemiske komponenter i affal-
det har betydning for SO, indholdet i rdgassen.

. Veaesentlige mekanismer for omlejring af svovl i affald, som er lagret (mel-
lemlagret).

o Massebalancer for svovl, der viser hvordan svovlet fordeles i henholdsvis
rdgassen, slaggen og flyveaske.

Muligheder for at reducere SO,-emissioner ved optimering af rgggasrensningspro-
cessen er ikke en del af det her afrapporterede projekt, og beskrives derfor ikke i
neerveerende rapport. Derimod medtages andre komponenter i rdgassen (for eksem-
pel HCI) i et vist omfang som grundlag for eventuelle senere vurderinger af forhold i
rgggasrensningsanleeggene.

Ref. 657018A/834-061084(Final)

2/21



3.

Baggrund

Forhgjede emissioner af SO, er fgrst og fremmest konstateret pa forbreendingsan-
leeg, der er udrustet med tgrre og semi-tgrre rgggasrensningsanlaeg. Disse anlaeg er
karakteriseret ved, at rgggassen renses for sure gasser (HCI, SO, og HF) ved reakti-
on med hydratkalk (Ca(OH),), som injiceres tart, befugtet eller som opslemning.
Reaktionsproduktet udskilles som et tgrt restprodukt i et posefilter.

Emissionskrav, som altid skal overholdes, fremgar af Miljgministeriets bekendtggarel-
se nr. 162 af 11/03/2003, "Bekendtggrelse om anleeg, der forbreender affald”, som
tradte i kraft d. 28. december 2005. | Tabel 3.1 er emissionsgreenseveaerdierne vist
som dggnmiddelveerdier. Til sammenligning er vist emissionsgreenseveerdier fra den
tidligere bekendtggrelse (Miljgministeriet, 1991; Miljg- og Energiministeriet, 1997).
Kravet til degnmiddelveerdi er nu 50 mg/Nm3 (ter rgggas ved 11% O,). Ud over de
viste greenseveerdier findes der ogsa krav til 2-timemiddelvaerdier. For SO, er kra-
vet, at enten skal alle ¥2-timemiddelvaerdier veere under 200 mg/Nms3 eller ogsa skal
97 % af alle ¥2-timemiddelveerdierne veere under 50 mg/Nm=3. De angivne graense-
veerdier gaelder for tgr rgggas med 11 % O,.

Tabel 3.1. Emissionsgreenseveerdier (dggnmiddelvaerdier) for affaldsforbreendingsanleeg jf. Mil-
joministeriets bekendtggrelse nr. 162 af 11/03/2003, "Bekendtggrelse om anlaeg, der forbreen-
der affald”. Til sammenligning er vist de tidligere greenseveerdier.

Emissions- EU-Direktiv (1989a,b), DK bekendtggrelse (2003)
greenseveaerdier DK Bekendtggrelse (1991/1997) og EU-Direktiv (2000)
(dggnmiddel- mg/Nm®” mg/Nm
veerdier)

Stov 40 ¢ 10K

TOC 20 ° 10X

HCI 65« 10X

HF 23 1K

SO, 300 ° 50K

NOXx s 200 “

co 100 ** 50 X
Tungmetaller® 51 0,5 2%

Ni + As? 1% R

Cd+ TP *x 0,05 °

Cd + Hg® 0,2 % fadiad

Hg? xx 0,05 S
PCDD/PCDF (TEQ)® wox 0,1 ng/Nm®S

" ved 11% O,, ter rgggas, ** Ingen graensevaerdi

2: Middelveerdi malt over en prgvetagningsperiode pd mindst 30 minutter og hgjst 8 timer.
b: Middelvaerdi malt over en prgvetagningsperiode p& mindst 6 og hgjst 8 timer.

D: Pb+Cr+Cu+Mn, ?: 39 = Sb+As+Pb+Co+Cr+Cu-+Mn+Ni+V

K: Kontinuerlig maling, krav er dggnmiddelvaerdi (undtagen K1, som er timemiddelvaerdi)
S: Stikprevemaling
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Indtil udgangen af ar 2005 var SO,-kravet 300 mg/Nm=3 malt ved stikprgve. Der er
saledes sket en betydelig skeerpelse af SO,-kravet, hvilket i sig selv har betydet en
steerkt gget fokus pa emissionen af SO,. Dette alene kan veere arsagen til, at SO,-
indholdet i rAdgassen i dag kan opleves som et problem.

For hgje SO,-emissioner i forhold til de geeldende kravveerdier kan skyldes en lang
reekke faktorer i rgggasrensningsanlaeg, der i gvrigt er velfungerende. De vaesentlig-
ste er skitseret i Figur 3.1.

For hgj SO, emission

Tgr/semi-tor rgggasrensning
kan ikke falge med

7 1 1T\

Hajt SO, Lavt HCI Lavt H,O Hgj temp. i Absorbent
i ragas i ragas i reaktor reaktor ikke optimal

Figur 3.1. Forhold i rgggasrensningsanleeg, der kan lede til forhgjede SO,-emissioner.

Der er rapporteret om, at SO,-indeholdet i rdgassen er steget, og hgjt indhold af SO,
i rdgassen kan i sig selv betyde overskridelse af greenseveerdien. En grund til forhg-
jet SO, i rAgassen kan veere forbraending af mellemlagret affald, der er misteenkt for
at kunne resultere i et forholdsvist hgjt SO,-indhold i ragassen. Mange anlaeg mel-
lemlagrer affald om sommeren, hvor afseetningsmulighederne for den producerede
varme er begraenset. Dette mellemlagrede affald breendes s& om vinteren.

En anden mulig forklaring pa forhgjede SO,-emissioner kan veere, at der pa nogle
anleeg er en tendens til faldende HCI-indhold i rdgassen. Dette kan have betydning
for absorptionen af SO, i reggassen, idet Cl kan bidrage til absorptionen af SO,. Et
faldende HCIl-indhold i rdgassen kan derfor betyde et stigende SO,-indhold i den ren-
sede rgggas jeevnfer nedenstaende reaktionsligninger:

HCI + Ca(OH,) < CaOHCI + H,O
CaOHCI + SO, + ¥H,0 < CaS03,%H,0 + HCI

De naevnte erfaringer er endnu ikke skriftligt dokumenteret, og praesentationen af
tilgeengelig dokumentation indgar derfor som en del af naervaerende projekt.

Specifikke forhold i reggasrensningsanleegget kan ogsa have betydning for SO,-
emissionen. Det er velkendt, at rgggasrensningsprocessen, specielt hvad angar SO,-
fijernelsen, fungerer bedst ved hgjt fugtindhold i rdgassen og lavest mulig reaktor-
temperatur, idet der dog skal tages hensyn til risiko for korrosion, opbygninger og
tilstopning af eventuelt posefilter. Endvidere har den anvendte absorbent (kalktype)
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betydning for SO,-fjernelsen. Nogle anlaeg har saledes forbedret SO,-udskillelsen
ved at anvende Sorbacal (en saerligt behandlet hydratkalk med stor overflade). Dette
geelder eksempelvis AVV I/S, 1I/S KAVO og I/S Nordforbraending. Der er tilsvarende
kart forsgg pa TAS I/S med anvendelse af Sorbacal. Resultatet af forsggene pa TAS
I/S er sammenfattet i Figur 3.2. Disse forsgg viser, at der opnas en stabil drift ved
anvendelse af Sorbacal, men der sker ingen betydelig mindskelse af SO,-emissionen
i forhold til anvendelse af almindeligt hydratkalk. Under forsgget var der dog indika-
tioner af, at SO,-spidser gav mindre problemer ved anvendelse af Sorbacal i forhold
til almindelig hydratkalk. Sorbacal er en del dyrere end almindelig hydratkalk. Til
gengeeld er den kraevede kalkmeengde betydelig mindre, sa den samlede udgift til
kalk er nogenlunde den samme. Yderligere vil anvendelsen af Sorbacal resultere i en
mindre maengde rgggasrensningsprodukt til efterfalgende behandling.

SO,-emission ved anvendelse af forskellige
kalk-typer

50 -
«7\ -
5
Z 40
(o))
£ 30
c ) _
i)
@ 20
£
%10 1 |
o)
I L

0 ‘

Alm. hydratkalk  Sorbacal SP Sorbacal SP Sorbacal SP
Kalktype

Figur 3.2. Sammenligning af SO,-emission ved anvendelse af hhv. almindelig hydratkalk
og Sorbacal (forsgg pad TAS i 2006). Sammenseetningen af det indfyrede affald var ca. 55
% dagrenovation og ca. 45 % smat braendbart.

Generelt er der en del usikkerhed om arsagerne til den til tider utilstreekkelige rens-
ning for SO,, ligesom der savnes omkostningseffektive lgsningsmuligheder til etable-
ring pa kort og langt sigt.

I neerveerende fase af projektet undersgges alene forhold, der har betydning for ra-
gassen. Der er sadledes tale om forhold, der er af generel betydning for alle anleeg
uanset den anvendte rgggasrensningsproces.

SO, i rAgassen stammer alene fra svovl (S) i det breendte affald. Omdannelsen af S i
affald til SO, er ikke 100 %, idet en del af svovlindholdet forbliver i slaggen eller

kedelasken. Overslagsmeessigt regnes ofte med at 30-70 % af svovlet bindes i slag-
ge og aske. Dermed regnes ogsa med en omdannelsesgrad af S til SO, pa 30-70 %.
Den tilhgrende massebalance er illustreret i eksemplet i Figur 3.3. Omdannelsesgra-
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den af S til SO, afhaenger bade af den made, hvorpéa svovlet foreligger i affaldet, og
af forbraendingsbetingelserne.

10 t/h affald Rgggas:
20 kg/h S 6-14 kg/h S
30-70 % af S i affaldet,
0.2% mest som SO,,
190-450 mg/Nm3

Slagge:

6-14 kg/h S
30-70 % af S i affaldet
mest som sulfater

3-10 g S/kg

Figur 3.3. Massebalance for S gennem et forbreendingsanleeg.

Ved valg af grundelementer i SO,-projektet er der lagt veegt pa:

. at overgraensen for SO,-indhold i rdgassen bestemmes af affaldets indhold
af svovl, og dermed af de enkelte affaldskomponenters indhold af svovl.

o at ikke alt svovl omdannes til SO, under forbreendingsprocessen. Der kan
veere flere forskellige mekanismer, som kan fgre til stgrre eller mindre om-
dannelse af S til SO,, fx affaldets forudgaende lagring (bund af silo, mel-
lemdeponi mm.), affaldets gvrige karakter (industri/husholdning, hgj/lav
breendveerdi, vadt, tert, hgjt indhold af chlor) samt forbraendingsbetingelser
som temperatur, luftoverskud, fordeling af forbraendingsluft mellem pri-
meer/sekundeer luft og tykkelse af affaldslag pa forbraendingsristen.

. at der er konstateret hgjt kalkforbrug og relativt hgj SO,-emission ved for-
braending af mellemlagret affald og affald, som har vaeret lagret laenge pa
bunden af siloen. Nar der forbraendes mellemlagret affald kan dette princi-
pielt pavirke SO,-dannelsen, uden at svovlindholdet ngdvendigvis er for-
skelligt fra "almindeligt” affald.
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4.1

Etablering af teoretisk grundlag

Svovl i affald
Svovl i affald til forbreending kan stamme fra en lang reekke forskellige kilder i bade

husholdningsaffald og industriaffald (bl.a. Zevenhoven og Kilpinen, 2004). Nogen af
de mest betydelige kilder vurderes at veere:

. Gipsplader (bestar primeert af CaSO,)

. Bildeek (primeert i vulkaniseringsmiddel)

. Gummi (primeert i vulkaniseringsmiddel)

. Elektronikskrot (primeert i vulkaniseringsmiddel)

. Motor- og gearolie (svovl som additiv)

. Madaffald

. Slam

. Husdyrgedning (ogsa separeret fiberfraktion fra biogas anlzeg)

Det er sveert at skaffe preaecise oplysninger om indholdet af svovl i affald til forbraen-
ding. Der findes dog enkelte undersggelser, hvorfra det er muligt at fa et overordnet
indtryk af svovl-indholdet bade i forskellige affaldstyper og i forskellige affaldsfrakti-
oner. | Tabel 4.1 er angivet maengde og fordeling af S i forskellige affaldstyper til
forbraending, mens Tabel 4.2 viser indhold og fordeling af S mellem forskellige af-
faldsfraktioner i dagrenovation.

Tabel 4.1. Indhold og fordeling af svovl (S) mellem forskellige affaldstyper til forbreending.

Andel af samlet | Fordeling af S mel- Indhold af S i forskel-
Affaldstype affaldsmaengde lem forskellige af- lige affaldstvper?

til forbreending* faldstyper 9 yp

% % mg/kg terstof

Dagrenovation 43 26 1.400
Smat breendbart/andet 24 35 2.900
Erhvervsaffald 33 39 2.400
I alt 100 100 2.100

1: Data fra ISAG (Informationssystem for Affald og Genanvendelse)
2: Riber og Christensen (2006)

Ud fra Tabel 4.1 ses det, at det indfyrede affald gennemsnitligt indeholder omkring
2,1 g S per kg. Dette stemmer med forskellige udenlandske undersggelser, hvor det
er fundet, at den samlede maengde S i indfyret affald pa forskellige forbraendingsan-
leeg udgjorde 0,3- 4 g S per kg.
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Tabel 4.2. Indhold og fordeling af svovl (S) mellem forskellige affaldsfraktioner i dagrenovation
(Riber og Christensen, 2006).

Affaldsfraktion magr':Z‘égO dna;‘ij:g\‘/';:ion Indhold af S
o (1)) afg?d/skr?\ix tg/:aallfs frrglgt/ilggeln

Madaffald 42 285 37 679
Pap og papir 27 177 23 656
Plastik 10 46 6 460
Naturmaterialer 7 62 8 886
pncet breend- 9 123 16 1.367
Ikke breendbart 4 62 8 1.550
Metal 2 8 1 400
Total 97 763 99 8472

2: Gennemsnitligt indhold

Af Tabel 4.2 fremgar det, at alle affaldsfraktioner har et betydeligt svovlindhold. Det
er dog primeert affaldsfraktionerne madaffald og pap/papir, der bidrager til svovlind-
holdet i dagrenovation, da disse affaldsfraktioner udger den stgrste maengde. Til
sammenligning blev der i en tysk undersggelse af den del af dagrenovationen, som
gar til forbreending, fundet forholdsmeessigt store fraktioner af S i den inerte affalds-
fraktion, affaldsfraktionen "lseder, gummi og kork” samt affaldsfraktionen ”stgvsu-
gerposer”. For disse 3 affaldsfraktioner udgjorde svovl 1,1-1,8 % af den samlede
affaldsfraktion (Weigand og Marb, 2006). De bidrager dog relativt lidt, fordi "lseder,
gummi og kork” og ”stgvsugerposer” er sma affaldsfraktioner (0,3-0,6 % af den
samlede maengde dagrenovation til forbreending), Forholdsmeaessigt starst svovlbi-
drag kommer fra de fine fraktioner og det inerte affald i den tyske undersggelse.
Samlet blev der fundet 2,5 g S per kg dagrenovation til forbraending.

Den primeere del af svovl i affald til forbreending stammer dog fra industri og er-
hvervsaffald, og en af de helt store svovlkilder vurderes at veere gipsplader fra byg-
geaffald. Forskellige svovikilder i affald er eksemplificeret i Tabel 4.3, Tabel 4.4 og
Tabel 4.5.
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Tabel 4.3 Indhold af forskellige grundstoffer incl. svovl (S) i forskellige affaldsfraktioner til for-
breending (Christensen, 1998).

Tabel 4.4. Eksempler pa indhold af svovl (S) i forskellige affaldskomponenter.

Rambgll estimat

Zevenhoven og Kilpinen
(2004)

Zevenhoven og Kilpinen
(2004)

- 2-13 Christensen (1998)

Zevenhoven og Kilpinen
(2004)

Christensen (1998)
Riber og Christensen (2006)

= 10-20

25-50 0,7-3
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4.2

Tabel 4.5. Eksempel pa indhold af svovl (S) i forskellige braendsler.

Nedre .
Breendselstype Indhold af S breendveerdi Fugtindhold Reference
mg/kg TS MJ/kg % (vad)
Gasolie 10-200 ~ 12 0 www.statoil.dk
Naturgas 0-10 ~ 47 0 www.dong.dk
. www.statoil.dk
Treepiller 0,02-0,2 ~ 18 7-8 -
Statoil SP og HP
Zevenhoven og Kilpinen (2004)
Treeflis < 1.000 ~ 10 40 Videncenter for Halm- og Flis-
fyring
Zevenhoven og Kilpinen (2004)
Halm 1.000-3.000 15-20 8-23
Knudsen (2004)
Separeret fiberfrakti- Fjeldgaard (2005)
= - 30
on fra husdyrggdning 8.000-40.000 2-4 FVM (2005)
_ _ www.affald.dk
Fyringsgasolie < 500 42 www.statoil.dk
Zevenhoven og Kilpinen (2004)
Kul 2.000-50.000 17-33 -

www.affald.dk

Kemisk binding af svovl i affald
Svovl kan findes som bade uorganisk og organisk svovl. Som uorganisk svovl findes

det enten p& reduceret form som sulfid, S* (typisk bundet til metaller, jern eller
mangan) eller p& oxideret form som sulfat, SO,* (f.eks. som Na,SO,, CaSO, eller
FeS0O,). Pa organisk form findes svovl bundet i forskellige organiske forbindelser som
sulfider, mercaptaner, bisulfider, thiophener, thiopyrener m.m. (se Figur 4.1). Over-
ordnet set stammer ca. 30 % af svovl i affald fra den organiske fraktion, mens de
resterende ca. 70 % er uorganisk bundet svovl (Chandler et al., 1997).
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4.3

R
H-S-R mercaptanes FeS, pyritic
R-S-R sulphides FeS, marcasite
R-5-5-R bisulphides

CaS0, FeSO, ...
| thiophene

e | benzothicphene

thiopyrone

Figur 4.1. Eksempler pa typiske organiske svovlforbindelser (fra Zevenhoven og Kilpinen,
2004).

Omlejring af svovl i lagret affald
Ved mellemlagring af affald inden forbraending opstéar der ofte reducerende forhold

som fglge af nedbrydningen af organisk stof. Under sadanne forhold er det kendt, at
der kan ske en reduktion af svovl/sulfat til sulfid (bl.a. Appelo og Postma, 1996).
Dannelsen af sulfid i mellemlagret affald er kendetegnet ved, at affaldet udvikler en
karakteristisk lugt af raddent seg (skyldes sulfid).

Ved deponering (og mellemlagring) af affald vil der ske en reekke kemiske reaktio-
ner. Nogle af de vaesentligste af disse er (Christensen, 1998):

o Hydratisering

. Karbonatisering

. Syre/base-reaktioner og alkalinitetsesendringer

. Oplgsning/udfaeldning

o Redox-reaktioner

. Komplekseringsreaktioner og ionstyrkeeffekt

. Sorption
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En del af disse reaktioner vil kunne have effekt pa, hvilken form svovl findes pa i
affaldet.

Hydratiseringsreaktioner vil ske, nar affaldet kommer i kontakt med vand. Afheengig
af bindingsformen og tilgeengeligheden af svovl i affald, vil svovlet i en eller anden
grad kunne omdannes til den mere reaktive forbindelse sulfat (SO,). SO, er oplgselig
og Vil i et vist omfang blive oplgst i perkolatet. Sulfat er dog typisk oplgselighedskon-
trolleret og vil ved tilstedeveerelse af Ca faelde ud som gips (CaS0O,).

Ved mellemlagring af affald vil der ofte ske en raekke redoxreaktioner. Nedbrydning
af organisk stof vil betyde, at der hurtig kommer anaerobe (iltfrie/reducerende) for-
hold, hvilket typisk farer til omdannelse af sulfat til sulfid. Hvis der efterfglgende
enten p& deponiet, men mere sandsynligt i forbindelse med forbraendingen kommer
oxiderende forhold, vil sulfid atter kunne omdannes til sulfat eller SO,. Den omlejring
af svovl, der kan ske ved mellemlagring, betyder sandsynligvis, at svovlet i affaldet
bliver mere tilgeengeligt for omsaetning til SO, under forbraendingsprocessen.

Ud over aendrede redoxforhold vil nedbrydning af organisk stof betyde, at der sker
en opkoncentrering af S. Dette skyldes, at nedbrydningen af det organiske stof re-
sulterer i et tab af masse, idet C og H omsaettes til methan (CH4) og CO,. Svovlet
omseettes dog ikke, og der sker derfor ikke et tab af svovl. Det betyder, at den rela-
tive andel af svovl i det omsatte affald er hgjere end i det friske affald.

I Figur 4.2 er den principielle pavirkning, som forbreending af mellemlagret affald
kan have pa SO,-dannelsen, illustreret.

Ragas S i affald giver hgjt SO,-
indhold i rAgassen?

R

Forbraendingsproces Hejt S i af- omszetnings-
fald grad til SO,
Mellemlager S S
opkoncentreres omlejres

Mellemlagret affald

Figur 4.2 lllustration af den principielle pavirkning, som forbreending af mellemlagret affald kan
have pa SO,-dannelsen.

Sulfat i mellemlagret affald vil typisk stamme fra det oprindelige affald, da det ikke
er sandsynligt, at sulfat vil kunne dannes under nedbrydning af organiske svovlifor-
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bindelser under reducerende forhold. Iseer visse typer bygningsaffald (blandt andet
gipsplader) indeholder store maengder sulfat. Sulfats oplgselighed kan eventuelt vee-
re begraenset af forskellige sulfatsaltes oplgselighedsprodukter. Sulfat vil under
anaerobe (iltfrie) forhold kunne reduceres til sulfid, og feelde ud som tungtoplgselige
sulfidforbindelser (typisk med jern, mangan eller tungmetaller). Det er kendt, at sto-
re maengder gipsholdigt affald kan give anledning til dannelse af store maengder sul-
fid (Christensen, 1998).

Omdannelse og binding af svovl/SO, under forbreending
Dannelsen af SO, under forbreending vil i hgj grad afheenge af maengden af svovl i

det forbreendte affald. Bindingsformen af svovl vil dog ogsé veere af betydning, lige-
som karakteren af det svovlholdige affald har betydning for, hvor let svovlet frigives.
Som et eksempel kan naevnes, at erfaringer kan tyde pa, at befugtede og findelte
gipsplader afgiver mere svovl end store tarre stykker af gipsplade. Sidstnaevnte kan
passere stort set intakte gennem forbraendingsanleegget og genfindes som gipspla-
de-fraktioner i slaggen.

Som naevnt i kapitel 4.3 vil der ved mellemlagring ofte ske en omlejring af svovl til
en mere reaktiv form samt en omdannelse fra sulfat til sulfid. Sulfid er reaktivt og
under forbreending vil sulfid ofte oxideres til SO, for eksempel som angivet i neden-
stdende reaktionsligning:

CaS + 1% 0, «» CaO + SO, @)

SO, dannet under forbraendingsprocessen bindes i et vist omfang af calciumforbin-
delser, som findes i affaldet. Under forbraendingsbetingelser kan calciumoxid (CaO)
umiddelbart reagere med SO,. Tilsvarende kan kalk (CaCO3) kalcinere og derved
danne CaO, som efterfglgende reagerer med SO,. De typiske reaktionsligninger for
binding af SO, til kalk og dannelse af gips (CaSQO,) er:

CaCO; < CaO + CO, (2a)
CaO + SO, + ¥ 0, <> CaS0, (2b)

Reaktionen kreaever, at der lokalt er luftoverskud. Under disse betingelser er gips
stabilt ved ganske hgje temperaturer. Gips’ smeltepunkt er 1450 °C, hvilket betyder,
at gips ikke vil smelte ved de temperaturer, der normalt opnas ved forbraending af
affald.

Princippet med binding af SO, i gips anvendes kommercielt i fluidised bed forbraen-
dingsanleeg. | disse anleeg sker der som en integreret del af forbraendingen tilsaet-
ning af kalk med henblik pa at mindske emissionen af SO,. Kalktilseetningen sker
ofte som injektion i selve ovhrummet eller kedlen. Ved at injicere kalk svarende til et
Ca/S forhold pa 2-4 er det muligt at opna en reduktion i emissionen af SO, pa 60-75
% (Zevenhoven og Kilpinen, 2004). For at opna en sadan effektivitet kraever det dog
en god opblanding mellem den tilsatte kalk og affaldet, sa det sikres, at den dannede
SO, fanges/sorberes umiddelbart efter, den er dannet eller frigivet.
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Tilbageholdelse af svovl pa kalk under forbreending er velkendt ogsa fra kulfyrede
anleeg, og princippet bgr kunne overfgres til affaldsforbreendingsanlaeg ved tilssetning
af kalk til affaldet eller inddysning i efterforbreendingskammeret specielt med henblik
pa reduktion af SO,-emissionen.

Der vil dog ikke ngdvendigvis kun ske binding af SO,. Under reducerende forhold er
det ogsa sandsynligt at svovl, der er bundet i gips (CaSQO,), kan reduceres efter fgl-
gende reaktionsligning:

CaS0, + CO « CaO + SO, + CO, 3)

Denne reduktion af gips og dermed frigivelse af SO, er bl.a. eftervist af Zevenhoven
et al. (1999).

En skematisk illustration af den mulige binding og frigivelse af svovl til/fra forskellige
calciumforbindelser ved bade oxiderende og reducerende forhold er vist pa Figur 4.3.
Af figuren fremgar det, at enhver omdannelse mellem CaSO, og CaS forlgber via
CaO.

s
50, — Ca( ~— —— S0
Ox: i \/7 ( \ / :

CaSO, Cas
co €O,
Red: x \ ‘/ /_-

mfhf//o —+ a0 \\a__qo
o

C CO

Figur 4.3. Mulig binding og frigivelse af svovl til forskellige faste Ca-forbindelser under forbraen-
ding ved forskellige oxiderende og reducerende forhold (Hansen, 1991).

Bade de viste reaktionsligninger og Figur 4.3 angiver, at der sandsynligvis bade kan
bindes og frigives svovl i forbindelse med forbraending. Bindingen af svovl vil typisk
ske under oxiderende forhold, mens frigivelsen af svovl (som SO,) typisk vil ske un-
der reducerende forhold (Hansen, 1991). Effektiviteten af kalk-tilseetningen p& emis-
sionen af SO, afhaenger saledes af redoxforholdene under forbraendingen (bl.a. Ze-
venhoven og Kilpinen, 2004). Ved affaldsforbraending vil der normalt bade veere zo-
ner med reducerende og oxiderende forhold p& forbreendingsristen, og der kan der-
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med bade ske binding og frigivelse af svovl/SO,. Det er derfor sveert at forudsige,
hvilken effekt kalktilseetning til affaldet (evt. som udsprayning over affaldet) vil have
pa SO,-emissionen.

Yderligere er det under reducerende forhold ogsa muligt for svovl at reagere direkte
med kalk og danne CaS. Det kraever dog, at svovlet findes som sulfid (H,S). Der kan
saledes ogsa under reducerende forhold ske en binding af svovl til kalk.

Det forhold, at bade binding og frigivelse af svovl er temperaturafhaengig er en an-
den grund til en usikker effektivitet af kalk-injicering ved forbraending af et sa inho-
mogent materiale som affald. Binding af svovl i gips (reaktionsligning 1) vil kun ske i
stgrre omfang ved temperaturer over 800 °C, idet kalcineringen (omdannelsen af
CaCaoOg; til CaO jvf. reaktionsligning 2a) er meget langsom og ufuldsteendig ved lavere
temperaturer (Lyngfelt og Leckner, 1989). Tilsvarende vil frigivelsen af svovl fra gips
(reaktionsligning 3) generelt kraeve temperaturer over 850 °C. Sadanne temperatur-
niveauer vil generelt blive opnaet under affaldsforbraending, og begge reaktioner vil
derfor kunne finde sted. Ved temperaturer omkring 900 °C vil SO,-frigivelsen sand-
synligvis veere dominerende (Lyngfelt og Leckner, 1989). Dette kan indikere, at hgj
forbreendingstemperatur kan forgge SO, afgivelsen. Kalktilseetning til affaldet med
henblik pa at styre SO,-dannelsen under forbraendingsprocessen vil vaere meget
sveer om overhoved mulig at styre. Arsagen er de kemiske reaktioners store tempe-
raturafhaengighed og det forhold, at kalk og SO, skal bringes i kontakt med hinan-
den.

Endelige skal det naevnes, at kalk-tilseetning og dermed tilbageholdelse af SO, i det
faste restprodukt (slaggen) kan betyde, at genanvendelsesmulighederne for det fa-
ste restprodukt forringes. Dette er ofte tilfeeldet for de faste restprodukter fra fluidi-
sed bed anleeg. For slagger fra affaldsforbreendingsanlaeg vurderes dette dog ikke at
veaere noget problem. Slaggen indeholder i forvejen en del svovl, og det kritiske i
forhold til genanvendelse vil normalt ikke veere totalindholdet men udvaskningen.
Erfaringen er, at udvaskningen af svovl (som sulfat) fra slagge er styret af oplgselig-
heden af gips (CaS0O,), og da slagge normalt indeholder betydelige maengder af Ca,
vil udvaskningen af sulfat og dermed svovl veere konstant og styret af indholdet af
Ca, saledes at hgjt Ca-indhold begraenser udvaskningen af svovl.

Massestrgm for svovl i et forbreendingsanleeg
Som tidligere naevnt indgar svovl i en lang reekke uorganiske og organiske forbindel-

ser, hvor den mest stabile uorganiske forbindelse er sulfat (SO4). Som det ligeledes
er beskrevet, afheenger dannelsen af SO, under forbraendingsprocessen bl.a. af tem-
peraturen. Overordnet set vil massestrammen af svovl gennem forbraendingsanlaeg-
get veere som skitseret pa Figur 4.4. Af figuren fremgar det, at ca. 1/3 af svovlet
ender i slaggen, ca. 1/3 ender i kedel- og flyveasken, og ca. 1/3 ender i rdgassen.
Da moderne rgggasrensningsanleeg generelt er meget effektive, hvad angar SO,-
fijernelsen, ender langt den dominerende del af SO, i rdgassen i reggasrensningspro-
duktet. Samlet betyder det, at det kun er en lille del af svovlet i det indfyrede affald,
der emitteres fra et forbreendingsanleeg (typisk < 3 %).
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Figur 4.4. Koncentration og massestrgm af svovl i et affaldsforbraendingsanleeg (fra Chandler et
al., 1997).* angiver radgaskoncentrationen fgr rgggasrensningen.

Som det fremgar af Figur 4.4, vil der findes svovl i alle restproduktstramme (flyve-
aske, rgggasrensningsprodukt og slagge). Svovlet vil sandsynligvis primaert findes

som sulfat (SO,4). Erfaringstal viser, at svovlindholdet i danske slagger typisk ligger
pa 4.000-7.300 mg/kg (Christensen, 1998).

Fordelingen af svovl mellem de forskellige restproduktstremme vil veere afhsengig af
den form, som svovlet findes pa i det indfyrede affald. Som tidligere naevnt vil mel-
lemlagring af affald sandsynligvis betyde bade en opkoncentrering af svovlet i affal-
det og en omlejring af svovl til en mere tilgeengelig og reaktiv form. Det betyder, at
der kan veere en stgrre del af svovlet i det indfyrede affald, der under forbraendings-
processen omdannes til SO, og dermed ender i rdgassen. | Figur 4.5 er vist 2 bereg-
ningseksempler for massebalancen over et forbraendingsanlaeg. | begge beregnings-
eksempler er der antaget et gennemsnitligt svovlindhold i det indfyrede affald pa
3000 mg/kg. | det ene beregningseksempel er der antaget en ligelig fordeling af
svovl mellem de 3 hoved-restproduktstramme fra Figur 4.4; slaggen, kedel- og fly-
veasken samt radgassen (eller rgggasrensningsproduktet). | det andet beregningsek-
sempel har affaldet veeret mellemlagret, hvorved en del af svovlet er blevet mere
tilgeengeligt for omseaetning til SO,. Det er antaget, at den ggede tilgesengelighed af
svovlet betyder, at yderligere 10 % af den samlede maengde svovl i affaldet bliver
omdannet til SO, under forbreendingsprocessen. Af de 3000 mg svovl per kg indfyret
affald omdannes 1000 mg/kg saledes til SO, i beregningseksempel 1, mens 1300
mg/kg omdannes til SO, i beregningseksempel 2. Det er antaget, at den resterende
maengde svovl i det indfyrede affald fordeles ligeligt mellem de 2 gvrige restprodukt-
stramme (slagge samt kedel- og flyveaske).
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Massebalance ved forbraending af friskt affald

f

Svovl i affald: 3000 mg/kg

Andel af indfyret svovl: 100 % \

Ragas
Svovl i rdgas: 1000 mg/kg
Andel af indfyret svovl: 33% %

Slagge Kedel- og flyveaske
Svovl i slagge: 1000 mg/kg Svovl i kedel- og flyveaske: 1000 mg/kg
Andel af indfyret svovl: 33% % Andel af indfyret svovl: 33 %

Massebalance ved forbraending af mellemlagret affald

f

Svovl i affald: 3000 mg/kg

Andel af indfyret svovl: 100 % \

Ragas
Svovl i rdgas: 1300 mg/kg
Andel af indfyret svovl: 44 %

Slagge Kedel- og flyveaske
Svovl i slagge: 850 mg/kg Svovl i kedel- og flyveaske: 850 mg/kg
Andel af indfyret svovl: 28 % Andel af indfyret svovl: 28 %

Figur 4.5. Beregningseksempler pd massestremmen af svovl gennem et forbreendingsanleeg. P&
den gverste figur er antaget, at der udelukkende braendes friskt affald, og at der er en ligelig
fordeling af svovl mellem de udgdende hovedmassestrgmme. P& den nederste figur er antaget,
at der breendes mellemlagret affald, hvor der ved mellemlagringen er sket en omlejring af svovl
til en mere tilgaengelig form, sa yderligere 10 % af den samlede meengde svovl i affaldet om-
dannes til SO, ved forbraendingen.

Af Figur 4.5 fremgar det, at selv en mindre omlejring af svovl under mellemlagrin-
gen, s& 10 % mere af den samlede maengde svovl i affaldet omdannes til SO,, bety-
der en vaesentlig forgget meengde SO, i rAgassen, idet rdgassens SO,-indhold gges
med 30 %. Det indikerer at den beskrevne mulige omlejring af svovl i affald under
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mellemlagring kan have vaesentlig indflydelse pd maengden af SO, i rdgassen ved
forbreending af mellemlagret affald.

P& denne baggrund er det valgt at se neermere pd sammenhangen mellem typen af
forbraendt affald og maengden af SO, i ragassen. Dette er gjort i 2 efterfglgende del-
rapporter, hvor der dels er set pa historiske data (delrapport 2) og dels er gennem-
fart fuldskala forbreendingsforsgg (delrapport 3).
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Konklusion

Ud fra den gennemgaede eksisterende teori om mulige grunde til hgjt SO,-indhold i
ragas fra affaldsforbreendingsanleeg kan fglgende konkluderes:

. Svovl i affald til forbreending kan stamme fra en lang raekke af forskellige
kilder i bade husholdningsaffald og industriaffald. Samlet set indeholder af-
fald til forbreending omkring 2-2,5 g S per kg.

. Omdannelsen under forbreending af S i affald til SO, er ikke 100 %. Over-
ordnet set ender ca. 1/3 af svovlet i det indfyrede affald i rAgassen. Om-
dannelsesgraden af S til SO, afhaenger blandt andet af den made, hvorpa
svovlet foreligger i affaldet.

. Mellemlagring af affald kan resultere i et hgjere SO,-indhold i ragassen.
Dette skyldes sandsynligvis, at svovlet ved lagring af affald kan omlejres til
mere tilgeengelige og reaktive former som for eksempel sulfid (S%), der un-
der forbreending ofte oxideres til SO,.

. Selv omlejring af en mindre del af svovlet under mellemlagring af affald vil
kunne betyde en vaesentlig forgget meengde SO, i rdgassen
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