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1 ORDLISTE

Forkortelse Forklaring
ABS Acrylonitril-butadien-styren
AMS Automatisk Malende System (anlaeggets egenkontrol med emissioner)
Affaldsbekendt- | Miljgstyrelsens bekendtggrelse nr. 1309 af 18/12/2012 om affald
ggrelsen https://www.retsinformation.dk/forms/r0710.aspx?id=144826
BAF Bioakkumulationsfaktor
BCF Biokoncentrationsfaktor
BDE Bromeret diphenylether
BFR Bromeret flammehammer
Ca(OH)2 Leesket kalk
Carc Carcinogen
CFC Chlorfluorcarbon
CLP Klassifikation, markning og indpakning af stoffer og blandinger
CO Carbonmonoxid/kulilte
CO2 Carbondioxid/kuldioxid
DE Destruktionseffektivitet (Defineret i Basel konvention)
DRE Destruktionsfjernelseseffektivitet (Defineret i Basel konvention)
EBK EfterforBraendingsKkammeret omtales ogsd som EBZ (EfterforBraendings Zo-
nen)
EPS Ekspanderet polystyren
EU European Union (europeeiske union)
GC Gaschromatografi
H2 Hydrogen/brint
HBCDD Hexabromcyclododecan
HBr Hydrogenbromid
HCI Hydrogenchlorid/klorbrinte
HF Hydrogenfluorid/fluorbrinte
HI Hydrogeniodid
HOK Aktivt kul
HR High resolution (hgj oplgsning)
IARC International Agency for Research on Cancer
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https://www.retsinformation.dk/forms/r0710.aspx?id=144826

IED

Direktiv om Industrielle Emissioner http://eur-lex.europa.eu/LexUriServ/LexU-
riServ.do?uri=0J:1:2010:334:0017:0119:da:PDF

Aflgser Radets direktiv nr. 2000/76/EF af 4. december 2000 om forbraending af
affald (EF 2000) http://publications.europa.eu/da/publication-detail/-/publica-
tion/3f43e6ad-3c94-4224-be26-cfb9359c9eaa/language-da

I-TEF International Toksisk aekvivalensfaktor

I-TEQ International Toksisk skvivalent

KK Kommunekemi

LCA Livscyklusanalyse/vurdering

LCCP Langkaedede chlorparaffiner

LOD Limit of detection/detektionsgraense

LOUS Liste over ugnskede stoffer

MCCP Medium-lange chlorparaffiner

MS Massespektrometri

MSW Municipal Solid Waste (kommunalt indsamlet affald)

MSWI Municipal Solid Waste Incineration (konventionelt affaldsforbraendingsanlaeg)

N-TEQ Nordisk Toksisk aekvivalent

NH3 Ammoniak

Nm3(ref) Volumenenhed for reggas hvor Nm?3 angiver tgr rgggas ved normaltilstanden,
dvs. tegnperaturen 0 C og trykket 101,625 kPa samt ved referenceiltindhold
(ref) pa 11 % O2

Nm3(std) Volume unit for flueo gas where Nm3 means dry flue gas at standard conditions,
i.e. temperature 0 C and pressure 101,625 kPa and by a standardised oxygen
content (std) at 11 % 02

NOX Nitrogenoxider

02 Oxygen/ilt

PAH Polycycliske aromatiske hydrocarboner/carbonhydrider/kulbrinter

PBB Polybromerede biphenyler

PBDD Polybromerede dibenzo-p-dioxiner

PBCDD/F Blandede brom-chlor “dioxiner og furaner”. Skrives ogsd som PXDD/F

PBDD/F Polybromerede dibenzo-p-dioxiner og polybromerede dibenzofuraner

PBDE Polybromerede diphenylethere

PBDF Polybromerede dibenzofuraner

PCB Polychlorerede biphenyler

10

Miljgstyrelsen / Belysning af destruktion af visse POP-stoffer pé’] konventionelle af-faldsforbraendingsanlaeg til for-breending af hovedsagelig
ikke-farligt og forbraendingsegnet affald


http://eur-lex.europa.eu/LexUriServ/LexUriServ.do?uri=OJ:L:2010:334:0017:0119:da:PDF
http://eur-lex.europa.eu/LexUriServ/LexUriServ.do?uri=OJ:L:2010:334:0017:0119:da:PDF
http://publications.europa.eu/da/publication-detail/-/publication/3f43e6ad-3c94-4224-be26-cfb9359c9eaa/language-da
http://publications.europa.eu/da/publication-detail/-/publication/3f43e6ad-3c94-4224-be26-cfb9359c9eaa/language-da

PCDD Polychlorerede dibenzo-p-dioxiner

PCDD/F Polychlorerede dibenzo-p-dioxiner og polychlorerede dibenzofuraner
PCDF Polychlorerede dibenzofuraner

PCT Polychlorerede terphenyler

PFOA Perfluoroctansyre og salte

PFOS Perfluoroctansulfonsyre og salte

POP Persistente organiske forureninger eller miljggifte (Persistent Organic Pollu-

tants)

PSF Polystyren foam/skum

PUF Polyurethan skum

PVC Polyvinylchlorid

Pyrolyse Termisk dekomponering uden oxygen, evt. under tryk

RDF Refuse Derived Fuel (brandbar/forbraendingsegnet affaldsfraktion fra et af-

faldssorterings anlaeg)

SCCP Kortkaedede chlorparaffiner

SCR Selective-catalytic-reduction

SNCR Selective-non-catalytic-reduction

SO2 Svovldioxid

SOs3 Svovltrioxid

SRM Standard Reference Metode (Akkrediteret maling af emissioner)
TBA Tribromanisol

TBBPA 2,2',6,6'-Tetrabrombisphenol A

TDI Tolerabel daglig indtagelse

TEF Toksisk aekvivalensfaktor

TEQ Toksisk aekvivalent

Termolyse Metode til at undersgge termisk dekomponering/nedbrydning

TOC Totalt organisk carbon/kulstof

Trass Suevite (mineral)

XPS Ekstruderet polystyren
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6 FORORD
Udkast til forord POP-forbraendingsrapporten

Sakaldte POP-stoffer (Persistent Organic Pollutants), der er omfattet af Forordning (EF) nr. 850/2004
om persistente organiske miljggifte, skal som udgangspunkt destrueres. Indeholder affald naermere
fastsatte lave koncentrationer af POP-stoffer, er der dog mulighed for at hdndtere POP-affaldet pa an-
den made end ved destruktion.

Der har vaeret uklarhed om, hvorvidt der sker en tilstraekkelig destruktion af POP-stofferne PBDE, SCCP,
PFOS og HBCDD p& konventionelle danske anlaeg til forbraending af affald, og uklarhed om i hvilket om-
fang forbraendingen fgrer til en gget emission af disse POP-stoffer, samt af POP-stofferne dioxiner og
furaner, der dannes utilsigtet ved forbraendingen. Der er endvidere usikkerhed om i hvilket omfang
slagge/bundaske og rgggasrensningsprodukter fra forbrandingen vil blive belastet af POP-stofferne her-
under dioxiner og furaner.

Miljgstyrelsen har udbudt og igangsat naervaerende litteraturstudie med henblik pd s& vidt muligt at fa
afklaret disse spgrgsmal.

Projektet har haft en styregruppe med fglgende sammensaetning:

Lene Gravesen, Cirkuleer @konomi & Affald, Miljgstyrelsen (formand)
Annemarie Brix, Virksomheder, Miljgstyrelsen
Annemette Geertinger, GeertiCon (projektleder)

Allan Astrup Jensen, NIPSECT
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7 DANSK SAMMENFATNING

Der er gennemfgrt et litteraturstudie af forsgg udfert i laboratorier, pé& demonstrationsanlaeg og i fuld-
skala konventionelle affaldsforbreendingsanlaeg af destruktion af POP-stofferne SCCP, PBDE, HBCDD og
PFOS.

Undersggelsen er baseret pa gennemgang og vurdering af den indsamlede litteratur med det formal at
belyse den mulige skaebne (nedbrydning og omdannelse) af disse POP-stoffer, og at vurdere, om der
kan ske en tilstraekkelig destruktion af disse stoffer ved forbraending pa danske konventionelle anlaeg,
der behandler hovedsagelig ikke-farligt og forbraendingsegnet affald, samt at vurdere hvorvidt der sker
en gget dannelse af andre POP-stoffer, herunder dioxiner og furaner i restprodukter og rgggas.

De refererede resultater geelder kun for de undersggte koncentrationer af POP-stoffer. Hgjere koncen-
trationer af POP-stofferne i det forbraendte affald kan nedsaette breendvaerdien og pavirke forbraendings-
processen, men formentligt ogsd give anledning til mere sikre emissionsmalinger og analysekemiske
bestemmelser og dermed flere kvantificerbare resultater.

SCCP (kortkaedede chlorparaffiner)
For SCCP viser laboratorieforsgg, at stoffet begynder at dekomponere ved 200 °C, og det er sandsynligt,
at det er fuldstaendig nedbrudt ved temperaturer over 850 °C.

Der er ikke fundet undersggelser fra egentlige forbreendingsforsgg pa affaldsfyrede anleeg, men en mas-
sestrgmanalyse med tilsaetning af 5 % blandet kabelskrot, hvoraf 39 % var ren PVC (polyvinylchlorid)
0og 1 % SCCP konkluderer, at SCCP (og PVC) destrueres mere end 99,999 % under dannelse af bl.a. HCI
og at 5 % af dioxinerne forventes at forekomme i kedelasken mens 94 % i forventes i restproduktet fra
filtrering af raggassen. Der mangler egentlig dokumentation for massestrgmanalysens konklusioner,
men forsgg pa samme konventionelle anlaeg, som massestrgmanalysen er udfgrt pd, med sammenfor-
braending af affald tilsat 5 % PVC, uden kendt indhold af SCCP, gav ikke anledning til gget emission af
dioxin via rgggassen, og PVC blev vurderet som fuldstaendig nedbrudt ved forbraendingen. Forfatteren
anbefaler dog, at der ikke tilseettes mere end 2 % PVC, sandsynligvis grundet hgje indhold af chlor, der
kan belaste anlaeggets rgggasrensning.

PVC kan betragtes som en polymer chlorparaffin, og antagelsen om fuldsteendig nedbrydning af SCCP
ved forbraending i et konventionelt affaldsforbraendingsanlaeg anses som plausibel. P& baggrund af
ovenstaende konkluderes af denne rapports forfattere, at der ved tilssetning af op til 2 % PVC-hol-
digt affald med op til 1 % SCCP vil ske en nedbrydning pd minimum 99,9 % ved samforbran-
ding med almindeligt forekommende affald i et konventionelt dansk affaldsforbraendingsanlaeg.

Der er ikke i med udgangspunkt i den undersggte litteratur grundlag for en vurdering af eventuel ny-
dannelse af dioxiner og furaner, men det er oplyst, at greensevaerdien for rgggas pa 0,1 ng I-
TEQ/Nm?3(ref) kan overholdes. Denne rapports forfattere vurderer, at det er sandsynligt, at renseanlaeg-
get kan holde skorstensemissionen af dioxiner og furaner under den danske gransevaerdi, men
ragassen og restprodukterne vil sandsynligvis have et gget indhold af det ved forbraendingen dannede
dioxin og furan samt dioxinlignende PCB.
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PBDE (polybromerede diphenylethere)

PBDE destrueres i laboratorieforsgg mellem 90 - 98 % ved opvarmning til 630 °C og i pilotforsggsanlag
med samforbraending med affald er destruktionen ved 900 °C over 99,9 %. Forsgg udfgrt pa fuldskala-
anlaeg viser, at PBDE nedbrydes samt at mere end 90 % af en forholdsvis lille PBDE-emission findes i
slagge, kedelaske og restprodukt fra rgggasrensningen.

Der foreligger en norsk undersggelse med samforbraending af affald pa et konventionelt anlaeg med 10
% bromholdigt affald, hvoraf 80 % stammer fra PBDE. Undersggelsen konkluderer, at destruktionsef-
fektiviteten var over 99,999 %, men undersggelsen fremstar ufuldstaendig og mangelfuld, hvilket svaek-
ker dens trovaerdighed.

Der er ikke undersggelser, der kan dokumentere destruktionen ved samforbreending med affald, men
det anses for sandsynligt, at mere end 99 % vil blive nedbrudt ved samforbraanding med op
til 0,1 % brom sammen med almindeligt forekommende affald i et konventionelt dansk affaldsfor-
braendingsanlaeg, og at de lavest bromerede PBDE destrueres lettest.

Ved nedbrydningen af PBDE dannes bl.a. PBDD/F, og de lavere bromerede PBDE danner mest. Ved
samforbraending med affald indeholdende chlor og brom dannes chlordioxiner (PCDD/F), bromdioxiner
(PBDD/F) og blandede bromchlordioxiner (PBCDD/F). Ved samforbraending med affald med saerlig me-
get brom vil dannelsen af PCDD/F vaere nedsat til fordel for de bromerede analoge. PBDD/F ender iseer i
slagge/bundaske og restprodukt fra tgr reggasrensning. PCDD/F findes i aske fra kedlen og restprodukt
fra rgggasrensning.

Affald med indhold af PBDE indeholder mindre mangder PBDD/F som urenheder. Ved undersggelser i
pilotforbraendingsanlaeg blev fundet destruktion af 89 - 99,7 % af PBDD/F. For PCDD/F og PBCDD/F
skete der en nydannelse. Der blev i en undersggelse fundet 17 gange mere PCDD/F i forhold til indhol-
det i det forbraendte affald.

Rgggasemissionen af PBDD/F og PCDD/F er typisk under 1 - 2 % af den samlede emission, men en en-
kelt undersggelse angiver op til ca. 10 %. Analysen af dioxiner i den rensede rgggas ved disse undersg-
gelser er ikke angivet pd en sadan form, at koncentrationen kan sammenlignes direkte med den danske
(og europaeiske) greensevaerdi pd 0,1 ng I-TEQ/Nm?3. Undersggelser foretaget i Taiwan ved samforbraen-
ding af op til 20 % uspecificeret (inkl. PBDE) industriaffald med “Municipal Solid Waste” (MSW) viser, at
PCDD/F-indholdet i reggassen er 0,07 ng I-TEQ/Nm?3 og PBDD/F under 3,1 pg TEQ/Nm?3 (begge uden an-
givelse af iltindhold i reggassen). Undersggelserne pa de taiwanske anlaeg tyder sdledes pd, at emissio-
nen af PCDD/F ved tilsaetning af op til 20 % industriaffald kan overholde den danske graense-
vaerdi pd 0,1 ng I-TEQ/Nm3(ref).

HBCDD (hexabromcyclododecan)
Laboratorieforsgg viser, at HBCDD nedbrydningen starter ved 300 °C, og at HBCDD anvendt som flam-
mehammer nedbrydes mere end 99,99 % ved forbraending i fa sekunder over 800 °C.

Forsgg med samforbraending af HBCCD i polystyren (3 %) med RDF (“refuse derived fuel”) i pilotanlaeg
viser destruktionseffektivitet pa over 99,9999 % ved 900 °C. Der foreligger en enkelt stgrre undersg-
gelse fra et konventionelt affaldsforbraendingsanlaeg i Wiirzburg, Tyskland, med samforbraending med
HBCDD-holdigt polystyrenskum og affald ved 900 - 1000 °C. Undersggelsen angiver en destruktion pa
over 99,999 %, men undersggelsen har en raeekke mangler, f.eks. er forsggene udfart ved tilseetning af
forholdsvis lave maengde polystyrenskum (op til 2 %) med op til 0,8 % Br, og mange analyseresultater
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for restprodukter var under analysemetodernes hgje detektionsgraenser. Dermed kan den destruktions-
effektivitet p& 99,999% ikke dokumenteres, og resultatet kan ikke overfgres til danske anlaeg.

Det er dog vores konklusion, at op til 0,02 % HBCDD ved samforbraaending med affald ved tem-
peraturer i efterforbraendingskammeret (EBK) over 900 — 1000 °C pd et konventionelt anlaeg
vil destrueres over 99,9 %. Der kan ikke pd baggrund af undersggelsen siges noget om destruktions-
effektiviteten ved tilseetning af hgjere maengder HBCDD.

Laboratorieforsgg og forsgg i pilotanlaag med destruktion af HBCDD ved tilstedevaerelse af RDF viser
dannelse af PBDD/F samt PCDD/F og PBCDD/F. Tilstedeveaerelse af brom i affaldet fgrer til mindre dan-
nelse af PCDD/F i forhold til afbranding af ren RDF. Der er ikke undersggelser fra forbreending pa kon-
ventionelle anlaeg, der belyser hvorvidt indholdet af PCDD/F, PBDD/F eller PBCDD/F gges i slagge og
restprodukter ved forbraending af HBCDD, men en ggning ma forventes. Ved forsggene i Wiirzburg var
reéggasemissionen af PCDD/F under graensevaerdien pa 0,1 ng TEQ/Nm?3(ref). Emissionen af PBDD/F og
PBCDD/F blev dokumenteret med analysemetoder med relativ hgj detektionsgraense (1 ng/Nm?3).

P& baggrund af Wiirzburg undersggelserne vurderes det sandsynligt, at graensevaerdien for dioxiner i
rgggas pa 0,1 ng I-TEQ/Nm?3(ref) kan overholdes ved samforbranding af op til 0,02 %
HBCDD.

PFOS (perfluoroctansulfonsyre)

Laboratorieforsgg og fors@g i pilotanlaeg viser, at nedbrydningen af PFOS og salte/derivater heraf starter
omkring 400 °C. Ved 900 °C er nedbrydningen af PFOS som kaliumsalt over 99,95 %. Der findes ikke
undersggelser af nedbrydningen af PFOS p& konventionelle affaldsforbraendingsanlag, men en undersg-
gelse med de beslzegtede fluortelomere, fluorcarboner og polytetrafluorethylen (PTFE) viser en destruk-
tionseffektivitet p& over 99,97 %. Det vurderes sandsynligt, at mere end 99 % af PFOS vil blive
nedbrudt ved samforbraending p& et konventionelt affaldsforbraendingsanlaeg.

PFOS indeholder ikke chlor eller brom, hvorfor der ikke kan dannes PCDD/F eller PBDD/F. Indholdet af
fluor vil kunne fagre til dannelse af fluorerede dioxiner og furaner (PFDD/F), dette er dog ikke undersggt
for PFOS. Ved nedbrydningen af PFOS og derivater ved 900 °C dannes der fortrinsvis simple fluorcarbo-
ner som CF4, CHFs3, C2H2F2 og CoFs, der alle er potente klimagasser samt hydrogenfluorid (HF). Jo hgjere
temperatur, des faerre fluorcarboner og jo mere HF bliver der dannet.

Opsummering
P& baggrund af gennemgangen af laboratorie-, pilot-, og fuldskala forbraandingsundersggelser vedrg-

rende destruktion af SCCP, PBDE, HBCDD of PFOS og dannelse af dioxiner og furaner, kan nedensta-
ende generelle konklusioner udledes.

Der er kun fundet fa undersggelser, som opstiller massebalancer for POP-stofferne ved forbraending.
De undersggelser, der dokumenterer reduktion over 99,999 % er udfgrt ved samforbraending af affald,
der normalt handteres pa anlaegget, og affald, der er tilsat et meget lavt indhold af SCCP, PBDE eller
HBCDD. Der er ikke oplysninger om sammensgaetning eller oprindelse af det normale affald. Ligeledes
mangler mange undersggelser pa fuldskalaanlaeg oplysninger om driftsforhold, belastning af anlaeg, ilt-
indhold i rgggas og temperaturforhold i kedel og EBK-zone.

Ingen undersggelser ved samforbraending af SCCP, PBDE og HBCDD med affald pd affaldsfyrede for-
braendingsanlaeg er udfgrt ved tilsaetning af mere end 2 - 5 % af det materiale (PVC, bromerede flam-
mehammere, polystyrenskum), der indeholder POP-stoffer i typiske koncentrationer op til 2 - 5 %.
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Disse undersggelser dokumenterer, at mere end 99,9 % af POP-stoffet reduceres og det konkluderes
derfor, at der ogsa ved forbreending pé danske konventionelle affaldsfyrede anlseg vil kunne op-
nds en reduktion pd minimum 99 % ved tilsatning af maksimalt 2 % af det materiale, der in-
deholder POP-stoffet. En forudsaetning herfor er, at temperaturen i efterforbraendingskammeret i mi-
nimum 2 sekunder er minimum 850 °C og for HBCDD minimum 900 °C, at der sker en god opblanding af
affaldet og der holdes gje med udbraendingsgraden af slaggen. For SCCP, PBDE og HBCDD er der in-
dikationer p3a, at granseveerdien for chlorerede dioxiner og furaner vil kunne overholdes ved
tilsaetning af POP-stofferne indenfor de naevnte graanser.

Der er ikke fundet teknologier, der i hgjere grad end andre sikrer god destruktion og hgj rensningseffek-
tivitet af réggasserne. Mange undersggelser er udfgrt pa anlaeg, der i henhold til forfatteren lever op til
"state of the art”, hvilket ma opfattes som anvendelse af "best available technology” (BAT-teknologier).

Der er ikke fundet oplysninger om koncentration af de fire specifikke POP-stoffer under unormale drifts-
forhold samt opstart og eller nedlukning af affaldsforbraendingsanlaeg eller forsggsanlaeg.

Undersggelser pa fuldskalaanlaeg, er primaert udfgrt pa anlaeg udstyret med ristefyring og ter eller se-
mitgr réggasrensning. Danske konventionelle affaldsforbraendingsanlaeg anvender ogsa ristefyring og
tor/semitgr og/eller vadskrubber til reggasrensningsprocessen. Der er ikke belaeg for at vurdere om an-
vendelse af tgrre/semitgrre eller vad réggasrensningsproces har betydning for reggasemissionen af
POP-stoffer og dioxiner og furaner.

Temperaturforholdene i ovn og efterforbraendingskammeret pa danske anlaeg er undersggt, og de ind-

samlede data viser, at der generelt er meget hgje temperaturer, hvilket vil medvirke til hgj destruktion
af POP-stofferne. Driftstiden hvor en EBK-temperatur pa 850 °C i 2 sekunder ikke er opndet varierer fra
anleeg til anleeg og den skgnnes at udggre ca. 0,5 - 2,5 % af driftstiden.

Det lave indhold af POP-stoffer tilsat ved forsgg pa fuldskalanlaag med samforbraending med almindeligt
affald har medfgrt, at POP-stofferne i mange tilfaelde ikke kunne pdvises i reggasser og restprodukter,
idet koncentrationerne var under de valgte analysemetoders detektionsgraenser. Destruktionsgra-
den kan ikke entydigt vurderes pa grundlag af data, der ikke er kvantificerede, og hvor de ofte hgje de-
tektionsgraenser anvendes som surrogat. Disse destruktionsgrader kan ikke overfgres til forhold med
tilsaetning af stgrre maengder POP-stof til det affald, der forbraendes. Der mangler saledes dokumenta-
tion for omfanget af destruktion af POP-stofferne ved tilseetning i hgjere koncentrationer, og om de-
struktionsgraden er den samme uanset stoffets koncentration.

Det anbefales derfor, at effekten af tilsaetning af de fire POP-stoffer med hgjere, men normalt fore-
kommende koncentrationer til det affald, der normalt hdndteres, belyses i undersggelser med fglsomme
analysemetoder, sdledes at destruktion og evt. dannelse af andre POP-stoffer, herunder dioxiner og
furaner m.v. kan dokumenteres og anvendes til fastszettelse af en graensevaerdi for indholdet af disse
stoffer i affald.
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8 SUMMARY IN ENGLISH

A literature study of experiments performed in laboratories, demonstration facilities and full scale con-
ventional waste incineration plants on the destruction of the POP substances SCCP, PBDE, HBCDD and
PFOS has been carried out.

The study is based on review and evaluation of the collected literature to determine the potential fate
(degradation and conversion) of these POP substances, and to assess whether an adequate degree of
destruction of these substances will take place by burning these substances in Danish conventional
waste incineration plants, which mainly treat non-hazardous and combustible waste, and to evaluate
whether there is an increased formation of other POP substances, including dioxins and furans in resi-
dues and flue gases.

The results shown only apply for the evaluated concentrations of POP substances. Higher concentrations
of POP substances can reduce the calorific value of the waste combusted and influence the combustion
process, but probably also give more precise emission measurements and analytical chemistry and
thereby more quantifiably results.

SCCP (Short Chained Chlorinated Paraffins)
For SCCP laboratory test shows, that it starts decomposing at 200 °C, and it is likely that it is completely
decomposed at temperatures above 850 °C.

No studies of test run on waste incinerations plants have been found, but a mass flow analysis with ad-
dition of 5 % mixed cable waste of which 39 % was pure PVC (Poly vinyl chloride) and 1 % SCCP con-
cludes, that SCCP and PVC is destroyed more than 99.999 %, and the chloride generated during decom-
position forms amongst other substances HCI. It was anticipated that 5 % of the dioxins appears in the
boiler ash, whilst 94 % was found in the residuals from the flue gas cleaning. There was no evidence for
these conclusions in the mass flow analysis, but tests made on the same waste incineration plant with
municipal waste added 5 % PVC with an unknown content of SCCP did not give rise to increased emis-
sions of dioxins in the cleaned flue gas, and it was assumed that PVC was completely decomposed dur-
ing the combustion process. Nevertheless, the author recommended that no more than 2 % of PVC
should be added to the waste, probably due to the high content of chloride that can influence negatively
the flue gas cleaning process.

PVC can be considered as polymeric chlorinated paraffin, and the assumption of complete degradation

of SCCP by combustion in a conventional waste incineration plant is considered plausible. Based on the
literature it is concluded that by adding up to 2 % PVC-containing waste with up to 1% SCCP to
mixed municipal waste, there will be a decomposition of SCCP at least 99.9 % by co-combus-
tion in a conventional Danish waste incineration plant.

A possible formation of dioxins and furans during or after combustion was not studied in the literature
examined. It was only stated that the waste incineration plant emission limit value for flue gasses of 0.1
ng I-TEQ/Nm?3(std) could be met. It is likely that application of modern flue gas cleaning equipment will
ensure that the stack emissions of dioxins and furans (PCDD/F) will be below the Danish limit
value, but the raw flue gas and the residuals will most likely have an increased content of dioxins, fu-
rans and maybe dioxin-like PCB formed during the combustion process.
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PBDE (Poly Brominated Diphenyl Ethers

PBDE is decomposed in laboratory experiments between 90 - 98 % when heated to 630 °C and by co-
combustion of PBDE with waste in pilot plants, the destruction was above 99.9% at 900 °C. Tests per-
formed on full scale waste incineration plants showed that PBDE decomposes and that more than 90%
of a relatively low PBDE emission was found in slag, boiler ash and residuals from the flue gas cleaning
process.

In a Norwegian co-incineration study 10% brominated waste, of which 80% originates from PBDE, was
added to the waste at a conventional waste incineration plant. The investigation concluded that the de-
struction efficiency was more than 99.999%, but the investigation appears incomplete and deficient,
which weakens its credibility. There are no actual tests that document the destruction by co-incineration
with normal waste, but it is considered likely that more than 99% of added PBDE will be de-
graded by co-incineration with adding up to 0,1 % bromine to commonly used waste in a con-
ventional Danish waste incineration plant and that the lowest brominated PBDE are easiest destroyed.

During the decomposition of PBDE in the laboratory some PBDD/F is formed and the lower brominated
PBDE forms the most. At co-incineration with waste containing chlorine and bromine, chlorinated dioxins
(PCDD/F), brominated dioxins (PBDD/F) and mixed brominated and chlorinated dioxins (PBCDD/F) may
be formed. In co-incineration with waste with very high content of bromine, the formation of PCDD/F
will be reduced in favour of the brominated analogue. PBDD/F mainly ends up in slag and bottom ash
and residuals from the flue gas cleaning process. PCDD/F is found in ash from the boiler and residuals
from the flue gas cleaning.

Waste with PBDE contains smaller amounts of PBDD/F as impurities. In pilot plant experiments the de-
struction of PBDD/F was found to 89-99.7% by incineration. Post combustion formation of PCDD/F and
PBCDD/F occurred. In one study 17 times more PCDD/F was formed compared to its contents in the in-
cinerated waste.

The flue gas emission of PBDD/F and PCDD/F was typically below 1 - 2% of the total emission, but a
single survey indicated an emission up to approximately 10%. These analyses of dioxins in the cleaned
flue gas was not reported in such a way that the concentration can be compared directly with the Dan-
ish (and European) limit value of 0.1 ng I-TEQ/Nm?3. Surveys performed in Taiwan by co-incineration of
up to 20% unspecified industrial waste with PBDE with Municipal Solid Waste (MSW) show that the
PCDD/F content in the flue gas was 0.07 ng I-TEQ/Nm?3 and PBDD/F below 3.1 pg TEQ/Nm?3 (both with-
out indication of oxygen content in the flue gas). These studies on Taiwanese plants suggest that the
flue gas emission of PCDD/F by adding up to 20% industrial waste with PBDE can meet the
Danish limit value of 0.1 ng I-TEQ/Nm?3(std).

HBCDD (HexaBromoCycloDoDecane)
Laboratory experiments show that HBCDD decomposition starts at 300 °C and that HBCDD used as

flame retardant decomposes more than 99.99% during combustion for a few seconds above 800 °C. Ex-
periments with co-incineration in pilot plants of RDF (refuse derived fuel) with 3% polystyrene foam
with HBCCD showed a destruction efficiency above 99.9999% at 900 °C.

A single major study from the conventional waste incineration plant in Wirzburg, Germany, with co-in-
cineration of HBCDD-containing polystyrene foam and waste at 900-1000 °C has been published. This

study indicated a destruction efficiency of more than 99.999%, but the study had several shortcomings,
for example, the tests were performed by adding relatively low amount, up to 2 % of polystyrene foam
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containing up to 0.8% Br, and many chemical analysis results of residuals were below the too high de-
tection limits of the analytical methods. Thus, the destruction efficiency of 99.999% cannot be docu-
mented, and the result cannot be directly transferred to Danish plants.

However, it is our conclusion, that up to 0.02% HBCDD co-combusted with MSW at a conven-
tional waste incineration plant having temperatures in the after-combustion zone exceeding
900-1000°C will ensure a destruction of more than 99.9% of the HBCDD. It is not possible
based on this study to draw any conclusions regarding the destruction efficiency of HBCDD for higher
amounts of HBCDD added to the MSW.

Laboratory tests and experiments in pilot plants regarding destruction of HBCDD in the presence of RDF
showed formation of PBDD/F as well as PCDD/F and PBCDD/F. The presence of bromine in the waste
results in less formation of PCDD/F compared to burning RDF only. There are no studies from incinera-
tion on conventional waste incineration plants that illustrate whether PCDD/F, PBDD/F or PBCDD/F con-
centrations of slag and residues will increase due to combustion of HBCDD, but an increase will be ex-
pected. In the study from Wirzburg, the flue gas emission of PCDD/F was below the limit of 0.1 ng
TEQ/Nm?3(std). The emission of PBDD/F and PBCDD/F was documented using a method with too high
detection limits (1 ng/Nm?3).

Based on the Wirzburg studies, it is likely that the Danish emission limit value for dioxins in flue
gas of 0.1 ng I-TEQ/Nm3(std) can be met by co-combustion of up to 0.02% HBCDD with nor-
mal waste.

PFOS (PerFluoro Octane Sulfonate)

Laboratory tests and pilot studies showed that the decomposition of PFOS and its salts/derivatives
started at about 400 °C. At 900 ° C, the decomposition of PFOS as a potassium salt was above 99.95
%. There were no studies of the decomposition of PFOS and its salts in conventional waste incineration
plants, but studies with the related chemicals: fluorotelomers, chlorofluorocarbons and polytetrafluoro-
ethylene (PTFE) showed a destruction efficiency of more than 99.97 %. It is therefore likely that more
than 99 % of PFOS will be destroyed by co-incineration at a conventional waste incineration
plant.

PFOS does not contain chlorine or bromine, so PCDD/F or PBDD/F cannot be formed. The fluorine con-
tent may lead to the formation of fluorinated dioxins and furans (PFDD/F), however, this has not been
investigated for PFOS. During decomposition of PFOS and derivatives at 900 °C, hydrogen fluoride (HF)
and some simple fluorocarbons will be formed, such as CF4, CHF3, C2Hz2F2 and CzFe, all of which are po-
tent greenhouse gases. The higher the temperature, the less fluorocarbons and the more HF will be
formed.

Summary
Based on the review of the laboratory, pilot and full-scale combustion studies for the destruction of

SCCP, PBDE, HBCDD or PFOS and the formation of dioxins and furans, the following general conclusions
can be derived.

Only few studies set up mass balances for the POP substances during the combustion process. Co-in-
cineration test performed on waste incineration plants documenting a destruction of the POP chemicals
of 99.999 % were carried out on waste normally handled at the plant and added waste with a very low
content of SCCP, PBDE or HBCDD. There was no information about the composition or the origin of the
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normal waste. Likewise, many studies on full scale installations lack information about operating condi-
tions, load of plant, oxygen content in flue gas and temperature conditions in boiler and after combus-
tion zone.

Co-incineration studies of SCCP, PBDE and HBCDD together with waste in waste incineration plants have
been carried out by adding 2 to 5% of the material (PVC, brominated flame retardants, polystyrene
foam) containing POP substances in typical concentrations up to 2 - 5%. These studies documented that
more than 99.9% of the POP substance is reduced and it is therefore concluded that during incineration
in Danish conventional municipal waste incineration plants a reduction of at least 99 % could
be achieved by adding a maximum of 2 % of the material containing the POP substance to the
ordinary waste handled on the plant. A prerequisite for this assumption is that the temperature in
the after-combustion zone for a minimum of 2 seconds is at least 850 °C and for HBCDD minimum 900
°C, a good mixing of the waste takes place and the slag quality is monitored. For SCCP, PBDE and
HBCDD there are indications that the Danish limit value for chlorinated dioxins and -furans
(PCDD/Fs) will be met by adding the POP substances within the above limits.

No superior technologies have been identified that ensure good destruction and high cleaning efficiency
of the flue gases. Many studies have been carried out at plants that, according to the author, live up to
the state of the art using best available technology (BAT).

No information has been found on the concentration of the four specific substances during unusual oper-
ating conditions, as well as the start-up or shutdown phase for full scale waste incineration plants or
test facilities.

Studies on full scale plants are primarily carried out on installations equipped with grate firing and dry
or semi-dry flue gas cleaning. Danish conventional waste incineration plants also use grate firing and
dry/semi-dry and/or wet scrubbers for the flue gas cleaning process. There is no evidence whether the
use of dry/semidry or wet flue gas cleaning process influences the flue gas emissions of POP substances
and dioxins and furans.

The temperature conditions in the furnace and the after-combustion zone of Danish plants have been
investigated, and the collected data showed that there are generally very high temperatures, which will
contribute to the efficient destruction of the POP substances. The operating time, where an after-com-
bustion zone temperature of 850 °C for 2 seconds is not achieved, varies from plant to plant, but it is
estimated to be approximately 0.5 - 2.5 % of the operating time.

The low content of the POP substances added in the full-scale co-incineration studies with normal waste
entailed that the POP substances in flue gases and residues are below the detection limits of the se-
lected analytical methods. The degree of destruction cannot be unambiguously assessed based on
data that is not quantified and where the often to high detection limits are used. These levels of de-
struction cannot be transferred to conditions, where higher amounts of POP substances are added to the
waste to be incinerated. Thus, there was no data on the extent of destruction of the POP substances,
when higher concentrations were added to the waste, and whether the degree of destruction was the
same irrespective of the concentration of the substance.

Therefore, it is recommended that the effect of addition of higher concentrations of the four POP sub-
stances to municipal solid waste is investigated in studies using sensitive analytical methods. In that
way destruction and possible formation of other POPs, including dioxins and furans, can be documented
and used to set a limit value for the content of all these substances in municipal solid waste.
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9 BAGGRUND OG INDLEDNING

9.1 Problemstilling

Affald, som indeholder persistente organiske forureninger (POP-stoffer), der omfattet af den sakaldte
POP-forordning?, skal som udgangspunkt destrueres. Hvis affaldet indeholder et POP-stof i en koncen-
tration pd eller over den graensevaerdi, der er fastlagt pa forordningens bilag V, er der krav om destruk-
tion. Destruktionen kan ifglge bilag V, bade ske ved fysisk-kemisk behandling, forbreending samt visse
processer til produktion af jern- og stallegeringer i naermere bestemte ovntyper.

Anvendelse af nedennavnte “nye” POP-stoffer er, jf. POP-forordningen bilag I, enten forbudt eller be-
greenset til ganske fa anvendelser. Nedenfor er angivet, hvilken anvendelse "de fire nye” POP-stoffer,
har haft:

e Kortkaedede chlorparaffiner (SCCP), der bl.a. bruges som blgdggrer og flammehammer i kabler,
kgle-smgremidler, maling fuger og lim;

e Perfluoroctansulfonsyre (PFOS) og dets salte og derivater, som er inerte overfladeaktive stoffer,
der bl.a. bruges til impraagnering af papir, tekstiler og leeder samt i brandslukningsskum. Mange
anvendelser er blevet forbudt, men stofferne vil fortsat findes i affald;

¢ Hexabromcyclododecan (HBCDD), der er en bromeret flammehammer, som iszer bruges i poly-
styrenskumplast til isolering (EPS/XPS), i hgj-styrke polystyren til PC-kabinetter og i tekstiler.
HBCDD er nyligt blevet forbudt med midlertidige undtagelser. HBCDD vil med tiden findes i sti-
gende omfang i affald

e Polybromdiphenylethere (PBDE) er bromerede flammehaemmere, som anvendes i mange poly-
mere. De mindre chlorholdige er forbudte, mens f.eks. decaBDE fortsat ma bruges nogle &r
endnu. Disse stoffer vil ogsa dukke op i affald i mange ar endnu.

Det er afggrende for tilrettelaeggelse af handteringen af affald, der indeholder “de nye” POP-stoffer,
PFOS, PBDE’s, SCCP og HBCDD, at det bliver afklaret, om disse POP-stoffer i tilstraekkelig grad destrue-
res pa konventionelle anlaeg til forbreending af hovedsagelig ikke-farligt og forbraendingsegnet affald.

Det vurderes, at affald, som indeholder ovennavnte POP-stoffer i dag forbraendes sammen med for-
breendingsegnet affald.

Der er, imidlertid uafklaret, om der sker en tilstreekkelig destruktion af disse POP-stoffer pa danske kon-
ventionelle anlaeg. Hertil kommer spgrgsmalet om i hvilket omfang forbreendingen fgrer til en gget rgg-
gasemission af disse stoffer samt dioxiner og furaner, og i hvilket omfang slagge og rgggasrensnings-
produkter fra forbraendingen belastes af stofferne og af dioxiner og furaner.

Det er derfor afggrende for tilrettelaeggelse af handteringen af affald, der indeholder “de nye” POP-stof-
fer, PFOS, PBDE’s, SCCP og HBCDD, at det bliver afklaret, om disse POP-stoffer i tilstraekkelig grad de-
strueres pa konventionelle affaldsforbraendingsanlaeg.

! Europa-Parlamentets og R&dets Forordning (EF) Nr. 850/2004 om persistente organiske miljggifte og om aendring af di-
rektiv 79/177/E@F, med senere andringer.
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9.2 Formal

Projektet har til formal pd@ grundlag af foreliggende undersggelser beskrevet i litteraturen at belyse og
afklare, hvorvidt og i hvilket omfang et indhold af de fire nye POP-stoffer2 pa danske konventionelle af-
faldsforbraendingsanlaeg?:

e Bliver destrueret tilstraekkeligt ved forbraendingsprocessen pa konventionelle danske ristefyrede
affaldsforbraendingsanlaeg, der opretholder en minimumstemperatur i efterforbraendingskamme-
ret pa 850 °C i minimum 2 sekunder.

e Medfgrer en forgget dannelse og/eller emission til luften af dioxiner, furaner og/eller andre POP-
stoffer.

e Medfgrer et gget indhold af betydende persistente omdannelsesprodukter, dioxiner eller furaner i
slagge, i restprodukter fra rgggasrensningen og/eller i spildevand fra forbraendingsanlaegget.

I det omfang ovennaevnte problemstillinger ikke kan afklares pa grundlag af foreliggende undersggelser,
skal det beskrives, hvad en afklaring af problemstillingerne forudseetter.

9.3 Afgraensning af projekt

Projektet skal gennemfgres pd grundlag af foreliggende undersggelser om destruktion af POP-stoffer pa
anlaag til forbreending af ikke farligt og forbraendingsegnet affald, som har risteovn og en minimum rgg-
gastemperatur pa 850 ‘C. Projektet skal omfatte undersggelse af destruktion af POP-stoffer pd konven-
tionelle affaldsforbraendingsanlaeg f.eks. i Wirzburg, Tyskland. Herudover kan undersggelsen omfatte
andre undersggelser samt oplysninger fra relevante forbraendingsanlaeg og ressourcepersoner, som kan
bidrage til at yderligere at belyse problemstillingen.

Det skal for hver enkelt undersggelse fremgad, om der ved forbraending af affald, der indeholder PFOS,
PBDE’s, SCCP og/eller HBCDD foreligger informationer, som muligggr udarbejdelse af en massebalance,
og en tilstraekkelig beskrivelse af forbraendingsanlaaggets tekniske opbygning og den faktiske drift ved
forbraending af POP-holdigt affald, der muligggr en sammenligning med danske konventionelle affalds-
forbraendingsanlaeg der forbraender hovedsagelig ikke-farligt og forbraendingsegnet affald.

For hvert af de studier, der indgar i projektet, skal nedenstdende spgrgsmal, samt andre forhold som
konsulenten finder relevante, sa vidt muligt belyses:

e Redeggrelse for og analyse af forbraendingsanlaaggets tekniske opbygning og den faktiske drift
af anlaegget s3 som temperaturer, opholdstider, indfyringsteknikker og reggasbehandling, som

2 Kortkaedede chlorparaffiner Cio-Ci3, CAS. nr. 85535-84-8 (SCCP), Perfluoroctansulfonsyre og deriviater heraf

(PFOS), Tetrabromdiphenylether, pentabromdiphenylether, hexabromdiphenylether, heptabromdiphenylether (PBDE’s),
Hexabromocyclododecan, 1,2,5,6,9,10-hexabromocyclododecane og dets vigtigste diastereoisomerer: alpha-hexabromocy-
clododecane; beta-hexabromocyclododecane; gamma-hexabromocyclododecane; CAS nr. 25637-99-4, 3194-55-6, 134237-
50-6, 134237-51-7, 134237-52-8 (HBCDD).

3 Anlaeg der er godkendt efter liste punkt 5.2. a) eller b) og efter bekendtggrelse om anlaeg der forbreender affald (MST bek.
nr. 1451 af 20/december 2012) og som hovedsagelig forbraender ikke-farligt forbraendingsegnet affald fra husholdninger og
erhverv.
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har betydning for nedbrydning af de POP-stoffer, der findes i affaldet og for de novo syntese af
andre persistente miljgproblematiske stoffer, som dioxiner og furaner.

e Hvilke POP-stoffer og affaldsfraktioner indgar i studiet?

e Hvad er koncentration af POP-stofferne i affaldet?

e Hvor stor en andel udgjorde det POP-holdige affald af den indfyrede affaldsmangde?

¢ Hvilke nedbrydningsprodukter af POP-stoffet blev dannet under forbraendingen?

e Hvor meget af det indfyrede POP-stof og dets nedbrydningsprodukter blev fundet i slagge, rag-
gasser, spildevand og eventuelt andre restprodukter fra forbraendingen?

e Hvor meget af det indfyrede POP-stof blev emitteret fra forbreendingsanlaegget?

e Hvor stor en andel af det indfyrede POP-stof blev destrueret?

¢ I hvilket omfang har indfyring af POP-stoffer givet anledning til dannelse og emission af dioxiner
og furaner?

e Har koncentrationen af POP-stoffet, den affaldsfraktion det forekom i, og den andel POP-affaldet
udgjorde af den indfyrede affaldsmangde, haft betydning for ovennavnte parametre?

e Kan der opstilles en massebalance for POP-stoffet?

e Hvad er destruktionsgraden af POP-stoffet?

e Vil der kunne opnas samme resultater pa danske forbraendingsanlaeg, praeciser hvilke anlaegsty-
per, og betingelser der i givet fald skal opfyldes.

Hvis ikke det pd grundlag af foreliggende studier kan afklares i hvilket omfang PFOS, PBDE’s, SCCP og
HBCDD bliver destrueret pd danske konventionelle affaldsforbraendingsanleeg, skal der redeggres for
hvilke oplysninger der mangler, og hvordan disse kan fremskaffes.

P& grundlag af de gennemgaede studier skal der foretages en samlet vurdering af, i hvilket omfang og
under hvilke omstaendigheder PFOS, PBDE’s, SCCP og HBCDD i affald vil blive destrueret pa danske
konventionelle affaldsforbraendingsanlaeg, og hvilke driftsbetingelser, der skal veere tilstede, for at der
ikke dannes nye miljgproblematiske stoffer. Som en del af vurderingen skal det fremga, i hvilket om-
fang forbraendingen af POP-stoffer fgrer til de novo syntese af dioxin eller andre persistente miljgproble-
matiske stoffer, samt i hvilket omfang restprodukter fra forbraending af POP-stoffer belaster restproduk-
ter fra forbraendingen.

Det er i POP-forordningen ikke defineret, hvad der forstas ved destruktion. I “Updated general technical
guidelines for technical sound management og wastes consisting of, containing or contaminated with
persistent organic pollutants (POPs)”, der er udarbejdet i regi af Basel Konventionen, er destruktions
effektivitet (DE) og destruktions fjernelses effektivitet (DRE), defineret, se afsnit 5.3 for yderligere in-
formation. Det fremgar af guidelinen, at forbraending af POP-stoffer pa dedikerede anlaeg til forbraending
af farlige stoffer, har en DE p@ mere end 99,999 procent. Det fremgar endvidere, at reggasemission af
PCDD og PCDF i forbindelse med behandling af affald, der indeholder POP-stoffer, ikke bgr overstige 0,1
ng TEQ/Nm3.

I naerveerende projekt vil DE og DRE sa vidt muligt blive benyttet som et mal for destruktionen af POP
stoffer ved forbraending.
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10 AFFALDSREGULERING 0G POP-STOFFER

10.1 Definition af POP-stoffer

POP-stoffer er et kort navn for persistente organiske forureninger eller miljggifte, der pa engelsk hedder
"persistent organic pollutants”. De er sveert- eller ikke-nedbrydelige i naturen.

De fleste POP-stoffer er lipofile og akkumulerer isaer i dyr og menneskers fedtvaev. Stofferne udskilles
vanskeligt gennem nyrer og mave-tarmkanal, men kvinder kan udskille de i kroppen ophobede POP-
stoffer med modermaelken, der har et relativt hgjt fedtindhold. Dette betyder, at brysternaerede spaed-
bgrn normalt er de mest udsatte for POP-stoffer blandt den almindelige befolkning.

For 1950 blev disse POP-stoffer stort set ikke konstateret i miljget, s& det er en forholdsvis ny udfor-
dring. Det fgrste POP-stof, der blev opdaget, var insektmidlet DDT. Senere i 1966 opdagede danskeren
Sgren Jensen PCB (polychlorbiphenyl), der bl.a. blev brugt i forskellige industriprodukter som stabilisa-
tor, blgdggrer og transformerolie.

Stoffernes egenskaber, som i natur og styrke varierer fra stof til stof, betyder, at stofferne vil have en
lang opholdstid i miljget, i dyr og i mennesker. Den lange opholdstid i miljget betyder mulighed for, at
stofferne kan transporteres over lange afstande med hav-og luftstramme eller f.eks. fugle til ellers ube-
rgrte omrader, som f.eks. Arktis. Denne mulighed for graenseoverskridende forurening og forureningen
af de globale foderstof- og fadevareressourcer ggr POP-stofferne til et globalt problem, som ikke kan
lgses af de enkelte lande.

10.1.1 Stockholmkonventionen

"Stockholmkonventionen om persistente organiske forureninger” fra 2004, har som formal at beskytte
miljg og menneskers sundhed. De lande, som har ratificeret konventionen er forpligtiget til, at:

e Nedbringe eller eliminere udslip af POP-stoffer fra tilsigtet produktion,
e Minimere udslip af stofferne fra utilsigtet produktion, og
¢ Nedbringe eller eliminere udslip af stofferne fra oplag/depoter og affald.

Konventionen omfatter forbud mod anvendelse af en raekke POP-stoffer. Konventionen giver dog nogle
stoffers vedkommende mulighed for en begraenset anvendelse til specifikke formal. Det fremgar af kon-
ventionens bilag, hvilke stoffer der er forbud, samt hvilke anvendelser, der fortsat er tilladt.

Konventionen omfatter ogsa bestemmelser om at affald, der indeholder POP-stoffer, som udgangspunkt
skal bortskaffes pa& en made hvorved POP-stofferne bliver destrueret.

I forbindelse med vurdering af hvorvidt et stof skal optaget pa “Listen over POP-stoffer” angiver Annex
D informationskrav og screening kriterier for de egenskaber, som POP-stoffer skal opfylde. Disse krite-
rier er vist i tabel 5.1.
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Persistens Bioakkumulering Mulighed for lang- Bivirkninger
transport i miljget

Halveringstid i vand Biokoncentrationsfak- | Bekymrende niveauer | Tilstraekkelig evidens
tor (BCF) i vandorga- | i omrader langt fra om ugnskede bivirk-
Tr> 2 mdr., eller nismer >5000, eller | emissionskilder ninger for mennesker
og miljg
Halveringstid i jord Bioakkumuleringsfak- | Moniteringsdata vi- Toksicitetsdata eller
tor (BAF) i vandorga- | sende at langtrans- gkotoksicitetsdata,
Tr> 6 mdr., eller nismer >5000, eller port har fundet sted | som viser mulighed for
via luft, vand eller sundheds- og miljgska-
traekfugle devirkninger
Halveringstid i sedi- I mangel pd data: Oplysninger om stof-
ment Tv, > 6 mdr. fets skeebne i miljget

Octanol/vand forde-

; . og/eller modelresul-
lings-koefficient: Log

tater, der viser et po-

Kow > 5 tentiale for langtrans-
port
Anden relevant evi- Evidens for andre For stoffer, der trans-
dens problemer sadsom: porteres med luften,

skal damptrykket
vaere < 1,000 Pa og
halveringstiden i luft
veaere T2 > 2 dage

hgj bioakkumulering i
andre organismer

hgj toksicitet eller
gko-toksicitet

Moniteringsdata som
viser at stoffets po-
tentiale for bioakku-
mulering er tilstraek-
keligt

Tabel 10.1 Screening kriterier for POP-stoffer i Stockholmkonventionen.

Table 10.1 The screening criteria for POP substances in the Stockholm Convention.

10.1.2 EU POP forordning

Forordning (EF) nr. 850/2004 om persistente organiske miljggifte gennemfgrer de forpligtelser i EU-lov-
givningen, der er indeholdt i den globale aftale om Stockholmkonventionen om persistente organiske
miljggifte (Persistent Organic Pollutants POP) og den regionale aftale om POP-protokollen (region: UN-
ECE) om graenseoverskridende luftforurening over store afstande. POP-stoffer er karakteriseret ved sine
giftige egenskaber, at de nedbrydes meget langsomt i naturen og ophobes i levende organismer samt at
de kan transporteres over lange afstande via luft- og vandstremme, sdledes at de kan findes i miljget
langt vaek fra de oprindelige kilder, fx i de arktiske omréder. Forordningen overordnede formal er, hvor
det er muligt at standse udslip af POP-stoffer til miljget. Forordningen begraenser markedsfgringen og
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saetter betingelser for fremstilling, anvendelse og affaldshandtering for POP-stofferne som beskrevet i
forordningens bilag.

Graensevaerdierne fastlagt pa forordningens bilag IV og V er bestemmende for, hvordan affald, som in-
deholder POP-stoffer, skal h&ndteres. Som hovedregel skal POP-stofferne ifglge forordningen destrue-

res, og producenter og indehavere af affald skal ggre enhver rimelig indsats for, hvor det er muligt at

undgd forurening af affald med de POP-stoffer, der er opfert pa forordningens bilag IV.

Indeholder affald POP-stoffer i koncentrationer under den graensevaerdi, som er fastlagt pa bilag IV (den
sakaldte lave graensevaerdi) er der ikke krav om destruktion, hvorfor affaldet kan behandles p& anden
vis i overensstemmelse med relevant lovgivning.

Indeholder affald POP-stoffer i koncentrationer pa eller over den graensevaerdi, som er fastlagt pa bilag
V (den sdkaldte hgje graensevaerdi), skal POP-stofferne i affaldet destrueres. En raekke specifikke typer
affald opfgrt pa bilag V, som f.eks. beton og slagger, der i lighed med de andre affaldstyper p& bilag V,
er svaert hdndterbare i forbraendingsanlaeg, kan endvidere deponeres under jorden.

Indeholder de affaldstyper, der er opfart pa bilag V, POP-stoffer i en koncentration mellem den lave
graensevaerdi pa bilag IV og hgje graensevaerdi pa bilag V, kan den relevante myndighed undtagelsesvis
tillade, at affaldet bortskaffes p& anden vis end ved destruktion, pa en af de mader der er anfgrt pa bi-
lag V. Det vil sige, at affaldet kan deponeres under jorden eller deponeres pa anlaeg for farligt affald,
forudsat dette udggr den miljgmaessigt foretrukne Igsning. Hvis denne mulighed benyttes, skal den rele-
vante myndighed for hvert parti affald, underrette Kommissionen og de gvrige medlemsstater.

Destruktion af POP-stoffer kan ifglge bilag V, bade ske ved fysisk-kemiskbehandling, forbraanding samt
ved visse processer til produktion af jern- og stallegeringer i naermere bestemte ovntyper.

I Tabel 10.2 er der en oversigt over graenseveerdier for de for projektet relevante POP stoffer, herunder
de stoffer, der kan dannes utilsigtet ved forbraending, som de er opfgrt i forordningens Bilag IV og V.
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POP-stof/gruppe

Bilag IV

Koncentrationsgraense

Bilag V

Koncentrationsgraense

Hexabromcyclododecan (HBCDD)

1000 mg/kg

1000

Kortkaedede chlorparaffiner (Ci0-C13,
SCCP)

10 000 mg/kg

10 000 mg/kg

Perfluoroctansulfonsyre (PFOS), salte og 50 mg/kg 50 mg/kg
derivater heraf

Polychlorbiphenyler (PCB) 50 mg/kg 50 mg/kg
Polychlordibenzo-p-dioxiner og poly- 15 pg TEQ/kg 5 mg TEQ/kg

chlordibenzofuraner (PCDD/PCDF), sum
TEQ uden d/-PCB

Tetra-, penta-, hexa- og heptabrom-
diphenylethere (PBDE), sum

1000 mg/kg 10 000 mg/kg

Tabel 10.2 POP-Forordningens granseveerdier for indhold af udvalgte POP-stoffer i affald..

Table 10.2 Limit values in the POP regulation for content of selected POP-substances in waste.

10.2 Affaldsforbraendingsdirektivet

Affaldsforbraending er reguleret af Europa-Parlamentets og Radets direktiv nr. 2010/75/EU af 24. no-
vember 2010 om industrielle emissioner (integreret forebyggelse og bekaempelse af forurening) ogsa
kaldet IED. Direktivet aflgser Europa-Parlamentets og Radets direktiv nr. 2000/76/EF af 4. december
2000 om forbraending af affald (EF 2000), der bl.a. havde som mal at opnd en 90 % reduktion i emissi-
onen af dioxiner (PCDD/F) fra identificerede kilder inden &r 2005 i forhold til 1985-niveauet. IED er im-
plementeret i dansk lovgivning ved affaldsbekendtggrelsen (BEK nr. 1451 af 20/12/2012 om forbraen-
ding af affald)

For at sikre fuldstaendig udbraending af forbraendingsgasserne skal rgggassen i EBK efter sidste indblaas-
ning af forbraendingsluft have en temperatur, der i 2 sekunder er p& minimum 850 °C malt naer den in-
dre vaeg eller et andet repraesentativt punkt i forbreendingskammeret. Safremt anlaegget braender farligt
affald med mere end 1 % halogenerede organiske forbindelser udtrykt som chlor, skal temperaturen
vaere minimum 1100 °C i 2 sekunder.

4+ KOMMISSIONENS FORORDNING (EU) 2016/460 af 30. marts 2016 om andring af bilag IV og V til Europa-Parlamentets
og Radets forordning (EF) nr. 850/2004 om persistente organiske miljggifte. Den Europaeiske Unions Tidende L 80/17
31.3.2016.
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For at minimere emissioner til omgivelserne kraeves der som udgangspunkt kontinuerlige malinger af
luftemissioner af stgv, TOC, NOx, CO, SOz, HF og HCI. For stoffer som dioxiner og furaner og metaller
skal der udfgres minimum 2 &rlige praestationskontroller.

Direktivet fastsaetter emissionsgraensevaerdier for en raekke stoffer. For CO og HCI er dggngraenseveer-
dierne for udledning af réggas henholdsvis pa 50 og 10 mg/Nm?3(ref), hvor Nm3(ref) angiver tgr reggas
ved normaltilstanden (N), dvs. temperaturen 0 °C og trykket 101,625 kPa samt ved et referenceiltind-
hold (ref) pd 11 % 0,. CO udtrykker kvaliteten af forbraendingsprocessen, ved lavt CO-indhold i reggas-
sen er forbrandingsprocessen god og stabil. HCI indgar som byggesten i de chlorerede dioxiner. Med
hensyn til POP-stoffer er der for dioxiner og furaner (PCDD/F) fastsat en emissionsgraenseveaerdi for rgg-
gassen pa 0,1 ng I-TEQ/Nm3. Greenseveerdien for dioxiner og furaner omfatter alene de chlorerede for-
bindelser, og den omfatter sdledes ikke de bromerede.

For spildevand er graenseveaerdien for dioxiner og furaner 0,3 ng I-TEQ/L.

For bundaske og slagge geelder, at det samlede organiske kulstofindhold TOC er under 3 %, eller at glg-
detabet er under 5 % af materialets tgrvaegt.

10.3 Basel Konventionen
Basel Konventionen regulerer graenseoverskridende transport af farligt affald og bortskaffelse heraf.

Konventionen har en speciel programdel med en teknisk arbejdsgruppe og tekniske vejledninger om-
handlende sund behandling af affald indeholdende POP-stoffer, som er koordineret med Stockholmkon-
ventionen.

Der er bl.a. udarbejdet tekniske vejledninger for:®

e POP-stoffer generelt,

e PFOS og derivater,

e Polychlordibenzo-p-dioxiner og polychlordibenzofuraner (PCDD/F),

e PCB, PCT og PBB,

e TetraBDE, PentaBDE, HexaBDE og HeptaBDE,

e HBCDD, og

e Chlorpesticiderne: Aldrin, chlordan, chlordecone, dieldrin, endrin, heptachlor, hexa-chlorbenzen,
a-, B-, y-hexachlorcyclohexaner, mirex, pentachlorbenzen,

Desuden har industrien udarbejdet yderligere tekniske vejledninger for HBCDD i polystyrenskumaffald.®

I den generelle tekniske vejledning for POP-stoffer defineres fglgende begreber vedr. destruktionsgra-
den:”

5 http://www.basel.int/Implementation/POPsWastes/TechnicalGuidelines/tabid/5052/Default.aspx

6 http://www.basel.int/Implementation/POPsWastes/AdditionalResources/tabid/4740/Default.aspx

7 http://www.basel.int/Implementation/POPsWastes/TechnicalGuidelines/tabid/5052/Default.aspx
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Destruktionseffektiviteten (DE), der er defineret som procentdelen af indholdet af POP-stoffet i
affaldet, der destrueres eller omdannes irreversibelt ved forbraendingsprocessen.

E— POP tilfgrt med af fald — POP indhold i reggas samt vade og terre restprodukter
h POP tilfgrt med affald

* 100 %

Destruktion/fjernelse effektivitet (DRE), der er defineret som den procentdel af POP-stoffet i af-
faldet, der destrueres eller omdannes irreversibelt samt fjernes fra rgggassen (med flyveaske
etc.) inden udledning til udeluften gennem skorstenen.

POP tilfgrt med af fald — POP indhold i renset rgggas
DRE = - * 100 %
POP tilfgrt med af fald

Endvidere fastsaetter den generelle tekniske vejledning fglgende:

Anvendte destruktionsteknologier skal vaere i overensstemmelse med Stockholmkonventionens
vejledning om BAT/BEP og have en DE pa 99,999 % og en DRE pa 99,9999 %.

Ra@ggasemission bgr ikke overstige 0,1 ng TEQ/Nm?3(ref).

Det naevnes med henvisning til Wirzburg undersggelsen, at destruktion af HBCDD kraever en
hgjere temperatur end 850 °C. De skriver andetsteds, at Wiirzburg anlaegget kan destruere
HBCDD i EPS med en DE pa 99,999 %, men kalder skiftevis anlaegget for MSWI og Advanced-
SWI for specialaffald.

Det naevnes desuden, at ved samforbraending af farligt affald med mere end 1 % halogenholdigt
organisk stof, er det ngdvendigt med en forbraendingstemperatur pa mindst 1100 °C.

Bemaerkninger

Bade DE og DRE afhaenger fgrt og fremmest af indholdet af POP-stoffer i affaldet, som kan vaere
vanskelig og usikker at bestemme.

DE og DRE tager ikke hensyn til ugnsket potentiel omdannelse af POP-stoffet eller nedbrydnings-
produkter til et andet POP-stof fx ved de novo syntese.
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11 BEGREBSAFKLARING, FORBRANDINGSANL/AG OG AFFALDSTYPER/ AF-
FALDSFRAKTIONER

11.1 Definitioner og begreber pa affaldstyper og affaldsfraktioner.

Det er et erkendt problem, at det er vanskeligt at lave definitioner pa affaldstyper, som kan anvendes
pa tvaers af landegraenser.

EU-kommissionen har udtalt i forbindelse med udarbejdelse af affaldsstatistik i EU, at begrebet “munici-
pal waste” (eller “mixed municipal waste” eller “untreated municipal waste”) ikke er klart defineret og
heller ikke er anvendeligt, nar affald skal sammenlignes p& tveers af landegraenserne. Dette skyldes, at
der er forskellige affaldsordninger mellem landene og ogsa indenfor de enkelte lande, som vil afspejles i
en forskellig sammensaetning af affaldet i affaldsstremmene.

Det er saledes forbundet med stor usikkerhed at oversaette definitioner pa eller oplysninger om affald. I
rapportens afsnit om forsgg med afbraending af de fire POP-stoffer er oplysninger om affaldet derfor
ikke oversat, men anfgrt med den betegnelse, som forfatterne har givet.

I det omfang forfatterne har givet informationer om sammensaetning af det anvendte affald/braendsel,
er de refereret i forbindelse med gennemgangen af de enkelte undersggelser.

I det folgende er anfgrt de danske definitioner pa affald, som angivet i affaldsbekendtggrelsen, samt en
kort praesentation af "municipal waste”. Definitionens ordlyd er fremhaavet med "”:

11.1.1 Husholdningsaffald

"Affald, som er frembragt af husholdninger, herunder, dagrenovation, haveaffald, storskrald, kildesorte-
rede affaldsfraktioner og jord fra husholdninger. Husholdningsaffald kan vaere farligt eller ikke farligt.”

Definitionen husholdningsaffald daekker altsd alt fra haveaffald, malerbgtter, papir og pap til genbrug,
renggringsmidler, havemgbler, kasserede fjernsyn, PVC-badebassiner og endelig ogsa dagrenovation.

11.1.2 Dagrenovation

"Affald, som hovedsagelig bestar af kokkenaffald, hygiejneaffald og mindre maengder af kasserede ma-

terialer, der typisk frembringes af private husholdninger, herunder madaffald og restaffald i form af kar-
toner til maelk, juice og lignende, snavset papir, pap og plast mv, og affald som ikke er omfattet af an-

dre ordninger.”

Dagrenovation er kun en delmangde af husholdningsaffald.

Indholdet i dagrenovation er afhaengigt (udover forbrugsmgnster og indtaegt) af de indsamlingsordnin-
ger, der gaelder for den enkelte husstand. I omrdder hvor der f.eks. er en indsamlingsordning for mad-
affald, er indholdet af madaffald i dagrenovationen mindre og i omrader med hustandsindsamling af
pap, papir og glas er indholdet af disse materialer ligeledes mindre i dagrenovationen.
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11.1.3 Erhvervsaffald

"Affald som er frembragt af virksomheder, herunder dagrenovationslignende affald, have/parkaffald,
storskrald, bygge og anlaegsaffald, produktionsaffald, industriaffald, kildesorterede affaldsfraktioner og
jord. Erhvervsaffald kan enten veere farligt eller ikke farligt.”

11.1.4 Dagrenovationslignende affald

"Affald, som er frembragt af virksomheder, og som i sammensaetning svarer til dagrenovation fra pri-
vate husholdninger. ”

Dagrenovationslignende affald er en delmangde af Erhvervsaffald.

Indholdet er helt afhaengigt af gvrige indsamlingsordninger, hvor f.eks. indsamlingsordninger for madaf-
fald har veesentlig indflydelse pa indholdet i dagrenovationslignende affald.

11.1.5 Forbraendingsegnet affald

"Affald, som ikke er egnet til materialenyttigggrelse, og som kan destrueres ved forbraending, uden at
forbraending heraf giver anledning til udledning af forurenende stoffer i uacceptabelt omfang.

Forbraendingsegnet affald omfatter ikke affald, som det efter lovgivningen er forbudt at forbraende.
Dette omfatter f.eks. affald, der efter lovgivningen, herunder et regulativ vedtaget af kommunalbesty-
relsen, skal indsamles eller anvises til materialenyttigggrelse eller anden behandling, herunder depone-
ring.”

11.1.6 Municipal Solid Waste

I den engelsksprogede litteratur anvendes typisk betegnelserne “Municipal solid waste” (MSW) eller
“Municipal waste” (MW).

I affaldsbekendtggrelsen er MSW eller MW/kommunalt indsamlet affald ikke defineret under § 3 "Defini-
tioner” og anvendes i gvrigt ikke i bekendtggrelsen. Kun under EAK-kode 20, er Affaldsdirektivets be-
naevnelse “Municipal wastes (household waste and similar commercial, industrial and institutional wa-
stes) including separately collected fractions” oversat til “"Kommunalt indsamlet affald” (husholdningsaf-
fald og lignende handels-, industri- og institutionsaffald), herunder separat indsamlede fraktioner.
Denne beskrivelse af "Kommunalt indsamlet affald” er dog sd bred og uklar, at den ikke kan anvendes
til en sammenligning mellem lande.

P& hjemmesiden for “EUROSTATES -A key to European statistics” star der:

“Municipal waste consists of waste collected by or on behalf of municipal authorities, or directly by the
private sector (business or private non-profit institutions) not on behalf of municipalities. The bulk of
the waste stream originates from households, though similar wastes from sources such as commerce,
offices, public institutions and selected municipal services are also included. It also includes bulky waste
but excludes waste from municipal sewage networks and municipal construction and demolition waste.

It is important to understand that the term ‘municipal' is used in different ways reflecting different

waste management practices. Differences between countries are to some extent the result of differ-
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ences in the coverage of these similar wastes. Waste generation figures and management rates for mu-
nicipal waste will therefore be influenced by the proportion of commercial waste, for example, which
falls under the definition. It is not clear which countries are following which approach from the data
available here, so caution is advised when making comparisons across the EU".

"Municipal waste” er ikke et anvendeligt begreb for en bestemt type affald eller ssammensatning af af-
fald i en dansk sammenhaeng og kan ikke anvendes til en klar og entydig og sammenlignelig beskrivelse
af affald der fx forbraendes pa et affaldsforbraendingsanlaeg.

11.1.7 RDF affald

""Refuse Derived Fuel” er en brandbar/forbraendingsegnet affaldsfraktion fra et affaldssorterings anlaeg.
Definitionen af "RDF” siger ikke noget om det konkrete indhold i affaldet. Indholdet afhanger af hvilket
affald, der er kommet ind i sorteringsanlaegget, og hvad der er udsorteret af dette affald. Noget RDF in-
deholder hovedsagelig snavset plast og papir, da det oprindeligt er dagrenovation, hvor mad og metal
er sorteret fra. Andet RDF kan vaere malet trae og plaststumper fra byggeaffald, hvor det er metaller og
gips, der er sorteret fra.

11.2 Hvad forbraendes pa danske forbraendingsanlzeg?

Alt affald, der er klassificeret som forbrasndingsegnet ikke-farligt affald, forbraendes i Danmark p& kon-
ventionelle forbraendingsanlaeg, uanset om dette affald kommer fra husholdninger eller erhverv.

Langt de fleste konventionelle forbraandingsanlaeg har ogsd godkendelse til at forbraende en eller flere
fraktioner af farligt affald.

Gennemsnitligt forbraendes der ca. 40 % dagrenovation og dagrenovationslignende affald og 60 % an-
det forbraendingsegnet affald. (affaldsstatistikken 2014). Sidstnaevnte affaldstype kan f.eks. vaere RDF,
fliset havepark/affald, “smat forbraendingsegnet” og ”stort forbreendingsegnet” affald fra genbrugsplad-
sen, neddelt byggeaffald (kontamineret tree, plast, pap, papir), produktionsaffald som udstansede plast-
plader og fejlproduktioner, og kasserede varelagre fra butikker

Der er variationer mellem de danske forbraendingsanlaeg med hensyn til de enkelte affaldsfraktioner,
som de forbraender, men ikke i en sddan grad, at det er ngdvendigt at inddele anlaeg efter typer af af-
fald, der bliver forbraendt.

Typiske fraktioner af farligt affald, der er godkendt til forbreending p& anlaeg, som har affaldsindfgdning
via affaldssilo, risteovn og hvor EBK temperaturen skal vaere minimum 850 °C i min 2 sekunder, er kre-
osotbehandlet trae, mindre og brandbare emballager med malingsrester terpentinrester og lignende,
shredderaffald med op til 5 % genanvendelige metaller og olieslam. Andre fraktioner af farligt affald,
som fx klinisk risikoaffald og flydende affald fordrer, at der er udbyggede indfyringsteknikker, saledes at
affaldet ikke tilfgres silo.
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11.3 Hvad er et "Konventionelt forbraendingsanlaeg/anlaeg til forbraending af
hovedsagelig ikke-farligt affald”?

Et konventionelt affaldsforbreendingsanlaeg til forbraending af hovedsagelig ikke-farligt affald bestar af
fglgende teknologi:

e Ovn/kedel
e Rgggasrensning

Ovn og kedel har pa danske anlaeg i store traek samme opbygning og de processer, der finder sted er
sammenlignelige.

De danske konventionelle affaldsforbraendingsanleeg er udrustet med forskellige rgggasrensningstekno-
logier og raekkefglgen af rensningsprocesserne varierer fra ovnlinje til ovnlinje. Dette er beskrevet naer-
mere i det fglgende.

I Figur 11.1er vist en principskitse af et konventionelt affaldsforbraendingsanlaeg med semit@r rgggas-
rensning.

Figuren viser ogsa de typiske ind- og udgdende stremme af materialer der tilfgres eller fjernes fra et
konventionelt affaldsforbraendingsanlaeg. I forhold til denne undersggelses formal er det vigtigt at be-
meerke, at figuren ogsa viser, hvilke delstremme, der fjernes og hvorvidt det er muligt at udtage disse
til en analyse for indhold af de omfattede POP-stoffer.

Kedlen kan have op til flere traek (fgrste til fjerde) eventuelt efterfulgt af en “economizer”, hvor rgggas-
sen afkgles. I Figur 11.1 er kedlen vist som et falles treek.
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Figur 11.1 Eksempel pd indretning af konventionelt affaldsforbraandingsanlaeg med tor/semitgr
rgggasrensning (Weel & Sandvig).

Figure 11.1 Example of process equipment for a conventional waste incineration plant with
dry/semidry flue gas cleaning.

Affaldet blandes i siloen inden det tilfgres ovnen med en grab. Danske konventionelle ovnlinjer er alle
udstyret med en rist, hvor forbraendingen finder sted. P8 danske anlaeg beregnet til forbraending af ho-
vedsageligt farligt affald er der fortsat ovnlinjer med roterovn.

Opholdstiden pa risten er typisk mellem 1 - 2 timer, hvor affaldet gennemigber fglgende processer:

e Torring

e Pyrolyse, hvor affaldet bl.a. danner og frigiver CO, COz, Hz, carbonhydrider (kulbrinter, CmHn),
polycykliske aromatiske carbonhydrider (PAH), hvorefter der er en koksrest.

¢ Forgasning/udbraending af koksrest

Der tilfgres forbraendingsluft til ristelaget (primeerluft) via typisk tre zoner, hvor luftmangden reguleres
individuelt. Temperaturen i ristelaget vil normalt komme helt op p& ca. 1000 - 1200 °C. Der, hvor tem-
peraturen er hgjest, er der som hovedregel tale om reducerende atmosfaere (dvs. der er ikke ilt nok til
stede til en fuldstaendig forbraending). Efter risten fgres slaggen (bundasken) og aske fra fgrste kedel-
traeek via slaggefald/udtag og vandbad til videre behandling.
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Rgggassen tilfgres yderligere forbraendingsluft (sekundaeriuft) og den fortseetter op i kedlen via efterfor-
braeendingskammeret, hvor der er krav til minimum to sekunders opholdstid ved 850 °C eller 1100 °C,
safremt der forbraendes farligt affald.

P& de fleste danske anlaeg tilssettes NHs i roggassen efter efterforbraendingskammeret i temperaturin-
tervallet omkring ved 950 °C for at reducere rgggassens indhold af NOx.

Rgggassen passerer igennem kedlens fordamper, overheder og “economizer”, hvor den afgiver sin
energi til kedelvandet, der fgres til turbine, sdfremt ovnlinjen er forsynet med en sddan og fjernvarme-
vekslere. Rgggassens temperatur reduceres i kedlen fra minimum 850 °C eller 1100 °C i efterforbraen-
dingskammeret til ca. 150 - 170 °C ved udgangen af kedlen. Eventuel dannelse af dioxiner under rgg-
gassens afkgling foregar i den sidste del af kedlen i temperaturvinduet 200 - 400 °C, se afsnit 17.2.

Aske der udfeeldes i kedeltraekkene efter efterforbraendingskammeret fgres enten sammen med slaggen
eller til deponi enten som den er eller ssammen med restproduktet fra rgggasrensningen.

Efter kedel fgres r@gggassen til raggasrensningsanlaegget, hvor indholdet af sure gasser, tungmetaller,
dioxiner myv. fjernes. De danske konventionelle affaldsforbraendingsanlaeg er udrustet med forskellige
rgggasrensningsteknologier og reekkefglgen af rensningsprocesserne varierer fra ovnlinje til ovnlinje.

Alle ovnlinjer har et sted i rgggasprocessen tilfgres af aktivt kul til adsorption af dioxiner og lignende or-
ganiske forbindelser samt kviksglv (Hg).

Der skelnes mellem to typer rgggasrensning: den vade proces og den tgrre/semitgre proces. Begge har
til formal at fjerne sure gasser og metaller fra reggassen.

Ved den vade rgggasrensning fores rgggassen efter kedel ofte igennem et elektrofilter ved en tempera-
tur pa ca. 170 °C, hvor indholdet af partikler (flyveaske) fjernes. Efterfslgende udfeeldes reggassens
indhold af sure gasser (letoplgselige halogenforbindelser HCI, HF, HBr og HI) i et surt skrubbertrin. Der-
naest udvaskes de resterende sure gasser (SO2 og SOs) i et basisk skrubbertrin ved reaktion med op-
slemmet kalk under dannelse af gips. Vaskevandet neutraliseres inden det fjernes fra processen. Ved
passage af skrubberen afkgles rgggassen yderligere. I nogle skrubbere tilsaettes der aktivt kul til fjer-
nelse af dioxin, hvorefter reaggassen udledes til det fri. I andre sker der en genopvarmning af r@gggassen
far den tilsaettes aktivt kul til fjernelse af dioxin i et posefilter far den udledes til det fri. Restproduktet
fra processerne i skrubber og eventuelt posefilter kan handteres saerskilt eller samlet.

Ved den tgrre og semitgrre rgggasrensning fgres rgggassen gennem en reaktor, hvor der tilseettes kalk
og evt. aktivt kul til fjernelse af henholdsvis partikler, sure gasser og dioxiner. R@gggassen renses efter-
fglgende i et posefilter, hvorfra restprodukter fjernes.

Efter rgggasrensningsanlaegget kan der som sidste trin vaere installeret et skrubbertrin (polerskrubber)
som en del rgggaskondenseringsudstyr, hvor den sidste restvarme traekkes ud af rgggassen. I poler-
skrubberen sker en yderligere fjernelse af rgggassens indhold af partikler, metaller og sure gasser. Ved
kondenseringen dannes vand, der enten bortledes fra anlaagget som spildevand eller indgar i eventuelle
processers vandkredslgb. Reggastemperaturen efter dette trin er typisk omkring 40 °C.
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11.4 Restprodukter ved forbraending af affald

Ved forbreending af affald p& et konventionelt affaldsforbraendingsanlaeg vil affaldets flygtige og braend-
bare komponenter omsaettes til energi, mens de gvrige komponenter vil genfindes i restprodukter fra
processen. Typisk fordeling af faststof ved forbraending af 1000 kg affald pa et konventionelt affaldsfor-

braendingsanlaeg er vist i Tabel 11.1.

) Restprodukt fra Rengas
Affalds- Bunaske/ | Ristegen- Kedelaske | Filteraske rgggasrensning
maangde slagge nemfald stov
Vid / Tor
kg kg kg kg kg kg kg
1000 200 1 3 10 12 30 0,001

Tabel 11.1 Typisk fordeling af restprodukter ved forbraending af 1 ton affald (Weel & Sandvig).

Table 11.1Typical distribution of residuals from combustion of 1 ton of waste.

Ved naerveerende kortlaegning af litteraturundersggelser af destruktion af POP-stoffer ved forbraending
er der, som navnt i afsnit 4, fokus pd hvorvidt POP-stofferne eller dannede dioxiner og furaner nedbry-
des og deres fordeling i de udgdende stremme, dvs. restprodukter og rgggas fra processen.

Restprodukterne omfatter fglgende fraktioner:

Ristegennemfald, der er ikke faerdigbraendt materiale, som falder igennem risten. P3 enkelte anlaeg
fares ristegennemfaldet til slaggen, og pa andre anlaeg genindfyres det. /Aldre anlaeg har typisk mere
ristegennemfald end yngre. Hvis ristegennemfaldet tilfgres slaggen vil en analyse af slaggen altsa visse
stoffer, der ikke har vaeret udsat for hgje temperaturer.

Slagge bestar af de komponenter, der ikke kan forbraendes, ikke ndr at forbraende eller fordamper pa
risten, f.eks. nogle metaller, jord og glas. Slagge udmades fra bunden af forbraendingskammeret. Ana-
lyse af slagge foregdr oftest efter, at metaldele er sorteret fra.

I litteraturen anvendes ofte udtrykket slagge og bundaske. Bundaske kan forstas som aske fra fgrste
treek, dvs. aske der bliver fort lidt med reggassen, men som “falder ned” igen pa risten og bliver blandet
med slaggen inden den tages ud af ovnen.

Aske fra 1., 2. og 3. evt. 4. kedeltraek omfatter aske, der fgres med rgggassen over i kedlen. Der er
udtag af aske i de forskellige kedeltraek, hvorefter asken fgres videre i et feelles transportsystem. Udsty-
ret til dette varierer mellem anlaeggene. Der er ligeledes forskel pd om asken tilfgres slaggen eller til
rgggasrensningsprodukterne.

Aske fra elektrofilteret er flyveaske, der som regel ikke indeholder hjzelpestoffer. Elektrofilteret er
ofte placeret lige efter kedlen. Asken bortskaffes som regel efterfglgende sammen med andre restpro-
dukter, fx restprodukt fra den tgrre rgggasrensning eller slam fra spildevandsrensning.
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Aske og restprodukter fra posefilteret. Der er vaesentlig forskel pd posefilterets funktion i forhold til
placeringen pa anlaegget. I filteret fjernes de sure gasser og metaller ved reaktion med kalk. Restpro-

duktet fra processen fjernes fra anlaagget, enten som det er eller eventuelt iblandet kedelaske og aktivt
kul.

Spildevand fra vadskrubber fgres til neutralisering og faeldning inden spildevandet ledes til kloak eller
anden proces. Ved processerne dannes slam, der fjernes og fgres til slutdeponering.
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12 HALOGENEREDE DIOXINER OG FURANER
Dioxiner og furaner er omfattet af Stockholmkonventionen og POP-forordningen.

PBDD/F er brom-analoge til de chlorerede dibenzo-p-dioxiner og dibenzofuraner (PCDD/F). For hver af
stopgrupperne er der teoretisk 135 PCDD- og 75 PCDF-congenere (homologe og isomere), som vil dan-
nes i forskellige blandinger af congenere med forskelligt halogenindhold (homologe) eller forskellig pla-
cering af halogenatomerne (isomere) afhangigt af kilderne (IPCS 1998). I miljget kan disse mgnstre
andre sig, fordi deres egenskaber overfor pavirkninger er forskellige. Strukturformlerne for PCDD, PCDF
og PBDD er vist i Figur 12.1.
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Figur 12.1 Kemiske formler for PCDD, PCDF og PBDD (x og y er tal mellem 0 og 4).

Figure 12.1 Chemical formulas for PCDD, PCDF and PBDD (x and y are nhumbers between 0 and 4).

De mest persistente og toksiske congenere har 2,3,7,8-substitution, men blandt disse er der ogsa for-
skelle. Mest toksisk er 2,3,7,8-TCDD og 2,3,7,8-TBDD.

Der er 17 congenere med henholdsvis 2,3,7,8-chlor- eller brom-substitution. Desuden er der 421 teore-
tisk mulige 2,3,7,8-substituerede PBCDD/F congenere (Buser 1986a). Strukturformler for 2,3,7,8-
tetrachlordibenzo-p-dioxin (2,3,7,8-TCDD), 2,3,7,8-tetrabromdibenzo-p-dioxin (2,3,7,8-TBDD) samt
2,3-dichlor-7,8-dibromdibenzo-p-dioxin (2,3,7,8-TBCDD) er vist i Figur 12.2.

C ] Cl Br o) Br Br o) C
Cl jiIo IIV, Br II@ II& Br II@ IIC
2,3,7,8-TCDD 2,3,7,8-TBDD 2,3,7,8-TBCDD

Figur 12.2 Kemiske formler for 2,3,7,8-TCDD, 2,3,7,8-TBDD og 2,3-dichlor-7,8-dibrom-DD.

Figure 12.2 Chemical formulas for 2,3,7,8-TCDD, 2,3,7,8-TBDD and 2,3-dichlor-7,8-dibrom-DD.

12.1 "Dioxin” toksicitetsaekvivalenter

For at kunne kvantificere blandinger af “dioxin” congenere pa basis af effektpotens er der udviklet toksi-
citets-akvivalens-faktorer (TEF) for de forskellige congenere. Ved at multiplicere TEF med koncentratio-
ner af de enkelte congenere far man toksicitets-aekvivalenter (TEQ), som kan adderes til en samlet
veerdi.

For PCDD/F er der siden 1982 blevet foresldet og anvendt mange forskellige systemer. De vigtigste er I-

TEF systemet udviklet af en NATO arbejdsgruppe i 1989 og WHO systemet fra 1998, der kun inddrager
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2,3,7,8-substituerede congenere (van den Berg et al. 1998). Der er senere sket en ajourfgring og ud-
viklet et lignende system for dioxinlignende PCB (dI-PCB), sa deres bidrag til effekt kan medregnes i
samlet TEQ (van den Berg et al. 2006).

Nyligt er der offentliggjort et TEF-system, som er baseret pd systemet fra WHO i 2005, hvor PBDD/F er
integreret, og det konkluderes, at bromdioxiner og -furaner har samme TEF-vaerdier som chlordioxiner
og -furaner (van den Berg et al. 2013). De seneste systemer samt de omfattede congenerer er beskre-
vet i Tabel 12.1.

Congener Van den Berg et al. 2013

I-TEF 1989 | WHO 1998 | WHO 2005 Relativ potens Relativ potens

chlor congener brom congener

2,3,7-TrXDF nd nd nd nd 0,0008 - 0,0015
2,3,8-TrXDF nd nd nd nd 0,00003 - 0,0013
2,3,7-TrXDD nd nd nd 0,0008 - 0,015 <0,0001 - 0,85
2378-TCDF 0,1 0,1 0,1 0,067 - 0,32 0,10 - 0,97
2378-TCDD 1 1 1 1 1 (0,02-8,45)
12378-PeCDF 0,05 0,05 0,03 0,14 - 0,21 0,04 - 0,69
23478-PeCDF 0,5 0,5 0,3 0,5-0,58 0,08 - 0,4
12378-PeCDD 0,5 1 1 0,54 - 0,73 0,02-1,4
123478-HxCDF 0,1 0,1 0,1 0,013 - 0,13 0,008-0,09
123678-HxCDF 0,1 0,1 0,1 0,039 - 0,14 nr
123789-HxCDF 0,1 0,1 0,1 0,18 - 0,31 nr
234678-HxCDF 0,1 0,1 0,1 0,11 nr
123478-HxCDD 0,1 0,1 0,1 0,075 - 0,3 0,01 - 012
123678-HxCDD 0,1 0,1 0,1 0,098 - 0,14 0,015 - 0,30
123789-HxCDD 0,1 0,1 0,1 0,061 - 0,066 0,017 - 0,15
1234678-HpCDF 0,01 0,01 0,01 0,024 - 0,029 0,0014 - 0,004
1234789-HpCDF 0,01 0,01 0,01 0,04 nr
1234678-HpCDD 0,01 0,01 0,01 0,031 - 0,046 nr
ODCF 0,001 0,0001 0,0003 0,0065 nr
OCDD 0,001 0,0001 0,0003 0,0034 - 0,00047 < 0,00009 - 0,00035

nd = ikke bestemt,
nr = ikke rapporteret
Seneste andringer markeret med rgdt.

Tabel 12.1 De tre seneste TEF systemer for PCDD/F, hvor det seneste nu ogsa geelder for brom-
analoge.

Table 12.1 The three most recent TEF systems for PCDD/F, where the newest also applies for bro-
mine analogs.

De chlorerede og bromerede dioxiner og furaner er POP-stoffer og er lipophile, persistente og meget
toksiske organiske stoffer, der kan akkumuleres i organismer og opkoncentreres igennem fgdekaader.
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12.2 Analysemetoder

Den europaiske standardiseringsorganisation CEN har udgivet EN 1948, del 1 - 4 om bestemmelse af

massekoncentrationen af PCDD/PCDF og dioxinlignende PCB i rgggasser fra stationaere kilder. Standar-
den anvendes af de akkrediterede laboratorier ved malinger pa affaldsforbraendingsanlaeg i forbindelse
med bedgmmelse af, om graensevaerdikrav til udledning overholdes.

Ved prgvetagningen opsamles partikelbundne dioxiner og furaner i glasfiberfilter og dioxiner og furaner i
gasfase kondenseres efterfglgende. Begge faser ekstraheres med toluen, oprenses ved sgjlechromato-
grafi og analyseres efterfglgende ved gaschromatografi-massespektrometri (GC-MS). Filtre og absorpti-
onsvaske er maerket med sporstoffer til bestemmelse af genfindingsgrad, der som minimum skal vaere
50 %, for at prgven kan anvendes.

Rgggasindhold af PCDD/F (210 congenere) og PBDD/F (15 congenere) kan bestemmes samtidigt med
en GC-MS-metode (Wyrzykowska et al. 2009).

Analyse af PCDD/F og PBDD/F i flyveaskeprgver sker ved ekstraktion af asken med toluen, tilseetning af
maerkede standarder, oprensning med sgjlechromatografi og eluering med hexan. Hexan ekstraktet
analyseres fx med gaschromatografi-massespektrometri (GC-MS).

Referencelaboratoriet for Kemiske og Mikrobiologiske Miljgmalinger har oplyst, at bestemmelse af dioxi-
ner og furaner i spildevand ikke er omfattet af bekendtggrelse om kvalitetskrav til miljgmalinger, og re-
ferencelaboratoriet kan derfor ikke udtale sig om spildevandsprgver for disse parametre. Det er derfor
uvist hvilken metode, der anvendes til bestemmelse af dioxiner og furaner i spildevand fra danske r@g-
gasrensningsanlaeg.

12.3 POP-egenskaber af chlorerede og bromerede dioxiner

12.3.1 Chlorerede dioxiner og furaner (PCDD/F)

PCDD/F er faste stoffer med hgje smelte- og kogepunkter og meget lave damptryk og meget lille flyg-
tighed.

12.3.1.1 Persistens

PCDD/F er termisk stabile og meget svaert nedbrydelige i luft, vand, jord samt i dyr og mennesker.

e Halveringstider i vand og jord er > 1 ar.

e Halveringstider i havsedimenter er > 100 ar.
e Halveringstider i rotter > 1 méaned.

e Halveringstider i mennesker er > 7 ar.

12.3.1.2 Bioakkumulering

PCDD/F er meget tungt oplgselige i vand (= 15 ng/l), men de er oplgselige i organiske oplgsningsmidler
og i fedtstoffer, da de er lipophile med Log Kow > 3. TCDD har log Kow pd omkring 6.

PCDD/F akkumuleres i mennesker og dyrs fedtvaev. Bioakkumuleringsfaktoren (BAF) er > 100. For
TCDD er BAF specifikt > 2.000.
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12.3.1.3 Langtransport

Den minimale vandoplgselighed og lille flygtighed tyder ikke p& potentiale for langtransport, men persi-
stensen ggr, og er forklaringen pa den udbredte og globale forekomst.

12.3.1.4 Skadevirkninger

PCDD/F fremkalder langtidsvirkninger i mennesker og forsggsdyr ved meget lave udseettelser.

e Binder til AhR receptor.

e NOAEL i rotter er 1 ng TCDD/kg Igv./dag

e Hud-, tand- og leverskader hos mennesker

e P3virker immunsystem og reproduktion.

e WHO/FAO har i 2001 fastsat den tolerable m&nedlige indtagelse (TMI) til 70 pg TEQwro/kg Igv.

12.3.2 Bromerede dioxiner og furaner (PBDD/F)

PBDD/F har hgjere molvaegte, hgjere smeltepunkt, lavere damptryk og mindre vandoplgselighed end
PCDD/F.

12.3.2.1 Persistens

Stofferne er relativt termisk stabile, som det ogsd fremgar af de termolytiske undersggelser diskuteret
ovenfor, men er mindre stabile end chloranalogerne. 2,3,7,8,-TBDD har et smeltepunkt pd 335 °C. Den
fotokemiske halveringstid er mindre end 300 timer. Kan ikke nedbrydes mikrobiologisk og har meget
lang halveringstid i jord.

12.3.2.2 Bioakkumulering

De er lipofile stoffer, der er oplgselige i organiske oplgsningsmidler, fedt og olier. Octanol-vand forde-
lingskoefficienten er stgrre end for chloranaloge. For 2,3,7,8-TBDD er LogKow = 7,74.

I dyr og mennesker akkumulerer PBDD/F i fedtvaev. Halveringstid af TBDD i mennesker er 3-11 ar.

12.3.2.3 Langtransport

Damptryk for 2,3,7,8-TBDD er meget lavt med 6x107 Pa. Den minimale vandoplgselighed og lille flyg-
tighed tyder ikke p& potentiale for langtransport for PBDD/F, men persistensen ggr. De nuvaerende
emissioner af PBDD/F er mindre end for PCDD/F, s& det vil tage lzengere tid fgr en global spredning kan
pavises.

12.3.2.4 Skadevirkninger

Toksicitet er sammenlignelig med PCDD/F (Piskorska-Pliszczynska & Maszewski, 2014), og PBDD/F har
samme TEF (se Tabel 12.1). PBDD/F binder ogsa til AhR-receptoren og er hormonforstyrrende samt pa-
virker immunsystem og reproduktion.

TBDD er med en NOAEL i rotter p& 10 ng TBDD/kg Igv./dag mindre akut giftigt end TCDD. TBDD er dog
mere akut giftigt for regnbuegrred yngel end TCDD.
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13 KORTKADEDE CHLORPARAFFINER (SCCP)
Chlorparaffiner er maettede, kaedeformede carbonhydrider (alkaner) med chlorsubstitution.

De tekniske handelspraeparater, der fremstilles ved chlorering af paraffin, er blandinger af et utal af
stoffer med en variabel og ofte ukendt sammensatning med forskellig kaedelzengde og forskelligt
chlorindhold, dog typisk gennemsnitligt 50-70 %. Disse blandinger betegnes ogs& som polychlorerede
paraffiner (PCP). Det er kun de kortkzaedede chlorparaffiner, betegnet som SCCP, der er omfattet af
POP-Forordningen og som er omtalt og behandlet i naervaerende rapport.

13.1 Anvendelser og forbrug

SCCP er relativt modstandsdygtige overfor kemiske og fysiske pavirkninger, og de bruges derfor som
flammehammer, stabilisator, blgdggrere og smgremiddel i plast, gummi, maling, kleebemidler, fuge- og
forseglingsmasser og kgle-smgre midler. Typiske indhold af SCCP i fugemasser var 20-30 %, i maling 5-
20 %, i gummi 10-17 % og i tekstilcoating 4-15 %. Anvendt som flammehammer kan koncentrationen
veere 70 %.

Anvendelse af chlorparaffiner blev fgrst almindeligt i slutningen af 1970’erne, hvor de bl.a. blev brugt
som erstatning for PCB f.eks. til forsegling af termoruder.

Inden for EU var forbruget af SCCP tidligere op til 10.000 tons arligt, men efter de fleste anvendelser pa
neer anvendelsen som flammehammer i fugemasser til taetning af deemninger og som flammehammer
i gummi, der anvendes til transportband i mineindustrien, blev forbudt i 2012 med POP-Forordningen,
er forbruget faldet til omkring 400 tons arligt (se Figur 13.1).
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Figur 13.1 Arligt forbrug af SCCP i EU fordelt p& de fire vigtigste anvendelser (Lassen et al. 2014).
Figure 13.1 Annual European consumption of SCCP distributed on the four most common applica-
tions (Lassen et al. 2014).
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I LOUS-rapporten fra 2014 (Lassen et al. 2014a) er det vurderet, at SCCP ikke mere anvendes i Dan-
mark, men at SCCP bl.a. stadigvaek kunne forekomme som urenhed (<0,3 %) i preeparater og artikler
med andre chlorparaffiner.

LOUS rapporten angiver, at der tidligere har veeret en betydelig anvendelse af SCCP i byggeriet i Dan-
mark, saledes at indhold i byggeaffald fortsat vil kunne forekomme. Rapporten skgnner, at der i Dan-
mark findes under 225 ton SCCP og heraf findes under 132 ton i fugemasse, lim og maling og at hoved-
parten heraf findes i bygninger. Forudsaetningen for disse skgnnede mangder er at der i Danmark ak-
kumuleres de samme mangder per indbygger som i gennemsnit i EU.

I en nylig rapport (Odsbjerg et al. 2016) blev 743 prgver af fuger, maling, gulvbelaagning mv. analyse-
ret. Heraf indeholdt 170 prgver SCCP svarende til 23 % af prgverne. Koncentrationsintervallet var 100-
910.000 mg/kg (0,01 - 91 %) med 115 prgver med et indhold pd > 10.000 mg/kg (1 %), dvs. over
graenseveaerdien for farligt affald.

I et informationsbrev af 28. juli 20158 vurderer Miljgstyrelsen, at anvendelsen af chlorparaffiner i byg-
gevarer ophgrte i Igbet af 1990’erne. Det har desuden veeret forbudt at anvende stoffet til metalforar-
bejdning og indfedtning af laeder siden 2003.

I informationsbrevet har Miljgstyrelsen ansldet maengden af SCCP i affald til 6,6 tons per ar, se Tabel
13.1.

Materiale Koncentration i Koncentration i Mangde SCCP
materiale artikler

Enhed mg/kg mg/kg Ton/ar

Gummislanger og - 100.000 - 170.000 100.000 - 170.000 1,1

pakninger

Fuger og lim 100.000 - 200.000 <10.000 2,5

Maling 10.000 - 200.000 <10.000 2,9

Tekstiler 200.000 20.000 0,2

Leeder 20.000 <10.000 0

Totalt 6,6

Tabel 13.1 Ansldede mangder af SCCP i affald. (Kilde: Miljgstyrelsens informationsbrev af 28. juli

2014).

Table 13.1 Estimated amount of SCCP in waste (from an information letter from the Environmental

Protection Agency dated July 28th, 2014).

8 http://mst.dk/media/135924/bilag-til-informationsbrev.pdf
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13.2 Fysisk-kemiske egenskaber
Der er tre hovedtyper af polychlorparaffiner (PCP) som grupperes i henhold til keedelaengde:

e Kortksedede chlorparaffiner (SCCP) med en kaedelazengde pa 10-13 carbonatomer (Cio-Ci3)

e Mellemlangkaedede chlorparaffiner (MCCP) med en kaedelzengde pa 14-17 carbonatomer (Cis-
Ci7)

e Langkaedede chlorparaffiner (LCCP) med en kaedelaengde pd > 18 carbonatomer (Cis-Cis+x)

Der findes og anvendes mange andre blandinger, og kaadelaengder er ikke altid angivet (Lassen et al.
2014).

Preeparater af chlorparaffiner er flydende, olieagtige vaasker med lav oplgselighed i vand. De er relativt
modstandsdygtige overfor kemiske og fysiske pavirkninger. Udvalgte fysisk-kemiske egenskaber er an-
fgrt i Tabel 13.2.

Parameter Egenskab

CAS nr. 85535-84-4

EC nr. 287-476-5

CLP Index nr. 602-080-00-8
Molvaegt 176-630
Kogepunkt (1 atm) >200 °C dekomponerer
Relativ massefylde (20 °C, vand = 1), [1,2-1,6

41-56 % ClI

Damptryk (40°C), 50 % ClI 0,021 Pa
Damptryk (25 °C), 45-53 % Cl 0,0035-0,028 Pa
Damptryk (25 °C), 55-61 % ClI 0,00014-0,0054 Pa
Damptryk (25 °C), > 70 % CI 0,0000134 Pa

Vandoplgselighed (20 °C), 59 % ClI 0,15-0,47 mg/L

Log Kow 4,39-8,69

Tabel 13.2 Fysisk-kemiske egenskaber for SCCP.

Table 13.2 Physical-chemical properties for SCCP.

52

Miljgstyrelsen / Belysning af destruktion af visse POP-stoffer pé’] konventionelle af-faldsforbraendingsanlaeg til for-breending af hovedsagelig
ikke-farligt og forbraendingsegnet affald



13.3 Analysemetoder

Den komplekse og varierende blanding af chlorparaffiner med forskellig kaedelaenge og forskellig chlor-
substitution vanskeligggr kemiske analyser (Bogdal et al. 2015ab). Der er saledes ikke international
enighed om hvilken metode, der skal anvendes til analysen.

Kvantificering sker normalt pa basis af en teknisk referencestandard, hvilket kan medfgre stor usikker-
hed, da standarden ikke ngdvendigvis har samme sammensatning som prgven, der skal analyseres.

De grundlaeggende trin i analysemetoden for SCCP er:

e Ekstraktion med toluen af den homogeniserede prgve.

e Tilseetning af den indre standard (cis-chlordan).

e Oprensning med svovisyre og s@jlechromatografi.

e Tilseetning af genfindelse standard (trans-chlordan).

¢ Bestemmelse af SCCP indhold med gaschromatografi-massespektrometri med negativ kemisk
ionisering (GC/MS-NCI).

o Detektionsgraensen (LOD) er 10-100 pg/kg (Potrykus et al. 2015).

13.4 Destruktion og termisk stabilitet

Som det fremgar af Tabel 13.2, sa starter SCCP med at dekomponere ved relativt lav temperatur (200
°C). Den termiske stabilitet er sdledes begraenset.

Det vurderes i LOUS-rapporten (2014), at affaldsbortskaffelse ikke udggr noget seerligt problem, da
bade SCCP og MCCP i affald vil destrueres naesten 100 % ved forbraending i danske forbraendingsanlaeg
til hovedsagelig ikke-farligt og forbraendingsegnet affald, men at der ved forbraendingen dannes hydro-
genchlorid (HCI), der kan virke som chlor-donor ved de novo syntese af chlorerede dioxiner og furaner i
rgggassen. Imidlertid er danske forbraendingsanlaeg udrustet med udstyr og teknologier til forebyggelse
af dannelse og udslip af dioxiner og furaner. I hvilket omfang dette er tilfaeldet, og hvad dannelsen af
hydrogenchlorid betyder, diskuteres i senere afsnit af denne rapport.

13.5 POP egenskaber

13.5.1 Persistens

Chlorparaffiner er relativt stabile og persistente i miljget (LOUS rapport), jo mere des hgjere
chlorindhold. Med det laveste chlorindhold er SCCP derfor blandt de mest bionedbrydelige chlorparaffi-
ner, men alligevel sker nedbrydningen meget langsomt. I sedimenter er halveringstiden af SCCP under
aerobe forhold mere end 5 &r. SCCP er blevet pavist i sedimenter fra danske vandomrdder med gen-
nemsnitsvaerdier pa omkring 25 ng/g sediment. Halveringstiden af SCCP i vand er vurderet til 9-20
dage.
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13.5.2 Bioakkumulering

Den meget begraensede vandoplgselighed og en stor octanol-vand fordelingskoefficient (Log Kow = 6-8)
betyder risiko for forekomst i fedtvaev (lipofilicitet) og potentiale for bioakkumulering. Biokoncentrati-
onsfaktoren for chlorparaffiner falder med stigende kaede-leengde og chlorindhold.

SCCP er blevet pavist i en raekke vandorganismer, herunder havpattedyr, og en biokoncentrationsfaktor
(BCF) i fisk er blevet malt for SCCP pa op til 7.800. Bioakkumulationsfaktorer (BAF) pa 1000 - 50 000 er
bestemt i vandorganismer. Der var tegn pa en svag biomagnificering af SCCP i nogle fgdekaeder.

13.5.3 Langtransport

SCCP er ikke szerlig flygtigt, men det har dog et méleligt damptryk. I 2011 og 2013 blev SCCP malt i
luften 23 steder i Zurich, Schweiz (Diefenbacher et al. 2015ab). Niveauerne var fra 0,9 til 32 ng/m?
med arsmedianer pa 2,1 og 4,4 ng/m3. Koncentrationer var mellem en tredjedel og en femtedel om vin-
teren i forhold til koncentrationen om sommeren pga. temperaturforskellen. Det blev vurderet at der
ikke var steerke punktkilder, men kun et stort antal diffuse kilder. Den totale arlige emission af SCCP
blev beregnet til 201-375 kg. Halveringstiden af SCCP i atmosfaeren ved reaktion med hydroxy-radikaler
antages at vaere mellem 1,9 og 7,2 dage. Dermed er der mulighed for langtransport.

13.5.4 Skadevirkninger

SCCP har generelt en lav akut giftighed for fisk i laboratorieforsgg, men den lave oplgselighed i vand af
SCCP begraenser relevansen af disse forsgg. Der er pdvist effekter i fisk og hvirvellgse vandorganismer
ved lengere tids udseettelse for SCCP. Den mest fglsomme art er Daphnia magna, hvor den koncentra-
tion, hvor der ikke observeres effekter ved 21 dages eksponering, er bestemt til 0,005 mg/I (NOEC).

Den laveste NOAEL for SCCP er pa 10 mg/kg Igv. per dag i 13 ugers forsgg med rotter. P& den bag-
grund blev den tolerable daglige indtagelse (TDI) for mennesker beregnet til 100 mg/kg Igv./dag for
summen af chlorparaffiner (Nielsen og Ladefoged, 2013).

IARC har klassificeret SCCP med 60 % chlor som muligt kraeftfremkaldende (2B). Dette bygger pa re-
sultater fra langtidsundersggelser, der viser en gget forekomst af tumorer i forsggsdyr. Resultaterne er
imidlertid omdiskuterede.

SCCP er opfgrt pa EU's liste over potentielt hormonforstyrrende stoffer.

SCCP er nyligt anbefalet til optagelse pa Stockholmkonventionens Annex A.
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14 POLYBROMEREDE DIPHENYLETHERE (PBDE)

De polybromerede diphenylethere hgrer til gruppen af miljgfarlige bromerede flammehammere, der
kan omdannes til bromerede dioxiner og -furaner.

14.1 Anvendelser og forbrug

De polybromerede diphenylethere (PBDE), som ikke er omfattet af forbud mod anvendelse, kan iblan-
des mange plasttyper som additive flammehammere, og bruges eller har veaeret brugt specielt indenfor
elektrisk udstyr og elektronik (Lassen et al. 2014b).

Denne LOUS (Liste Over Ugnskede Stoffer) rapport indeholder ikke data for koncentrationer af PBDE i
dansk affald, men rapporten anfgrer, at der kan estimeres et indhold af teknisk pentaBDE pa ca. 3 tons
i artikler anvendt i Danmark baseret pa en antagelse om, at maengderne per indbygger er den samme
som i resten af EU baseret pd en antagelse om, at maengder, forbrugs- og bortskaffelsesmgnstre per
indbygger er den samme som i resten af EU. Ca. 75 % heraf vil vaere knyttet til kgretgjer fremstillet fgr
2004 og ca. 25 % vil findes i opskummet polyurethan brugt i madrasser og polstring af mgbler. Det for-
modes ogsa ifglge LOUS rapporten, at der i 2014 var nogle fa tons teknisk octaBDE tilbage i affaldet, og
at dette ville blive bortskaffet i Igbet af de naeste par &r. Baggrunden herfor var, at octaBDE primaert
findes i elektrisk og elektronisk udstyr, der har en relativ kort levetid og anvendelsen af octaBDE er op-
hart.

Nogle eksempler pa tekniske produkter er vist i Figur 14.1 med typiske sammensaetning (La Guardia et
al. 2006), hvoraf de fleste i dag er forbudt i EU jvf. POP-forordningen.
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Teknisk produkt Brom- |Indhold af congener grup- | Vigtige congenere
indhold |Per
Pentabromdiphenyl- |71 % 50-60 % pentaBDE
ether
35-40 % tetraBDE Br
(¢]
4-8 % hexaBDE
Br =l r
Br
BDE-99
Octabromdiphenyl- 79 % 25-80 % HeptaBDE Br Br
ether . i
31-35 % octaBDE
10-12 % hexaBDE o o )
2-8 % nonaBDE Br
BDE-183
Decabromdiphenyl- 83 % 92-97 % decaBDE Br Br
ether . i
r ] r
2-5 % af hovedsageligt
nonaBDE
Br r
r Br
Br Br
BDE-209

Figur 14.1 Eksempler pd sammensatningen af nogle tekniske PBDE-blandingsprodukter, hvoraf
penta- og octabromdiphenylether er forbudt, jf. POP-forordningen.

Figure 14.1 Examples of the composition of some technical PBDE-mixtures, where penta- and oc-
tabromodiphenylethers are banned according to the POP-regulation.

14.2

Fysisk-kemiske egenskaber

Polybromerede diphenylethere (PBDE)er stabile, lipophile, faste, lavflygtige stoffer, der er uoplgselige i

vand.
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Den generelle strukturformel for PBDE, hvor X og Y er tal fra O til 5.

PBDE

Figur 14.2 Strukturformel for PBDE.
Figure 14.2 Structural formula for PBDE.

Denne rapport omfatter fglgende polybromerede diphenylethere:

e Tetrabromdiphenylether (TetraBDE),
e Pentabromdiphenylether (PentaBDE),
¢ Hexabromdiphenylether (HexaBDE)

e Heptabromdiphenylether (HeptaBDE).

Hvert af disse generelle navne daekker over en raekke forskellige isomere, og i alt er der som for PCB
teoretisk 209 congenere med forskellige egenskaber. De tekniske produkter vil vaere blandinger af en
del af disse.

Nonabromdiphenylethere (nonaBDE) og decabromdiphenylether (decaBDE) er formelt udenfor specifika-
tionen af dette projekt, men disse congenere vil kunne vaere indeholdt som urenheder i anvendte kom-
mercielle produkter, og derfor forekomme i affald og vaere en del af de foreliggende undersggelser be-
skrevet i litteraturen.

I forbindelse med termisk destruktion i et affaldsforbraendingsanlaeg vil disse to stoffer formentlig have

en beslagtet nedbrydning, men det stgrre bromindhold betyder, at de vil vaere mere modstandsdygtige
overfor termisk nedbrydning. I mange sammenhange kan de nedbrydes til de mindre bromerede PBDE,
og ofte forekomme i hgjere grad i emissioner. Derfor medtages undersggelser af disse congenere i rap-

porten.

14.3 Analysemetoder

I 2003 udarbejdede DMU analysemetoder for PBDE (12 congenere) i spildevand og spildevandsslam
(Christensen et al. 2003). Prgven ekstraheres med hexan og acetone (4:1), og ekstraktet renses og
analyseres med gaschromatografi-massespektrometri (GC/MS) med negativ kemisk ionisering (NCI).

Udvalgte prgver analyseres ogsa med "high resolution” massespektrometri (HRMS) for sammenligning.
Tri- til hepta-BDE analyseres p& en 60 meter DB5 GC-kolonne mens den fuldt bromerede forbindelse
(BDE209) analyses p& en 15 meter DB1 GC-kolonne. Dette skyldes at BDE209 er varmefglsom og ned-
brydes under langvarig udsaettelse for de hgje temperaturer i kolonnen. Detektionsgraensen (LOD) for
spildevandsslam, som formentligt kan sammenlignes med affaldsprgver, var 0,03-2 ng/L og kvantifice-
ringsgreensen (LOQ) var 0,1-5 ng/L.

57

Miljgstyrelsen / Belysning af destruktion af visse POP-stoffer p% konventionelle af-faldsforbraendingsanlaeg til for-breending af hovedsagelig
ikke-farligt og forbraendingsegnet affald



I nyere undersggelser fra litteraturen anvendes ofte hgjoplgsnings gaschromatografi og hgjoplgsnings
massespektrometri (HRGC-HRMS).

14.4 Destruktion og termisk stabilitet

Vedrgrende destruktion af PBDE henvises til laboratorieforsgg i afsnit 19.1.

14.5 POP egenskaber

14.5.1 Persistens

Halveringstid i jord og vand fx for PentaBDE er 150 dage. Halveringstid i sediment for samme stof er
600 dage.

14.5.2 Bioakkumulering

M3lte data indikerer, at iseer tetra-, penta- og hexaBDE med logKow = 6,3 - 6,6 er lipofile og bioakkumu-
leres i meget hgj grad. Biokoncentrationsfaktorer (BCF) for disse i fisk er fx > 5000 og i muslinger 2
x10° - 106,

14.5.3 Langtransport

Vandoplgseligheden er meget lille med typisk 2-13 pg/L, s& langtransport med havstrémme er usand-
synlig. Stofferne er desuden meget lidt flygtige med typiske damptryk pa@ 5 x 105 - 5 x 106 Pa, men da
halveringstiden i luft er estimeret til 11-19 dage, er lufttransport til de fjerneste egne pa kloden, herun-
der Arktis, mulig. Her er PentaBDE ogsa malt i koncentrationer pa 0,3 - 2 pg/m?3.

14.5.4 Skadevirkninger

De enkelte BDE og blandingerne er hormonforstyrrende, nerve- og reproduktionstoksiske. Der er fundet
gkotoksicitet for PentaBDE pa bl.a. alger ved 3-6 pg/L.
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15 HExABROMCYCLODODECAN (HBCDD)

Hexabromcyclododecan (HBCDD) er en vigtig bromeret flammehammer, isaer anvendt i polystyren-
skumplast anvendt til bygningsisolering.

15.1 Anvendelser og forbrug

Hexabromcyclododecan (HBCDD eller HBCD) bruges i store maengder som flammehazmmer i byggema-
terialer (isolering, konstruktion) lavet af ekspanderet- eller udpresset polystyren skumplast (EPS/XPS)
med et indhold pa ca. 0,8 % i EPS og ca. 4 % i XPS (Lassen et al. 2014).

I Danmark har anvendelsen af HBCDD veeret mindre end fx i Tyskland, fordi byggeregulativerne er for-
skellige og flammehaemmeren ikke kraeves i Danmark, da EPS kun ma anvendes indkapslet. Imidlertid
anvendes tyske byggematerialer med HBCDD i nogle tilfaelde i Danmark (Jensen 2014).

Disse isoleringsmaterialer med HBCDD har et serviceliv pa omkring 30 ar. Derefter vil disse materialer
blive en vigtig del af affald fra nedrivning og ombygning af bygninger. HBCDD bruges endvidere i min-
dre omfang som erstatning for de forbudte bromerede diphenylethere som flammehammer i tekstil
bagsidecoating, f.eks. bilindtraek, i en koncentration pad 25 % og i en koncentration pa indtil 7 % i elek-
tronik-kabinetter lavet af “High Impact” polystyren (HIPS) (Posner et al. 2011). Denne sidste anven-
delse har givet anledning til betydelige forureninger i Kina omkring virksomheder, der udvinder materia-
ler fra elektronikskrot (Gao et al. 2011).

Der er ingen kvantitative data i LOUS rapporten om indhold HBCDD i dansk affald (Lassen et al. 2014).

15.2 Fysisk-kemiske egenskaber

Den kemiske struktur for denne bromerede flammehammer er en 12-leddet carbonhydrid ring med 6
brom-substituenter. Da molekylet ikke er plant, og har 6 asymmetriske carbon-atomer er der 64 mulige
stereoisomere. Heraf er dog kun 16 stabile isomere, hvoraf de vigtigste er: a-, - og y-HBCDD, som fo-
rekommer som spejlbillede isomere. I Figur 15.1 er strukturen illustreret p& to mader (Jensen 2014).
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Figur 15.1 Generel- og rumlig strukturformel for HBCDD. De rgde "kugler” er brom-atomerne.

Figure 15.1 General and spatial structural formula for HBCDD. Red balls are bromine atoms.

HBCDD er lugtlgst, farvelgst og krystallinsk med lav flygtighed Det er tungt oplgseligt i vand men oplg-
seligt i upolaere organiske oplgsningsmidler. Stoffets indhold af brom er hgjt med 74,7 %.

15.3 Analysemetoder

De grundlaeggende trin i en bestemmelse af a-, -, y-HBCDD samt summen af disse tre isomere er
(Potrykus et al. 2015).:

e Ekstraktion af prgven med oplgsningsmiddel.

e Tilsaetning af 3Ci2-meerket indre standard.

e Oprensning af ekstrakt ved sgjlechromatografi.

e Identifikation og bestemmelse med gaschromatografi-massespektrometri (GC-MS).
e Kvantificering ved isotopfortynding. Detektionsgraensen (LOD) er 10 - 100 pg/kg

Nogle schweiziske kemikere har udviklet en analysemetode med NMR-spektroskopi, der kan skelne mel-
lem, om der forekommer HBCDD eller den nye polymere flammehammer i EPS/XPS produkter (Jeanne-
rat et al. 2016).

Andre forskere fra Tyskland har udviklet en mere simpel og praktisk metode, som kan vare brugbar
ved affaldsscreening. HBCDD kan, i modsaetning til polymeren, ekstraheres fra en prgve med acetone,
og koncentrationen af brom males derefter med et handholdt rgntgenfluorescens instrument (Schlum-
mer et al. 2015).

15.4 Termisk stabilitet af isomere

De tekniske produkter er racemiske blandinger af de to spejlbilleder, hvor y-HBCDD dominerer med et
indhold p& omkring 80 % og ca. 10 % til hver af de to andre isomere. Ved ophedning til temperaturer
over 110 °C andres sammensaetningen, og ved temperaturer over 160 "C sker der en omlejring, hvor-
ved a-HBCDD kommer til at dominere med omkring 78 %, fgr f- HBCDD med omkring 14 % og y-
HBCDD med omkring 8 % (Neeb et al. 2008; 2010). Derfor er a-HBCDD den mest termodynamisk sta-
bile isomer.
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15.5 POP-egenskaber

15.5.1 Persistens i miljg
HBCDD er sveert nedbrydeligt og har en lang levetid i miljget.

HBCDD er i stigende omfang er fundet overalt som forurening af luft, vand, jord og sedimenter. Desu-
den er stoffet ofte fundet i indeluften og husstgv (Jensen 2014).

HBCDD hober sig op i fedtvaevet hos dyr og mennesker, og koncentrationerne gges op gennem fgdekze-
derne. a-HBCDD er mest persistent og bioakkumulerende i naturen. De skadelige effekter er isaer hor-
monforstyrrelser og effekter pd reproduktionen (Jensen 2014).

15.5.2 Bioakkumulering

HBCDD er lipofilt med Log Kow = 5,6 0g akkumulerer i fedtvaevet pd mennesker og i organismer i natu-
ren. Biokoncentrationsfaktoren (BCF) i fisk er 9 000 - 18 000.

15.5.3 Langtransport

HBCDD har med et damptryk pa 6,3x10° Pa ved 21 °C en begraenset flygtighed, men stoffet er fundet
bdde i inde- og udeluften. Halveringstiden i luft er vurderet til nasten 2 dage, sa langtransport med luft
er mulig. Vandoplgseligheden er lille med 66 ug/L ved 20 °C, sa spredningen i vand vil vaere begraenset
bortset fra med vandorganismer.

15.5.4 Skadevirkninger

I forsggsdyr er HBCDD leverskadeligt og pavirker skjoldbruskkirtlen. Leengerevarende udszettelse for
HBCDD kan skade reproduktionen. Eksponering af nyfgdte mus for lave koncentrationer af HBCDD pa-
virkede centralnervesystemet. HBCDD's giftighed overfor fisk er begraenset, men en koncentration pa
>3 pg/L pavirker dafnier negativt (Jensen 2014).
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16 PERFLUOROCTANSULFONSYRE (PFOS), DERIVATER OG ANDRE PERFLU-
ORALKYLFORBINDELSER (PFAS)

Perfluoroctansulfonsyre (PFOS) og dets salte/derivater er de mest kendte og mest problematiske perflu-
oralkylforbindelser (PFAS). I LOUS rapporten er der ikke angivet kvantitative data for indholdet af PFOS
i dansk indsamlet affald, men PFOS er pavist i perkolat fra danske lossepladser (Lassen et al. 2013).

16.1 Anvendelser og forbrug

PFOS og dets salte benyttes bl.a. til impraegnering af tekstiler og laeder, da de frastgder vand, olie og
snavs (Lassen et al. 2015). I Danmark anslog Miljgstyrelsen, at der maksimalt vil bortskaffes 50-100 kg
PFOS med lzedermgbler, og at maengderne er hurtigt faldende og i stgrrelsen 1-2 tons PFOS arligt vil
blive bortskaffet med teepper de kommende ar (Miljgstyrelsen 2013).

16.2 Fysisk-kemiske egenskaber

Disse stoffer er alle opbygget af en lang kaade med 8 kulstofatomer helt besat med fluor-atomer, der
giver stofferne deres stabilitet. For enden af kaeden er der et svovl-atom, hvorpd der kan sidde forskel-
lige kemiske grupperinger (Buck et al. 2011).

Der findes desuden en del vigtige derivater af PFOS, fx substituerede perfluoroctansulfonamider
(PFOSA, FOSA mfl.), som er/var mest brugt i praksis. Disse mere komplicerede stoffer kan nedbrydes
eller metaboliseres til PFOS (Lassen et al. 2013).

De engelske myndigheder har nyligt udarbejdet en liste over relevante PFOS derivater baseret pa CAS
numre (DEFRA 2015). Nogle eksempler med formler er vist i Figur 16.1.

o | | | | o =}
AV VAN N, AN/ .-
// ,f‘“aﬁ,-'% x’é , e g
0// Sow LAY .r"?\‘x .r"?\‘x .r"?\"x |
Perfluoroctansulfonsyre (PFOS) N-Methyl-perfluoroctansulfonamidoethanol (MeFOSE)

Figur 16.1 PFOS strukturformler.

Figure 16.1 Structural formulas for PFOS.

Der findes beslaegtede PFAS baseret pa perfluoralkylcarboxylsyrer f.eks. perfluoroctansyre (PFOA) og
dens salte og andre derivater bl.a. fluortelomere, som kan nedbrydes/omdannes til perfluoralkylcarbo-
xylsyrer. Nogle formeleksempler er vist i Figur 16.2.
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Perfluoroctansyre (PFOA) 8:2-Fluortelomerethanol (8:2 FTOH)
Figur 16.2 Strukturformler for PFOA og 8:2 FTOH.
Figure 16.2Structural formulas for PFOA and 8:2 FTOH.

PFOA, som kan dannes ved nedbrydning af 8:2 fluortelomeralkohol og derivater, er pa vej til at blive et
POP-stof, og industrien allerede har udfaset Cg-stofferne til fordel for PFAS med kortere perfluoralkyl-
kaede (Kjglholt et al. 2015).

P& grund af den meget staerke C-F-binding er perfluoralkylkaeden ekstremt modstandsdygtig over for
varme, UV-straling, kemiske angreb fra syrer og baser og reducerende eller oxiderende midler.

Den lange perfluoralkylkaede gar PFOS og dets salte og derivater meget stabile idet kaeden ikke kan
nedbrydes i naturen. Kaeden, som hverken er oplgselige i fedt eller er vandoplgselig, betyder at stof-
ferne er overfladeaktive (“surfactants”) med meget lave overfladespaendinger. Derudover findes utallige
derivater af sulfonsyren, fx substituerede sulfonamider, der ikke er vandoplgselige og mere flygtige end
saltene:

Afhaengigt af pH forekommer PFOS i vand som syre (pKa = -3,27) eller salt. Isolerede salte har hgje
smeltepunkter (>400 °C?), lav flygtighed og er vandoplgselige. Som syre er PFOS mere flygtig. PFOS
"precursors” er normalt stgrre molekyler og kovalente forbindelser, der er mere flygtige og uoplgselige i
vand.

e Vandoplgselighed af PFOS er >500 mg/L.
e For syren selv er damptrykket 0,85 Pa. For kaliumsalt er damptrykket: 3 x10* Pa.
e Atmosfeaerisk halveringstid: > 2 dage.

16.3 Analysemetoder

US EPA (2009) har udviklet en meget brugt metode EPA-537 til drikkevand, hvor 14 PFAS-stoffer be-
stemmes med vaeskechromatografi kombineret med tandem massespektrometri (LC/MS/MS).

16.4 POP-egenskaber

16.4.1 Persistens

PFOS kan ikke nedbrydes i naturen og modstar hydrolyse, fotolyse og bionedbrydning, men precursors
kan nedbrydes til PFOS.
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16.4.2 Bioakkumulering

e For syren er den beregnede LogKow = 6,28, og for kaliumsaltet er Log Kow = 4,13.
e PFOS bioakkumulerer i organismer og opkoncentreres gennem fgdekaeder.

e Biokoncentrationsfaktor (BCF) i fisk: er angivet til 980 eller 2800-3100.

¢ Biomagnifikationsfaktor (BMF): 22-160.

e Halveringstid i humant blod er omkring 4 ar.

16.4.3 Langtransport

PFOS kan transporteres over store afstande med vand (saltene) og luft (sulfonamid derivater, precur-
sors) og er pavist i gde og afsides egne.

16.4.4 Skadevirkninger

PFOS har mange skadevirkninger pa8 mennesker og vand-/landlevende dyr bl.a. reproduktionstoksisk og
hormonforstyrrende. En nylig dansk vurdering giver en tolerabel daglig indtagelse (TDI) pa 0,03 g/kg
Igv/dag (Larsen & Giovalle 2015). I gkotoksicitetstest er der vist pavirkninger for fisk af PFOS salt ved
en vandkoncentration pa 0,3 mg/L.
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17 GENERELT OM DESTRUKTION AF POP-STOFFER OG DANNELSE AF DIO-
XINER OG FURANER VED AFFALDSFORBRZANDING

17.1 Destruktion af POP-stoffer

POP-stoffer er meget stabile stoffer, der ikke nedbrydes let i naturen, men hvis de udszettes for hgje
temperaturer forbraendingsprocesser vil de i et eller andet omfang blive nedbrudt og muligvis helt de-
strueret. Omfanget af destruktion ved opvarmning og de forhold den finder sted under, er beskrevet i
afsnit 9.

Forbraending af affald er en ophedning under lufttilfgrsel, hvor der sker en mere eller mindre fuldstaen-
dig nedbrydning af de forbraendingsegnede indholdsstoffer i affaldet til CO2 og vand. I praksis vil der
dog veere ikke-forbraendte restprodukter i raggasser og askefraktioner.

I almindeligt ikke-farligt og forbraendingsegnet affald vil der normalt kun veere et meget lille sporindhold
af POP-stoffer som PCB, dioxin eller bromerede flammehammere.

Graden af udbraendingen af affaldet pa risten afhaenger af, hvor godt forbraendingsreaktionerne pa ri-
sten kan kontrolleres under de aktuelle driftsvilkar. Ved et hgjere indhold af POP i affaldet vil en darlig
udbraendingsgrad pa risten, udtrykt som f.eks. bortglgdeligt i slaggen, formodentlig medfgre et hgjere
indhold af POP i restprodukter og rgggas (Vehlow 1997, 2006), se Figur 17.1.
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Figur 17.1 Dioxinforbindelser i bundaske/slagge som funktion af TOC indhold i bundaske/slagge
(Vehlow 2006).
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Figure 17.1 Relationship between dioxin compounds and TOC in bottom ash and slag (Vehlow
2006).

En forringet udbrandingsgrad kan fremkomme ved en for kraftig tilfgrsel af forbraendingsluft (primeer-
luft) ved ristens udbraendings og kglezone, hvor den primare koksforgasning/udbraending er afsluttet.
Der vil sdledes ved en afkgling af ristelaget kunne optraede temperaturer i det interval, hvor betingel-
serne for de-novo syntese (se afsnit 17.2) er gunstig og hvorved der kunne dannes dioxiner og furaner
og derved et gget indhold af disse stoffer i slagge og bundaske.

Det er endvidere vigtigt for at opna god udbreending af affaldet, at der sker en god opblanding af affal-
det i affaldssiloen, sdledes at der ikke er for store variationer i breendvaerdien.

17.2 Dannelse af dioxiner og furaner under rgggassens nedkgling gennem ked-
len.

Ved forbraending af chlor og bromholdigt affald vil hovedparten af rgaggassens indhold af bromerede og
chlorerede dioxiner blive destrueret i efterforbraendingszonen, hvor temperaturen er min 850 °C.

Der vil under rgggassens afkgling i kedlen kunne ske en nydannelse af bromerede og chlorerede dioxi-
ner. Der er to vaesentlige mekanismer (Everaert 2002) til dannelsen:

e Ud fra "precursors”/forstadier i temperaturvinduet 300 - 600 °C. Denne mekaniske er vigtigere i
laboratorieforsgg end i rigtige anlaeg, og der dannes oftest mere PCDD end PCDF.
e Ved de novo syntese i temperaturvinduet fra 200 - 400 °C ud fra chlor og organisk stof

Det er alment accepteret, at de novo syntesen sker primaert ved en heterogen reaktion (dvs. mellem
fasstof og gasfase), og den fremmes ved tilstedevaerelse af fglgende:

e Ikke-forbraendte kulstofforbindelser f.eks. sod (dvs. udbraendingskvalitet af partikler, ofte vil
CO veare en god indikator herfor).

e Halogener, primeert chlorid- og bromidsalte.

e Oxiderende atmosfeere (dvs. O: til stede)

e Katalysator (Kopper-salte er mest effektive)

e Hgjt HCI/SO: forhold i rgggassen

e Lang opholdstidstid i temperaturvinduet 200 - 400 °C

Der er bl.a. i Sverige og Tyskland foretaget analyser af indholdet af chlor i den type affald, der forbraen-
des pa konventionelle anlaeg. Der er fundet et mindre indhold pa typisk <0,75 % chlor i hovedsagelig
ikke-farligt og forbraendingsegnet affald stammende fra f.eks. kogsalt eller PVC-materialer (Mark et al.
2015 og Fangmark et al. 1994).

Tilstedeveerelse af chlorforbindelser i rgggassen fra forbreendingen vil kunne fgre til dannelse af chlore-
rede dibenzo-p-dioxiner og -dibenzofuraner (PCDD/F) i reaggassen under dennes afkgling fra 850 til 250
°C, jo mere des langsommere afkglingen sker. Mekanismerne for dannelse er omtalt i afsnit 7.2.

Indholdet af brom-forbindelser i hovedsageligt ikke-farligt og forbraendingsegnet affald er med de 20-
160 ppm meget lavt i forhold til chlorindholdet (Mark et al. 2015). Hvis der sker en samforbraending af
husholdningsaffald med mindre maangder specialaffald, fx shredder- eller WEE-affald, indeholdende en
brom-kilde f.eks. fra flammehammet tekstil eller plast, kan brom-indholdet blive sa hgit, at der udover
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PCDD/F vil dannes de analoge brom-forbindelser (PBDD/F), og utallige blandede brom-chlor-analoge
(PBCDD/F). Dannelsen af de forskellige congenere vil bl.a. afthaenge af Cl/Br forholdet i affaldet (Weber
& Kuch 2001).

Udover en gget dannelse af dioxiner vil et hgjt indhold af halogen i affaldet betyde, at der er stgrre ri-
siko for korrosion i anlaegget. Brom er mere korrosivt end chlor (Rademackers et al. 2002).

P& konventionelle affaldsforbraendingsanleeg dannes mest PCDF congenere grundet affaldets indhold af
chlor.

17.2.1 Forsgg med nydannelse af dioxin og furan i laboratorieovn

Nydannelsen af PCDD og PCDF er bl.a. eftervist ved forsgg i en ovn (Vehlow 2005) hvor filteraske fra et
affaldsforbraendingsanlaeg har vaeret opvarmet i 2 timer ved forskellige temperaturer, hvor man fandt at
der var en stor dannelse af dioxin i temperaturvinduet mellem 200 og 400 °C som vist i Figur 17.2.
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Figur 17.2 Dioxin og furan dannelse i filteraske fra affaldsforbreending ved ophold med konstant
temperatur og oxiderende atmosfaere i 2 timer (Vehlow 2005).

Figure 17.2 Formation of dioxin and furan in ashes from waste incineration exposed to constant
temperature and oxidizing atmosphere for two hours (Vehlow 2005).
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17.2.2 Undersggelser af bromerede og chlorerede dioxiner i flyveaske og rgggas pa
fuldskalaanlaeg

Analyser af flyveaskeprgver fra konventionelle affaldsforbraendingsanlaeg viste forekomst af BrCIsDD/F
til BrCl;DD/F, Br2Cl: til Br.CleDD/F og BrsCIDF (Chatkittikunwong & Creaser 1994). I de fleste tilfeelde
forekom der mere PBCDD end PBCDF. De mest forekommende var BrCls og BrCls congenere. Forekom-
sten var maengdemaessigt 1-20 % af PCDD/F.

I en undersggelse fra Taiwan blev der med HRGC-HRMS malt syv PBDE congenere og ni PBDD/F conge-
nere i fem prover fra den rensede rgggas pa et affaldsforbraendingsanlaeg, som behandlede hushold-
ningsaffald og let industriaffald (Peng et al. 2003). Gennemsnitskoncentrationen af PBDE var 99+31
ng/m?3, og BDE-47, BDE-99 og BDE-28 var de mest forekommende congenere. Koncentrationerne af
PBDD/F 1& mellem 0,275 og 4,01 ng/m3. Kun 2,3,7,8-TBDD, 2,3,7,8-TBDF og 1,2,3,4,7,8-HpBDF var
over detektionsgraensen. Forfatteren oplyser ikke hvilken rgggastilstand koncentrationen af de naevnte
stoffer refererer til.

Der er ogsa lavet malinger af emissionen af PBDD/F fra to danske affaldsforbraendingsanlaeg, Kommu-
nekemi og Vestforbreending. Resultaterne er rapporteret i “Statusrapport april 2003 i Dioxin malepro-
grammet” (Vikelsge 2003). Forfatteren oplyser ikke ved hvilken rgggastilstand resultaterne er anfart,
men da han oplyser, at greensevaerdien er 0,1 ng/Nm3 ma det formodes, at resultaterne er angivet i tgr
rgggas ved normaltilstanden, dvs. temperaturen 0 °C og trykket 101,3 kPa. I Figur 17.3 ses resultaterne
afbildet i sgjlediagrammer, henholdsvis som ng/Nm3 og ng TEQ/Nm?3.
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Figur 17.3 Bromerede dioxiner i renset rgggas fra affaldsforbraending (Vikelsge 2003).
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Figure 17.3 Brominated dioxins in clean flue gas from combustion of waste (Vikelsge 2003).

Det fremgar, at emissionen af PBDD/F var hgjere i emissioner fra Kommunekemis anlaeg til forbreending
af farligt affald. I artiklen anfgrer forfatteren, at det ikke er overraskende at der er forskel mellem Vest-
forbraending, som braender kommunalt affald, og Kommune Kemi, som braender farligt affald, f.eks.
elektronikskrot bestdende af printplader med et stort indhold af bromerede flammehammere, herunder
polybromerede diphenylethere (PBDE).

De enkelte PBDD/F congenere bestemt ved undersggelsen er vist i Figur 17.4.
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Figur 17.4 Sammenligning af gennemsnitlig forekomst af de enkelte congenere af PBDD/F og
PCDD/F for hver ovnlinje (Vikelsge 2003).

Figure 17.4 Comparison of average occurrence of individual congeners of PBDD/F and PCDD/F at
the individual combustion lines.
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Ved det konventionelle anlaeg dominerede 2,3,7,8-TCDF og 1,2,3,7,8-PeCDD, mens de bromerede con-
genere dominerede i anlaegget for farligt affald.

Der blev ligeledes foretaget en sammenligning af TEQ-bidraget fra henholdsvis PCDD/F og PBDD/F, se
Figur 17.5.
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Figur 17.5 PBDD/F med PCDD/F bidraget til TEQ i rgggas fra hver ovnlinje (Vikelsge 2003).

Figure 17.5 PBDD/F and PCDD/F contribution to TEQ in flue gas at the individual combustion line
(Vikelsge 2003).

Det fremgar, at emissionen af PCDD/F dominerede ved anlaegget for normalt affald, mens PBDD/F var
dominerede pd anlaegget for farligt affald. I det ene Kommune Kemi tilfaelde bidrog PBDD/F med eks-
tremt meget.
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Bemaerkninger

Der er ikke oplysninger om sammensaetning af det anvendte braendsel, andel af tilfgrt brom er
ukendt og kan ikke sammenlighes med sammensaetning af nutidens affald.

Det ma formodes, at der i dag forbreendes mere affald med indhold af bromerede flammehaem-
mere end ved de udfgrte malinger idet flere produkter med bromerede flammehaemmere er ble-
vet udtjente.

Det bemaerkes, at der er stor forskel pa udledningerne fra de to ovnlinjer pa Kommunekemi.
Dette kan maske tilskrives, at der er forskel pd det anvendte braendsel samt at der er forskel pa
opbygning og teknologi for de to anlaeg.

P& konventionelle anlaeg dominerer PCDD/F i forhold til PBDD/F

17.2.3 Chloreret og bromeret dioxinemission fra svensk konventionelt affaldsfor-
braendingsanlaeg

I en senere svensk undersggelse blev PBDD/F og PCDD/F undersg@gt i ragasser og flyveasker fra et

svensk affaldsforbraendingsanlaeg for “Municipal Solid Waste Incineration”: SAKAB AB i Norrtorp, Kumla
(Lothgren et al. 2006). Rgggasser blev opsamlet fgr og efter anlaeggets posefilter i fire fortigbende en-
uges malekampagner. Malingerne begyndte lige efter et vedligeholdelsesstop og inkluderede opstart af

anlaegget. Dioxinerne blev opsamlet med XAD-rgr.

I alle prover blev pdvist mere end 10 forskellige TBDD/F congenere inklusive 2,3,7,8-TBDD og 2,3,7,8-
TBDF. Der blev ogsa pavist nogle PeBDD/F congenere, men ingen med 2,3,7,8,-substitution. Kun rela-

tive data blev opgivet af forfatterne.

Det viste sig, at posefiltret var mindre effektivt til at tilbageholde PBDD/F i forhold til at tilbageholde
PCDD/F, og den rensede rgggas havde et relativt hgjere indhold af PBDD/F. Dette passede med, at en

mindre del af PBDD/F var partikelbundet. For eksempel var 30 % partikelbundet for PBDF og 77 % for

PCDF i samme prgvetagningsperiode.

Bemaerkninger

Denne undersggelse blev foretaget pa et svensk konventionelt affaldsfor breendingsanlaeg, som
kan sammenlignes med danske anlag.

Undersggelsen, der meget sparsomt beskrevet, viser, at bromerede dioxiner og -furaner kan dan-
nes og bliver emitteret i malelige koncentrationer gennem skorstenen ved forbraending af almin-
deligt “municipal solid waste”, hvilket ikke var tilfaeldet i fx Wiirzburg selv med tilseetning af plast
indeholdende bromerede flammehammer (se afsnit 20.5). Forskellen skyldes formentlig forskel-
lige male- og analysemetoder.

Ved denne undersggelse viste det sig, at posefiltre ikke tilbageholder PBDD/F naer s& godt som
PCDD/F, sa en relativt storre maengde af de bromerede dioxiner kan potentielt nd ud til omgivel-
serne. Forskellen skyldes en meget mindre andel af PBDD/F er partikelbundet i forhold til for
PCDD/F.
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17.2.4 Chloreret og bromeret dioxinemission fra ristefyret japanske MSWI-anlaeg

Kawakami et al. (2000) undersggte emissionen af dioxinlignende stoffer fra et japansk MSWI med riste-
ovn og en kapacitet pd 6,7 tons affald/time. Anlaegget afbreender ofte shredderaffald, men ikke i denne
undersggelse, hvor det var det “normal general combustible household waste”, som blev afbraendt. Pro-

ces diagrammet ses i Figur 17.6.
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Figur 17.6 Proces diagram for japansk MSWI (Kawakami et al. 2000).

Figure 17.6 Process diagram for a Japanese MSWI (Kawakami et al. 2000).
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I Tabel 17.1 er udvalgte data for reggasmalingerne ved forbraending af “normal general combustible
household waste”.

Stof Enhed (v. 12 % 0:) | Efter kedel Efter posefilter | I skorsten
(6(0) ppm 2 2 2
SO:2 ppm 64 5 6
HBr ppm 0,4 0,3 0,2
NOx ppm 140 110 20
HCl mg/Nm?3 530 15 10
PCB ng/Nm?3 39 3,2 18
dl-PCB ng/Nm?3 6,0 0,2 1,5
ng TEQ/Nm3 0,079 0,0019 0,003
PCDD/F ng/Nm?3 80 3,3 2,7
ng TEQ/Nm?3 1,2 0,065 0,036
PBDD/F ng/Nm3 0,48 0,26 0,23
PBCDD/F ng/Nm?3 1,56 - -
PBB ng/Nm?3 2,93 0,58 1,07

Nm3: Der er ikke oplysninger om hvilken rgggastilstand Nm?3 refererer til.
Tabel 17.1 Rgggasmalinger (Kawakami et al. 2000).

Table 17.1 Flue gas analysis data (Kawakami et al. 2000).

Det ses at forholdet mellem PBDD/F og PCDD/F er 0,6 % ved kedeludgang, 7,9 % efter posefilter og 8,5
% i skorstenen. Det viser at rensningsprocessen er mere effektiv for PCDD/F end for PBDD/F. Rens-
ningseffektiviteten for PCDD/F er > 95 %.
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I Tabel 17.2 er anfgrt udvalgte data for affald og asker fra forsggene.

Stof Enhed Affald (MSW) Bundaske Flyveaske
PCB ng/g 8-14 0,62 10

ng/g 0,60-0,90 0,06 2,1
d/-PCB

ng TEQ/g 0,0003-0,0006 0,0009 0,0032

ng/g 0,39-0,87 0,71 27
PCDD/F

ng TEQ/g 0,0014-0,0026 0,012 0,46
PBDD/F ng/g 0,03-0,4 0,012 0,082
PBCDD/F ng/g <LOD 0,02 1,65
PBB ng/g 6,1-8,2 0,61 4,16

Tabel 17.2 Data for affald og asker (Kawakami et al. 2000).
Table 17.2 Analytical data for waste, bottom ash and fly ash (Kawakami et al. 2000).

I affaldet var der 10 gange s& meget PCDD som PCDF, og indholdet af octaCDD udgjorde 75 % af
PCDD, mens tetraCDF + pentaCDF udgjorde 60 % af PCDF.

Det var anderledes for PBDD/F, hvor der blev dannet fem gange mere PBDF (62 % var hexaCDF) end
PBDD (72 % var tetraBDD).

Bemaeerkninger

Denne aldre undersggelse kan bruges til sammenligning af PBDD/F emissionerne med andre un-
dersggelser. Emissionskoncentrationerne af PBCDD/F er her meget hgjere end dem, der er malt i
undersggelserne fra Taiwan (se 12.2.6) og USA (se 12.2.5). Dette kan tilskrives forskelle i male-
metodernes detektionsgraense, anlaegs teknologi og evt. forskelle i affald. Resultaterne vurderes
ikke at veaere repraesentative for danske forhold, hvor emissionskoncentrationerne var meget la-

vere.

De malte koncentrationer kan ikke sammenlignes direkte med den europzeiske (og danske)
graenseveerdi for dioxiner og furaner i réggas pa 0,1 ng/m3. Forfatteren praeciserer ikke hvordan
normaltilstanden er defineret mht. vandindhold, tryk og temperatur og derudover er koncentrati-
onerne oplyst ved 12 % O, der afviger fra den europaeiske referencetilstand (tgr reggas, 0 °C,
101,325 kPa og 11 % 03).

Undersggelsen viste, at hovedparten af PCDD/F og PBDD/F i denne undersggelse i Japan forekom
i flyveasken opsamlet efter kedel.
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17.2.5 Dioxin- og furan-emission ved opstart og nedlukning pa affaldsforbrzendings-
anlaeg i USA ved forbraending af RDF

I 2006 blev der foretaget malinger af bromerede og chlorerede dioxiner i réggasser pa et amerikansk
affaldsforbraendingsanleeg med forbraending pa en rist og med tgr skrubber (SDA) og posefilter, som
ligner danske konventionelle affaldsforbraendingsanlaeg.

Anlaegget forbraendte RDF og der blev udtaget prover over sdvel kort tid pa ca. 5 minutter som laengere
tid over mere end en time. Prgverne blev taget far og efter raggasrensningsanlaeg samt savel konstant
drift som opstart og nedlukning (Wyrzykowska-Ceradini et al. 2011).

I artiklen er der ikke oplysninger om sammenseetning af RDF-braendslet samt hvilket braendsel, der er
anvendt, under normal drift betegnet som “steady-state”, opstart og nedlukning.

I rAgassen fgr rensning var der store variationer i dioxin- og furan-koncentrationer fra dag til dag. Be-
regnede gennemsnitskoncentrationer af PBDD/F og PCDD/F i ragassen ved normal konstant drift samt
ved op- og nedlukning i tgr reggas ved standardtilstanden 20 °C, 101,325 kPa, der er dog ikke oplys-
ninger om ilt-koncentration, se Tabel 17.3.

Stoffer Enhed NormaclI Ifonstant Opstart Nedlukning
rift
Ragas PBDD/F pg/Nm? 88 780 440
PCDD/F ng/Nm?3 247 884 1027
Rengas PBDD/F pg/Nm?3 1,41 - 1,53 2,54 - 16,5
PCDD/F ng/Nm?3 1,21 - 1,82 8,90 - 23
PBDD/F pg TEQ/Nm3 0,018 0,6
PCDD/F ng ITEQ/Nm?3 0,16 2,9

Nm?3 refererer til tor réggas ved standardtilstanden 20 °C, 101,325 kPa. O-koncentration er ikke oplyst.

Tabel 17.3 Koncentrationer af dioxiner i régggas for reggasrensning ved konstant og variabel drift
(Wyrzykowska-Ceradini et al. 2011).

Table 17.3 Flue gas concentration of dioxins at steady state, start up and shut down (Wyrzykow-
ska-Ceradini et al. 2011).

Det ses, at der typisk var en faktor 1000-2000 forskel mellem koncentrationerne af PBDD/F og PCDD/F i
r&gassen, og at der ved opstart og nedlukning typisk skete en 5-dobling af koncentrationerne. Forholdet
mellem PCDD og PCDF congenere var lige, mens der blev dannet naeste dobbelt s meget PBDF som
PBDD.

I den rensede rgggas var PBDD/F koncentrationen ved normal drift omkring 2 % i forhold til indholdet i
ragassen. For PCDD/F var forskellen 200 gange. Ved opstart og nedlukning var forskellen mellem ragas
og rengas endnu stgrre.
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Det ses ogsd af Tabel 17.3, at bidraget fra PBDD/F til den samlede TEQ koncentration i rengassen var
forsvindende lille. Ved opstart og nedlukning var TEQ-koncentrationen 20-30 gange hgjere.

Af congener mgnstret fremgik, at rengassen har en relativ hgjere koncentration af de lette dioxiner end
ragassen, sa rensningsprocesserne er mest effektive for de mest halogenholdige congenere.

Der er fundet en stor dag til dag variation pa@ minimum en faktor 2 til 6 for middelkoncentrationen i ra-
gassen af sdvel de chlorerede som de bromerede dioxiner. Denne variation skal ifglge artiklens forfatter
tilskrives forskelle i braendslet (RDF) og i anleeggets drift.

Bemaerkninger

Denne undersggelse viser, at emissioner af PBDD/F ligesom for PCDD/F er hgjere under ustabile
driftsforhold. Emissionskoncentrationerne af PBDD/F er her sammenlignelige med dem, der blev
malt i den forste undersggelse fra Taiwan (se 12.2.6).

De malte koncentrationer kan ikke sammenlignes direkte med den europaeiske (og danske)
graenseveerdi for dioxiner og furaner i réggas pa 0,1 ng/m3, da referencetilstanden (tgr reggas
ved 20 °C, 101,325 kPa, ingen oplysning om iltindhold) afviger fra den europaeiske referencetil-
stand (tgr reggas, 0 °C, 101,325 kPa og 11 % 0O5).

Undersggelsen dokumenterer, at der kan forekomme steerkt forggede emissioner af dioxiner i ra-
og rengas ved opstart og nedlukning, dog mangler der oplysninger om hvilket braendsel opstart
og nedlukning foregar ved.

I Europa og Danmark er det ikke tilladt at afbreende affald ved opstart fgr reaggastemperaturen er
over 850 °C i efterforbraandingskammeret og ved nedlukning skal der anvendes stgttebreendsel
(gas eller olie) for at opretholde 850 °C i efterforbraendingskammeret indtil al affald pa risten er
udbraendet.

17.2.6 Chlorerede og bromerede dioxiner fra anlaeg til forbraending af municipal solid
waste i Taiwan

Wang og Chang-Chien (2007) undersggte rgggasemissioner af polybromerede dibenzo-p-dioxiner og
dibenzofuraner (bromerede “dioxiner”, PBDD/F) fra ni stgrre MSWI ved forbraending af “municipal solid
waste from households and small businesses”. I Figur 17.7 er rgggasemissioner afbildet fra disse ni an-
lg.
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Figur 17.7 PBDD/F i skorstensemission fra ni MSWI i Taiwan (Wang & Chang-Chien 2007).
Figure 17.7 Stack emissions of PBDD/F from nine MSWIs in Taiwan (Wang & Chang-Chien 2007).
Som det ses, var der store og varierende forskelle i emissionen mellem anlaeggene.

Den gennemsnitlige totale PBDD/F koncentration i skorstensemissionen fra de ni affaldsforbraendingsan-
laeg, malt som de syv congenere var henholdsvis 2,28 pg/Nm3 and 0,557 pg TEQ/Nm3. Forfatteren oply-
ser ikke, hvilken rgggastilstand enheden Nm? refererer til.

Emissionen af PBDD/F var kun 0,7 % af emissionen af PCDD/F.

Bemaerkninger

Undersggelsen viser nogle grundlaeggende data for "baggrunds” emissionen af PBDD/F med det
anvendte affald, hvor PBDE ikke var tilsat.

Undersggelsen viser, at PBDD/F udger under 1 % af emissionen af PCDD/F ved forbraending pa
taiwanesiske konventionelle anlzeg af “municipal solid waste from households and small busines-

"

SESHS
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18 SPECIFIKKE LITTERATURUNDERSOGELSER FORBRZANDING AF CHLORPA-
RAFFINER (SCCP)

Ved litteraturstudiet blev der blev kun fundet én undersggelse af forbraending af affald sammen med
chlorparaffiner. Disse er udfgrt hos MVR i Hamburg, Tyskland. Chlorparaffiner forekom som en bestand-
del af de PVC-kabler, der blev forbraendt sammen med affald, der i artiklen betegnes som “municipal
waste”. Det fremgar ikke, hvilke typer af chlorparaffiner, der forekommer i breendslet, men da de
mindst chlorerede forventes at have mindre stabilitet end de hgjtchlorerede, kan resultaterne alligevel
anvendes som "best case”.

Det er almindeligt kendt, at stabiliteten af forbindelserne gges med chlorindholdet. C-Cl bindingen er
staerkere end C-H bindingen. Det er en medvirkende arsag til at disse chlorforbindelser ofte er miljg-
gifte. C-F bindingen er allerstaerkest, og disse forbindelser kan normalt ikke nedbrydes i miljget. CFC
indeholder bade chlor og fluor og kan kun nedbrydes i stratosfeeren, hvor chlor-atomerne hopper af og
reagerer med ozonlaget.

18.1 Forsgg med forbranding af chlorholdigt affald pd MVR i Hamborg

Affaldsforbraendingsanlaegget "Mullverwertungsanlage Rugenberger Damm (MVR Hamburg)” i Hamburg,
Tyskland (http://www.mvr-hh.de), er et ud af seks tyske affaldsforbreendingsanlaeg til forbraending af
en blanding af "municipal waste” og PVC-holdigt affald, der kan udnytte hydrogenchlorid dannet ved
forbraendingen af chlorforbindelser, inklusive chlorparaffiner, til produktion af saltsyre i teknisk kvalitet.
Denne type anlaeg anses derfor for at veere velegnet til at bortskaffe bl.a. PVC-holdigt affald i samfor-
braending med "municipal waste” (Menke et al. 2003).

Anlaegget blev taget i brug i 1999, og det bestar af to ristefyrede ovnlinjer bestykket med turbine med
generator og rgggasrensning. Hver ovnlinje behandler ca. 21,5 ton affald i timen med en varmeproduk-
tion p& op til 75 MW og elproduktion p& 3 MW. Indretning af anlaegget er vist i Figur 18.1.
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RistfOvn kedel Filter 1 HCL absorber So2 absorber Filter 2 skorsten

]

Filteraske
kedelaske

Slagge/bundaske
Saltbrine

Figur 18.1 Procesdiagram for MVR Hamburg (Weel & Sandvig).
Figure 18.1 Process diagram for MVR Hamburg (Weel & Sandvig).

Anlaegget er lagt ud for affald med braendveerdi i intervallet 6,5 til 14,0 MJ/kg. P& anlaegget braendes
"municipal waste” sammen med PVC-holdigt affald. PVC har et hgjt indhold af bl.a. chlor, der kan udvin-
des ved produktionen af saltsyre.

Bundaske/slagge opsamles og vaskes med vand for at fjerne vandoplgselige salte. Metaller separeres
fra og udnyttes som rastoffer. Resten af slaggen findeles og anvendes f.eks. som vej og byggemateri-
ale.

R@ggasrensningsanlaegget starter efter kedlen, og det bestdr af et posefilter efterfulgt af en 3-trins-
skrubber med to sure og et basisk rensetrin, der bliver efterfulgt af endnu et posefilter, inden rgggassen
ledes til det fri via skorstenen.

I kedlen inddysses ammoniak i forbraandingskammeret og NOx omdannes til nitrogen og vand ved
SNCR-processen (Selective-non-catalytic-reduction). Endvidere fjernes kedelasken fra r&gassen i kedlen
og fgres til deponi.

I det fgrste posefilter tilseettes en adsorbent, der indeholder en blanding af “trass” (suevite) og aktivt
kul (HOK). Flyveaske, der er tilbage i ragassen efter kedlen, opfanges i dette fgrste posefilter sammen
med tungmetaller og organiske forbindelser, der bindes til adsorbenten. Adsorbenten tages ud i bunden
af det efterfglgende og sidste posefilter og fgres tilbage til det fgrste posefilter.

Den rensede rgggas passerer efter det fgrste posefilter gennem den sure to-trins HCI-skrubber, hvor de
letoplgselige halogenforbindelser (HCI, HF, HBr og HI) fjernes. Fra den sure skrubber fgres vaskevandet
til en saerskilt proces, hvor en 30 % saltsyre produceres. Der tilsaettes endvidere AIClz i HCI-skrubberen
for at fijerne andre halogener fra saltsyren, sdledes at syren kan opretholde en tilstreekkelig renhed. Det
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totale HCl-udbytte i saltsyreproduktionsanlaegget var omkring 53 %. Kun 0,005 % af det chlor, der til-
fartes anlaegget endte som luftemission.

Efter det sure vasketrin fortseetter rgggassen gennem den basiske SOx-skrubber, hvor der tilsaettes kalk
(opslaemning af CaO) for at udvaske de resterende sure gasser (SO2 og SO3), som reagerer med kalk og
omdannes til gips (CaSO0a4).

Endelig passerer den rensede rgggas efter tilsaetning af ubrugt aktivt kul (HOK) og “trass” gennem
endnu et posefilter, fgr den rene gas udledes til atmosfaeren gennem den 80 m hgje skorsten.

Slaggen oprenses for metaller og uforbraendte materialer, hvor sidstnaevnte fgres tilbage til siloen og
derfra endnu en gang til forbraending. Aske fra kedel og filtre fgres til deponi.

18.1.1 Undersggelse af afbraending af PVC sammen med andet affald

Der blev i 2001 foretaget en undersggelse (Menke, 2003), hvor der blev tilfgrt 170 kg/time ren PVC som
en del af 830-1000 kg/time blandet plastaffald over en periode pa 28 dage sammen med det affald,
som normalt bliver forbraendt i anlaegget ("municipal waste”).

Anlaeggets forbraendingskapacitet var omkring 21,5 tons i timen, og undersggelsen angav endvidere, at
MVR i Hamburg modtog affald indeholdende typisk omkring 6 % blandet plastmateriale og 0,7 % PVC-
affald. Den rene PVC, der indgik i forsgget, havde et chlorindhold pd 16 %. Det blev ansl3et, at PVC-
indholdet i det i undersggelsen forbraendte affald var omkring 5 %.

Braendveerdien af det affald, anlaegget normalt modtager, 18 i 2001 p& ca. 9.000 kJ/kg og braendvaer-
dien af PVC er oplyst til ca. 18.000 kJ/kg. Ved forsggene med tilsaetning af PVC i det blandede plastaf-
fald, kunne der ikke registreres en a&ndring i braendslets braendvaerdi.

Ved forbraendingen af PVC ved 850 °C i to sekunder i EBK-zonen blev materialet fuldstaendigt nedbrudt
under dannelse af bl.a. HCI. Ved udgangen af kedlen var rgggaskoncentrationen af HCl under undersg-
gelserne sdledes fordoblet i forhold til det fra normale niveau pa ca. 1500 mg/Nm?3. Denne fordobling
betgd, at den sure HCI-skrubbers kapacitet var ndet, og der blev fundet en gget koncentration af HCI i
den efterfglgende SO2-skrubber. Tilsaetningen af PVC betgd ogsd naesten en fordobling af udbyttet af
saltsyre fra 12 kg/ton til 22 kg/ ton affald. Indholdet af HCl i den rensede rgggas blev ikke forgget un-
der undersggelserne. Dette tyder pa at PVC-tilseetningen omtrent fordoblede det afbreendte affalds
chlorindhold, men der var ikke tegn pa @get korrosion.

Denne undersggelse bekraefter andre undersggelser, der har vist at PVC begynder at blive nedbrudt ved
temperaturer pa >250 °C og ved 350 °C er nedbrydningen af PVC >99,5 % (Castro et al. 2011; Yu et
al. 2016).

Kalk (kalciumcarbonat, CaCO3) anvendes som fyldstof i PVC i meget varierende mangder. Ved forbraen-
dingen omdannes kalk til braendt kalk (Ca0), som neutraliserer en del af det dannede HCI ved dannelse
af kalciumchlorid (CaCl2), og som med SOz danner calciumsulfat (gips) ved de aktuelle driftsbetingelser.
Begge disse salte ender i den flyveaske, der er tilbage i rdgassen fra kedlen, og som opfanges af det
fgrste posefilter.

Der er mulighed for dioxindannelse ved afbraending af MSW i konventionelle affaldsforbraendingsanlaeg,
da MSW indeholder en mindre maangde chlor. Da PVC indeholder mere chlor end typisk MSW, er der ri-
siko for gget dioxindannelse, ndr PVC tilszettes affaldet. Det oplyses imidlertid i artiklen, at tilsaetningen
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af PVC ikke fgrte til &ndrede emissioner af PCB og PCDD/F ("dioxiner”) efter kedel eller efter begge

filtre p& naer en lidt hgjere koncentration af de specifikke congenere HpCDF og OCDF i den rensede rgg-

gas. Dioxinkoncentrationen i skorstensemissionen blev rapporteret til omkring 0,002 ng (TEQ)/Nm?3.

Endvidere er det oplyst, at restprodukterne gips, slagge, aske fra kedel og posefilter blev analyseret

som manedsveerdier, og der blev ikke fundet forringelser for disse. Der er ikke oplysninger om indholdet

af POP-stoffer i disse fraktioner eller om spildevandet fra rgggasrensningen.

Det oplyses af forfatteren, at under 2 % ekstra PVC i affaldet over laengere tid ikke skaber problemer pd

anlaegget.

Bemaerkninger

Samforbraending af 5 % PVC med det affald (“municipal waste”) anlaegget normalt handterede
med typisk omkring 6 % blandet plastmateriale og 0,7 % PVC-affald svarede formentligt til en
fordobling af chlorkoncentrationen i det afbraendte affald og fordoblede HCI-dannelsen/udbyttet.
Det blev antaget, at PVC blev fuldstaendigt nedbrudt ved forbraendingen.

Der er i denne undersggelse ikke oplysninger om indhold af chlorparaffiner i affaldet, der blev af-
braendt, selvom der sikkert ogsa vaeret kabelaffald med chlorparaffiner i PVC’en, som det er til-
feeldet i den efterfglgende undersggelse (se afsnit0).

Der oplyses en typisk dioxinemissionskoncentration pa 0,002 ng /Nm3. Artiklen oplyser ikke, om
koncentrationen er i TEQ. Forsgg med samforbraending gav ifglge forfatterne ikke anledning til en
gget “dioxin” eller PCB-emission igennem skorstenen, imidlertid var der en gget emission af de
mest chlorerede dibenzofuran congenere, der forventeligt dannes i stgrst meengde ved forbraen-
dingen, men som ikke teeller ret meget ved beregningen af TEQ.

Der er ingen opgivne analyseresultater for dioxiner og PCB i restprodukter. Det er sandsynligt, at
man ville have fundet forhgjede vaerdier, da der med mere chlor i affaldet alt andet lige vil dan-
nes mere dioxin og d/-PCB ved forbraendingen. I den efterfglgende massestrgmanalyse (afsnit 0)
ses, at 94 % af dioxinemissionen forventes at ske via filteraske.

Da det blev konkluderet, at samforbraending af MSW med 5 % PVC-affald ikke gav problemer pa
anlaegget, undrer det, at forfatterne til artiklen kun anbefaler samforbraending med op til 2 %
PVC.

Dette kan dog skyldes, at tilsaetning af op til 5 % belaster renseanlzegget, idet HCI fgres over i
naeste trin (SO2-skrubberen), og at restproduktet (gips-oplgsningen) fra denne forurenes med
chlor.
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18.1.2 Massestrgmanalyse for afbraending af blandet kabelaffald indeholdende chlor-
paraffiner

PVC-kabler kan indeholde chlorparaffiner. Der foreligger en teoretisk massestrgmanalyse (MSA) af
chlorparaffiners skaebne i MVR Hamburg, som bygger pa upublicerede maleresultater fra 2002 forment-
lig fra undersggelsen af PVC diskuteret i afsnit 18.1.1(Menke, 2003).

Massestrgmanalysen ved MVR Hamburg var en del af et projekt, der med livscyklusvurderinger (LCA)
undersggte og sammenlignede fire forskellige bortskaffelsesmetoder for affald med et hgjt indhold af
polyvinylchlorid (PVC-plast) (Kreissig et al. 2003).

Den funktionelle enhed anvendt i den sammenlignende LCA-vurdering var behandling/bortskaffelse af 1
ton blandet PVC-holdigt kabelaffald. I det blandede kabelaffald udgjorde andelen af PVC 68 %. Der var
imidlertid kun 39 % ren PVC, da kabelaffaldet havde et indhold af fyldstoffer (31 %), blgdggrere (26
%), stabilisatorer (2 %), farvestoffer (1 %) og 1 % chlorparaffin af ukendt sammenszetning. De an-
dre bestanddele af kabelaffaldet p& i alt 32 % var kobber (1,5 %), aluminium (0,5 %), gummi (2 %) og
PE/PE-X (28 %). Desuden var der mulighed for indtil 50 ppm PCB i kabelaffaldet fra andre kilder end
PVC, f.eks. fra transformerolie.

Ved massestrgmanalysen blev det antaget, at “municipal solid waste” afbraendes i MVR-anlaegget sam-
men med det blandede kabelaffald. Da anlaeggets normale kapacitet er 21,5 ton affald pr. time svarer
tilsaetning af 1 ton blandet kabelaffald pr. time til ca. 5 % af den indfyrede maengde samt en tilfgrsel af
ca. 265 kg pr. time af ren PVC (39 % af 680 kg) svarende til ca. 1 % PVC i forhold til den indfyrede
maengde. Tilseetningen af chlorparaffiner af ukendt sammensaetning udggr 6,8 kg pr. time (1 % af 680

kg).

Der er i undersggelsen opstillet balancer for chlor, bly, chlorparaffiner, og dioxiner i de forskellige rest-
fraktioner fra anlaegget, som er gengivet i Tabel 18.1.

Massestrgmanalysen forudsaetter, at chlorparaffiner ikke vil forekomme i restprodukterne fra forbraen-
dingsprocessen, hverken i asker, slagge, rgggas eller i andre dele af anlaagget og destruktionsgraden
antages saledes af forfatteren til at vaere > 99,999 %. Rationalet er, at destruktion af chlorparaffiner
starter ved 200 °C (se afsnit 13.2), hvorfor stofferne ligesom PVC bliver fuldsteendigt nedbrudt ved 850
°C i EBK-zonen, uanset koncentration i affaldet. Chlorparaffiner antages at omdannes til bl.a. HCI, som
indgar i processerne pa linje med HCI dannet ud fra PVC eller andre chlorforbindelser i affaldet. Pa
grund af den begraensede maengde chlorparaffin i forhold til andre HCI-kilder, vil der sdledes ikke vaere
en malelig effekt.

I undersggelsen er det endvidere antaget, at dannelse og fordeling af dioxiner i “out put” fraktionerne er
direkte proportionale med veerdier, som er fundet pa anlagget ved forbraeending med almindeligt affald.
Dette begrundes med, at der i tidligere forsgg (Menke et al. 2002)° med PVC-holdigt affald pd samme
anlaeg ikke blev konstateret en ggning af dioxinindholdet.

° Denne upublicerede rapport har vi ikke kunnet fremskaffe.
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Input Output

Kabel- Hjeelpe Slagge Kedel- Filter- HCI Saltbrine | Gips Rgggas
skrot stof aske aske
1000 (AICI3)
kg
Ikke for-
Chlor [kg] 154 19 ventet 2,94 40,02 91,54 38,49 0,004 0,009
Chlor % 89,02 10,98 0,00 1,70 23,13 52,91 22,25 0,00 0,01
9,3 Lle | ILde e 0,22 9,075 | 9,00E-07 | 0,0036 0,0012 0,0001
Bly [kg] malt ventet
Bly % 100 0 0 2,366 97,581 0,000 0,039 0,013 0,001
Ikke Ikke

forven- | forven- 2,6E-11 5,2E-10 9,0E-09 0,000 3,0E-12 1,0E-12 7,0 E-12
Dioxin [kg] tet tet

Dioxin % 0 0 0,2721 5,4410 94.1718 0,000 0,0314 0,0105 0,0732
[ Ikke for- Ikke for- Ikke for- Ikke for- Ikke for- Ikke for- Ikke for-

Chlorparaf- 6,8 forven-

- ventet ventet ventet ventet ventet ventet ventet

finer [kg] tet

Chlorparaf- | 44 0 0 0 0 0 0 0 0

finer %

Tabel 18.1 Massestrgm for MVR-anlaegget (Kreissig et al. 2003).

Table 18.1 Mass flow at the MVR plant (Kreissig et al. 2003).

Massestrgmanalysen fastslar for MVR-anlaegget, at nar der tilseettes omkring 5 % blandet kabelaffald,
vil 94 % af det dannede dioxin efter kedlen ende i filterasken, 5,5 % i kedelasken, 0,3 % i slaggen, og
kun 0,07 % af det dannede dioxin vil findes i raggassen efter sidste rensningstrin. I kabelskrottet er der
en del kobber som vil veere i stgrrelsesorden 0,8 mm gange 2 mm som ifglge forfatterne kan virke som
katalysator for dioxin dannelse, hvis en fraktion heraf baeres af rgggasserne igennem kedlen. Forfat-
terne regner ikke med, at dette er sandsynligt pga. stgrrelsen af kobberstykkerne. Det bemaerkes, at
der i undersggelsen er regnet med en dannelse af dioxiner pd 9,011 pg/ton kabelskrot efter kedel, altsd
samme niveau som ved forbraending af almindeligt affald (dog i den lave ende).

Der er tidligere malt luftemissionsniveauer af dioxin for MVR-anlaegget efter rensning af reggassen pa
mellem 0,0003 og 0,0023 ng TEQ/Nm3, som er langt under graenseveerdien pd 0,1 ng TEQ/Nm3. Der er i
artiklen ikke oplyst rgggaskondition for disse data. Disse malinger anvendes til at understgtte konklusio-
nerne i MSA-analysen. Destruktionsgraden for chlorparaffiner er i MSA-analysen fastsat til 99,999 % pa
baggrund af, at destruktionen af chlorparaffiner starter ved 200 °C og at temperaturen i EBK-zonen mi-
nimum er 850 °C i 2 sekunder.
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Som neevnt i afsnit 18.1.1 blev forekomst af 2-5 % af PVC i affaldet ikke af forfatterne anset for at
skabe problemer pa dette anlaeg, hverken med hensyn til dannelsen af HCI eller emissionen af dioxiner.
Et endnu mindre indhold (1 % af 2-5 %) af chlorparaffiner i affaldet vil ikke sendre denne vurdering.

Bemaeerkninger

Massestremanalysen konkluderer, at et indhold p& 1 % chlorparaffiner i PVC, der selv andrager 2-
5 % af typisk MSW, destrueres fuldstaendigt ved de 850 °C i et konventionelt affaldsforbraen-
dingsanlzeg (DE <100), og at afbraendingen ikke giver anledning til gget dioxindannelse.

Rationalet for dette er, at nedbrydning af chlorparaffiner begynder ved smeltepunktet pd 200 °C,
og at det derfor er sandsynligt, at SCCP i affald er fuldstaendigt nedbrudt ved temperaturer pa
850 °C.

Dette sker netop for PVC, der kan betragtes som en polymer chlorparaffin med 60 % CI. PVC, der
begynder at nedbrydes ved 250 °C, bliver fuldstaendigt dechloreret og nedbrudt (>99,5 %) ved
omkring 350 °C og formentlig endnu mere ved de endnu hgjere temperaturer, der findes i for-
breendingszonen af et konventionelt affaldsforbraendingsanlaeg.

Det er ikke oplyst, hvilke kaedelzengder eller chlorindhold de i massestrgmanalysen indeholdte
chlorparaffiner havde.

Det har ikke vaeret muligt at fa adgang til de méalinger, som konklusionerne i massestrgmanaly-
sen bygger pa, men det virker sandsynligt, at effekten af et meget lavt indhold af chlorparaffiner
pd 0,02-0,05 procent (1 % af 2-5 %) i MSW ikke vil kunne males i restprodukter og emissioner.

Der er ikke praesenteret data, der kan underbygge, at chlorparaffiner i hgjere koncentrationer i vil
nedbrydes fuldsteendigt ved forbraendingsprocessen og ikke vil give anledning til gget dioxindan-
nelse i et konventionelt affaldsforbraendingsanlag.

Det formodes at CaCOs, der udggr den stgrste del af fyldstoffet i PVC, ved temperaturer over 800
°C omdannes til CaO, der vil blive fjernet anlaagget via bundasken. Analyser viser at ca. 1/4 af
bundasken er CaO, og da slagge/bundasken almindeligvis udggr hovedparten (80 — 90 %) af de
faste restprodukter, vil stgrstedelen af CaO findes der. Det ser ud til, at man antager, at nzesten
alt "fyldstof" gar med flyveasken, hvilket i vores optik ikke kan vaere korrekt.

MVR-anlaegget I Hamburg er forsynet med en HCI genanvendelse proces. Denne proces anses
ikke for at have betydning for destruktionsgraden af chlorparaffiner, s& bestemmelsen af destruk-
tionsgraden for chlorparaffiner kan derfor overfgres til danske konventionelle affaldsforbraen-
dingsanlaeg.

MVR anlaegget er endvidere bade udrustet med posefilter umiddelbart efter kedel, hvor der til-
seettes aktivt kul til at fjerne organiske forbindelser og metaller, og som sidste trin i rensnings-
processen. Dette tidlige trin afviger fra typiske danske anlaeg, hvor tilsaetning af aktivt kul typisk
kun finder sted som sidste del af r@aggasrensningen.
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18.2 Vurdering og konklusioner vedrgrende destruktionsgrad og dioxindan-
nelse for SCCP.

18.2.1 Laboratorieforsgg

Der er ikke fundet undersggelser af nedbrydning af SCCP i laboratorieskala, bortset fra, at destruktion
af chlorparaffiner starter ved 200 °C. Nedbrydningen af det besleegtede PVC begynder ved 250 °C, og
materialet bliver fuldstaendigt dechloreret og nedbrudt (>99,5 %) ved omkring 350 °C og formentlig
endnu mere ved de endnu hgjere temperaturer, der findes i forbraendingszonen i et konventionelt af-
faldsforbraendingsanlaeg.

18.2.2 Forsgg i pilotaniaeg

Der er ikke fundet undersggelser af nedbrydning af SCCP i pilotanlaeg.

18.2.3 Undersggelser i konventionelle anlaeg

Der er foretaget praktiske undersggelser ved samforbraending med tilseetning af 5 % uspecificeret PVC-
affald tilsat det normale affald (MSW) pa det konventionelle affaldsanlaeg MVR i Hamburg, et anlaeg der
i hgj grad svarer til danske anlaeg. Ved forsggene blev chlorindholdet i raggassen efter kedlen omtrent
er fordoblet.

Der er ogsa pa samme anlaeg foretaget MSA modelberegninger af forbraending af blandet 5 % PVC-af-
fald med 1 % SCCP tilsat det normale affald (MSW).

18.2.3.1 Destruktionsgrad

PVC kan betragtes som en polymer chlorparaffin indeholdende 60 % chlor. Det blev p& baggrund af
emissioner af bl.a. HCI, konkluderet, at PVC blev fuldstzendigt dechloreret og nedbrudt ved forbraendin-
gen i anlaegget ved minimum 850 °C i 2 sekunder. Denne konklusion er plausibel, da der ifglge andre
undersggelser sker en dechlorering af PVC-affald pd >99,5 % ved ophedning til temperaturer p& om-
kring 350 °C. Nedbrydningen af PVC kan kun males indirekte ved maling af HCl dannelsen. PVC og
SCCP er faste, ikke flygtige polymer, der ikke vil fgres med rgggassen. Nedbrydningsprodukterne omfat-
ter bl.a. chlor-alkener/alkaner og HCI er flygtige, og de vil kunne males i réggassen, safremt de optrae-
der der.

Et mindre indhold af 1 % chlorparaffin i 5 % PVC vil ikke andre pa dette, da SCCP begynder at dekom-
ponere til bl.a. HCI ved 200 °C, eller ved en lavere temperatur end for PVC (250 °C). Lige som for PVC

kan nedbrydningen af SCCP kun males indirekte ved maling af HCI, og kun hvis Cl-indholdet kendes. P8
grund af slaegtskabet mellem SCCP og PVC og samme nedbrydningsproces, samt SCCP kun udggr 1 %

af PVC, er det formodentligt umuligt pga. maleusikkerheden at male HCI bidraget fra SCCP.

Ved de endnu hgjere temperaturer i anlaegget pa > 850 °C er det sandsynligt, at destruktionsgraden
(DE) for b&de PVC og chlorerede paraffiner, indbefattet SCCP, er > 99,999 %, som antaget i MSA-ana-
lysen, men undersggelserne vedr. destruktion af PVC kan ikke bruges til sikkert at forudsige destrukti-
onseffektiviteten ved samforbraending af affald med mere end 5 % PVC med 1 % SCCP. Stgrre maang-
der af PVC eller SCCP i affaldet kan betyde, at forbraendingsprocesserne pavirkes.
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Der forventes saledes ikke at der findes SCCP i restprodukter og reggas efter forbraending. Dette vil
ogsa ggre sig gaeldende for konventionelle danske anlaeg.

Det ma antages, at destruktionen af SCCP er lettere end for de laengere chlorparaffin kaeder, ligesom
den er for PVC.

Som naevnt antages i MSA-analysen, at samforbraending med affald indeholdende op til 5 % PVC hvoraf
1 % er SCCP pa et konventionelt affaldsforbraandingsanlaeg, resulterer i en destruktionsgrad af SCCP pa
>99,999 %. Denne destruktionsgrad er beregnet pa& baggrund af emissionen af omdannelsesproduktet
HCI, da det ikke er praktisk muligt at male SCCP i emissionsluften. Selvom en mindre del af de mange
bestanddele i SCCP skulle overleve forbraendingsprocessen, sd eksisterer SCCP som sddan ikke mere.
Nedbrydningen kan derfor kun males indirekte ved forekomst af HCl i reggassen, og den dannede
maangde svarede til en fuldstaendig nedbrydning af SCCP.

Med de usikkerheder, som foreligger, er destruktionsgraden for SCCP p& 99,999 % overraskende ngjag-
tig. Andre undersggelser har angivet en PVC-destruktion pd >99,5 %, men da det ma forventes, at
SCCP med kortere keeder destrueres lettere end PVC, vil en destruktion af lave koncentrationer af SCCP
vaere mere effektiv. Det er derfor vores konklusion, at destruktionsgraden for SCCP i et konventionelt
affaldsforbraendingsanlaeg formentligt vil vaere >99,9 %. Tilsvarende gg@r sig geeldende for nedbrydnin-
gen af PVC.

18.2.3.2 Dioxindannelse

Undersggelserne angiver, at samforbraendingsforsggene ikke resulterede i en gget dioxindannelse. De
oplyste maleresultater er imidlertid meget ufuldstaendige og giver ikke tilstraekkelig baggrund for denne
vidtgdende konklusion. Det er sandsynligt, at renseanlaegget kan holde skorstensemissionen under
graensevaerdien, men ragassen og restprodukterne vil sandsynligvis have et gget indhold af det ved for-
braendingen dannede PCDD/F og dioxinlignende PCB. I den forbindelse skal bemaerkes, at 94 % af dio-
xinerne blev genfundet i filterasker.

Der savnes i gvrigt oplysninger om PCDD/F- og PCB-emissioner ved kontrolforsgg uden tilsaetning af
PVC og SCCP, og det er derfor ikke muligt at verificere forfatternes pastand om, at der ikke sker an-
dringer i emissioner af POP-stoffer ved tilsaetningsforsggene.

Forsgg udfgrt med tilseetning af stgrre maengder PVC og/eller SCCP end i forsggene, ville ogsa betyde
stgrre muligheder for at verificere en statistisk signifikant mulig ggning af dioxindannelsen. Imidlertid
anbefaler undersggelsens forfattere kun samforbraending med 2 % PVC, formentlig af hensyn til anlaeg-
gets drift. Der ma geelde det samme for SCCP.
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19  SPECIFIKKE LITTERATURUNDERSOGELSER FOR POLYBROMEREDE DIPHE-
NYLETHERE (PBDE)

Der er i litteraturen fundet en raekke undersggelser af afbraending af polybromerede diphenylethere i
laboratorieforsgg, i pilotanlaeg og pa fuldskala affaldsforbraendingsanlaeg.

19.1 Laboratorieundersggelser af den termiske stabilitet af PBDE og dannelse
af "dioxiner”

Den fgrste undersggelse, der paviste dannelse af PBDD/F ved termisk nedbrydning af bromerede flam-
mehammere, blev udfert af Buser (Buser 1986b). Han opvarmede tre typer PBDE til 630 °C i sm& am-
puller i laboratoriet og bestemte dekomponeringsgraden for pentaBDE, octaBDE og decaBDE til hen-
holdsvis 97-98 %, 96 % og 90 %. Samtidigt blev der dannet henholdsvis 10 %, 5 % og 1-2 % PBDD/F.
Undersggelserne viste derfor, at dekomponeringsgraden og Br-dioxindannelsen faldt med gget bromind-
hold

En anden undersggelse (Clausen et al. 1987) viste, at PBDE ogsa danner PBDD/F ved forbraending, nar
flammehammeren var indbygget i en polymer. PBDD/F kan ogsd dannes under fremstillingsprocessen
af polymere, der indeholder en bromeret flammehammer, eller under brugen af den artikel (tekstil,
plastskum mv.), der senere fremstilles af polymeren. For eksempel kan en PC, nar den blive varm,
danne PBDD/F, der kan afdampe til omgivelserne. Sadanne artikler vil i endnu hgjere grad kunne danne
og afgive PBDD/F, hvis de findes i bygninger, der braender. Endelig kan disse forbindelser dannes som
et biprodukt ved affaldsforbraending (Thoma et al. 1987) Udbyttet kan dog veere endnu stgrre, hvis po-
lymeren, der opvarmes, indeholder b&de PBDE og antimontrioxid som synergist (Dumler et al. 1990).

I laboratorieopstillinger kan der ske en de novo dannelse af diverse organiske brom-forbindelser, bl.a.
polybromerede dibenzofuraner (PBDF), ved opvarmning til 200-550 °C i et par timer af flyveaske tilsat
henholdsvis 10, 20 eller 30 % kaliumbromid. Optimumtemperaturen for dannelsen var 350 °C (Hein-
buch & Stieglitz 1993).

I et andet laboratorieforsgg med et model-flyveaskesystem med tilsat chlorid og bromid blev de novo
dannelsen af halogenerede dioxiner og furaner undersggt ved 250, 300 og 350 °C (Weber et al. 2002).
Der blev dannet mest ved de hgjere koncentrationer og mest af de tri- og tetrahalogenerede diben-
zofuraner. Halogeneringsgraden var dermed en smule lavere end for dannelse af chlorerede dioxiner og
furaner i affaldsforbrandingsanlaeg til MSW.

Temperaturafhaengigheden af nedbrydningen PBDE og nydannelsen PBDD/F blev undersggt med en
prgve pa 100-500 mg af en polybutylen-terephthalat-polymer indeholdende 10 % decaBDE og 6 % anti-
montrioxid. Prgven blev pyrolyseret under aerobe forhold i et kvartsrgr ved 400-800 °C. Ved 400 °C blev
der dannet forskellige PBDE congenere med mindre brom-substitution samt bromerede dibenzofuraner
(PBDF), bl.a. 4000 ppm af tetrabromdibenzofuraner (TBDF). Ved 800 °C var alt dog nedbrudt igen
(Clausen et al. 1987). Analyserne var ikke congener-specifikke. Ved en senere, opfglgende undersg-
gelse blev PBDF, inklusive 2,3,7,8-TBDF, dannet i ppm koncentrationer ved 400 °C (Zier et al. 1990).
PBDD blev dannet i mindre omfang, men 0,2 ppm af den mest toksiske 2,3,7,8-TBDD blev dannet. Dan-
nelserne faldt med temperaturen. Ved 400 °C ggede tilstedevaerelsen af antimontrioxid og vand dannel-
sen af PBDD/F.
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I en anden undersggelse med termolyse ved 600 °C i forskellige forsggsopstillinger af sm8 maengder
"High Impact Polystyrene” (HIPS) indeholdende decaBDE, blev der ligeledes dannet bromerede diben-
zofuraner. ABS plast med octaBDE og PU-plast med pentaBDE dannede i parallelle forsgg bdde brome-
rede dibenzofuraner (PBDF) og bromerede dibenzo-p-dioxiner (PBDD) (Hutzinger et al. 1989). Tilstede-
veerelse af vand i disse laboratorieforsgg ggede dannelsen af bromerede dioxiner og furaner.

Bemaerkninger vedr. laboratorieundersggelser

I laboratorieforsgg med sm& maengder PBDE var destruktionen af PBDE 90-98 % ved opvarmning
til 630 °C. De mest bromerede congenere var mest stabile. Samtidigt med nedbrydningen af
PBDE blev der dannet PBDD/F. Denne dannelse faldt med temperaturen og bromeringsgraden af
PBDE og fandt ogsa sted, hvis flammehammeren var tilsat en polymer. Tilstedevaerelse af anti-
montrioxid og vand ggede dannelsen af PBDD/F.

19.2 Undersggelse i japansk pilotforbraendingsanlaeg

I en anden undersg@gelse foretaget i et japansk laboratorie pilotforbraendingsanlaeg blev forskellige typer
affald afbreendt (Sakai et al. 2001):

e PBDE i polyethylen (PE).

e Tetrabrombisphenol A (TBBP-A) i acrylonitril-butadien-styren plast (ABS).
e Brugt TV-kabinet.

e Elektronisk printpladeaffald.

I Tabel 19.1 ses indholdet af relevante stoffer i affaldsprgverne.

Analyseret Enhed Prgvemateriale
ST PBDE/PE TBBP-A/ABS | TV-kabinet Printplader
Chlor % <0,025 2,0 0,021 1,1
Brom % 8,8 8,8 3,7 2,2
PBDE mg/kg, ppm 6300 11 000
20 000 - (mest nona- |(mest tetra- og
0og decaBDE) pentaBDE)
TBBP-A mg/kg, ppm = 420 2,4 500
PBDD/F ug/kg, ppb 3100 0,62 3000 130 000
PCDD/F pg/kg, ppb = 0,04 0,69 0,31
Brombenzener |ug/kg, ppb - - 5800 95 000
Bromphenoler ug/kg, ppb = = 79 000 20 000

Tabel 19.1 Indhold af nogle relevante stoffer i affaldsprgver (Sakai et al. 2001).
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Table 19.1 Concentration of flame-retardants and dioxins in experimental samples (Sakai et al.
2001).

Anlaeggets kapacitet var 0,5 kg/h, og det bestod af en roterovn (31700 mm) som fgrste forbraendings-
kammer med en opholdstid p& 40 minutter for affaldet. Roterovnen efterfulgtes af et sekundeert for-
braendingskammer med en temperatur pa ca. 900 °C. Forbraendingstemperaturen kunne varieres, men
var normalt omkring 900 °C. Ved udgangen af efterforbraendingskammeret blev der desuden opsamlet
prgver af rgggassen. I kglesystemet svarende til kedlen i et normalt anlaeg, blev rgggassen derefter
hurtigt kglet ned til 200-500 °C, som er det temperaturinterval, hvor der dannes dioxiner og furaner jf.
afsnit 7.2. Den dannede "kedelaske” blev ogsa opsamlet og analyseret. Ved udgangen af kglesystemet
blev der igen taget prgver af raggassen, som derefter blev renset i en vadskrubber og producerede spil-
devand. Den rensede rgggas blev derefter ledt til et “tdrn”, hvor aktivt kul blev tilsat for at fjerne flere
forureninger, for endeligt koncentrationer i rengassen blev malt. Slagge, bundaske og kedelaske blev
analyseret samlet.

Indretningen af forbraendingsanlaegget er vist i Figur 19.1.

Reggas

Luft —>
Affaldsindfgdning
0,5-1kg/h |

\ y flyveaske

Luft skrubber vand

Bundaske Japan Pilot anlaeg

Figur 19.1 Proces diagram for japansk pilotforbraendingsanlaeg (Sakai et al. 2001).

Figure 19.1 Process diagram of the Japanese experimental facility (Sakai et al. 2001).

Der blev foretaget 12 enkelt-forsgg med de forskellige materialer, tilseetninger (metaller, PVC) og for-
spgsomsteendigheder. Koncentrationen af PBDE i opsamlede asker var mellem 2,9 og 180 mg/kg. Kon-
centrationen af PBDE i rgggasser var ubetydelig. Forfatterne bedgmte, at nedbrydningen af PBDE i alle
enkeltforsgg var pd > 99,9 %.

I forsgg med prgver indeholdende flammehammere blev der dannet PBDD/F, PCDD/F og PXDD/F
(X=Cl, Br) og mere af det, hvis der blev tilsat jern og kobber. Generelt blev der ogsa dannet mere ved
en temperatur pa 300 °C end ved 200 °C ved udgang af kgler, se Tabel 19.2 med maledata for PBDD/F i
reggassen. Der er ikke oplysning om, hvilken rgggastilstand enheden Nm3 henviser til.

90

Miljgstyrelsen / Belysning af destruktion af visse POP-stoffer p5 konventionelle af-faldsforbraendingsanlaeg til for-breending af hovedsagelig
ikke-farligt og forbraendingsegnet affald



PBDD/F i reggas

Udgang af efterbraender Udgang af kglesystem Efter filter

200 °C 300 °C 200 °C 300 °C 200 °C 300 °C

13 ng/Nm?3 760 ng/Nm3 74 ng/Nm3 990 ng/Nm? 7,2 ng/Nm?3 43 ng/Nm?3

Tabel 19.2 Rgggastemperaturens indflydelse for dannelse af PBDD/F ved forbraending af PBDE/PE (Sakai

et al. 2001).

Table 19.2 The influence of the flue gas temperature on formation of PBBD/F during combustion of

PBDE/PE (Sakai et al. 2001).

I réggassen betgd tilsaetning af chlorforbindelser en gget forekomst af PCDD/F pa bekostning af

PBCDD/F. Det viste sig, at input af PBDD/F var stgrre end output og en destruktionseffektivitet pa 89-

99,7 % blev givet for forskellige enkeltforsgg.

Det var anderledes for PCDD/F og PBCDD/F, hvor input var meget lille, og der var et meget stgrre out-

put. Totalt for alle tre stofgrupper var input stgrre end output, sd der sket en destruktion.

Bemaerkninger

Denne japanske pilotundersggelse viste, at ndr affaldet indeholder stgrre maengder af PBDE, sa
indeholder det ogsd bromerede dioxiner.

Undersggelsen vurderede, at destruktionseffektiviteten DE for det forekommende PBDE (lavtbro-
merede i printplader og hgjtbromerede i TV-kabinet) ved opvarmning til 900 °C var 99,9 %.

Input var stgrre end output for PBDD/F, og destruktionseffektiviteten for PBDD/F var mellem 89
0g 99,7 % i de forskellige forsgg.

Der var et stgrre output end input af PCDD/F og PBCDD/F, sa der var sket en nydannelse. Dioxin-
dannelsen var 5-50 gange stgrre ved 300 °C i forhold til ved 200 °C. Jern og kobber katalyserede
dioxindannelsen.

Der blev ikke oplyst, hvilken tilstand r@gggaskoncentrationer er angivet ved, og de anfgrte koncen-
trationer kan derfor ikke direkte sammenlignes med danske graensevaerdier for dioxiner og fura-
ner.

Da der er tale om en kontrolleret pilotundersggelse i et mindre anlaeg og med en mindre affalds-
maengde, kan resultaterne ikke direkte overfgres pa den praktiske situation i et stgrre affaldsfor-
breendingsanlaeg for hovedsagelig ikke-farligt og forbraendingsegnet affald.
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19.3 Undersggelser pa svensk pilotaffaldsforbraendingsaniaeg

Ved Umea Universitet findes et demonstrationspilotforbreendingsanlaeg, som gennem arene er blevet
brugt til mange forbraendingsforsgg for at afklare, hvilke parametre, som er bestemmende for dioxiners
destruktion og dannelse.

Forsggsanlaegget bestdr af en 2m hgj 5 KW fluidbed reaktor, en efterforbraendingszone og en kglean-
ordning, hvor rgggassen kgles fra ca. 800 °C til ca. 200 °C i et 15 m langt kglesystem (se Figur 19.2).
Opholdstiden i efterforbraendingszonen er ca. 5 sekunder og i konvektoren ligeledes ca. 5 sekunder. An-
laegget er forsynet med el-tracing for at opretholde de gnskede temperaturer i fluidbed reaktoren og ef-
terforbraendingskammeret ved gennemfgrelse af forsggene.

"Affaldsbraendslet”, som anvendes i forsggsopstillingen, beskrives som “standardised municipal waste”
og det er sammenpresset papir, plastik, organisk materiale og metal som cylinderformede piller med en
stgrrelse p& 6 mm gange 10 - 30 mm.

Kpggas

Konvektor

250C

Aske

Affald ind
2 kg/h

Sekundaer luft

Primeer luft Bedaske UEMA

Figur 19.2 Proces diagram for pilotskala “fluidized-bed” forbraendingsanlaeg i Umed (Soderstrom &
Marklund 2002).

Figure 19.2 Process diagram for the pilot scale "fluidized bed” reactor in Umead (Soderstrom &
Marklund 2002).

I et af disse forsgg blev 3 bromerede flammehammere (decaBDE, tetrabrombisphenol A og HBCDD)
forbraendt sammen med “standardised municipal waste” i en koncentration svarende til enten 0,87 %
eller 1,7 % brom, med henblik pa at belyse dannelse af halogenerede dioxiner og furaner. Kobberind-
holdet var 60 mg/kg og chlorindholdet 0,75 %, hvad der svarer til et normalt indhold i det affald, der
anvendes. Disse piller var overfladebehandlet med en flydende grgd lavet af de bromerede flamme-
haemmere decaBDE, HBCDD og TBBP-A i forholdet 3:3:1. Der blev foretaget dobbeltbestemmelser.

Koncentrationer af chlor og brom havde samme mol-forhold. Forbraendingstemperaturer var 740-800
°C. Prgvetagning skete i midten af kglesystemet ved 300 "C. Oxygenindholdet var 8,3-11 % (S6-
derstrém & Marklund 2002).
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Der var sma forskelle i forbreendingstemperatur ved forbreending af braendsel med og uden flamme-
haemmere. Forekomst af disse flammehammere havde en afkglende effekt. Forklaringen er, at da de
ikke selv braender, bruger de varme til nedbrydning og/eller fordampning.

Chlor og brom i breendslerne omdannes ved forbraendingen bl.a. til HCI, HBr, Cl2, Br. og BrCl. Brom-mo-
lekyler dannes meget lettere end chlor-molekyler. Chlor forekommer naesten udelukkende som HCI.
Brom reagerer med og oxiderer svovldioxid til svovltrioxid:

Br. + SO2 + H2O — SOs3 + 2HBr

I undersggelsen var der chlor og brom adsorberet til flyveaskepartikler, og 20-40 % af brom-input og
30-70 % af chlor-input endte i rgggassen. Meget lidt blev brugt til at danne POP-stoffer.

Ved forbreending af det chlorholdige braendsel (kontrol) blev dannet sma maengder af PCDD/F. Med et
samtidigt indhold af hver af de bromerede flammehammere decaBDE og HBCDD blev dannet bade
PCDD/F, PBDD/F og de blandede PBCDD/F. De dannede koncentrationer af halogenerede dibenzofuraner
var meget hgjere end for halogenerede dibenzo-p-dioxiner. Resultater (ikke congener-specifikke) for
med og uden decaBDE tilsaetning er opfgrt i Tabel 19.3, mens data for HBCDD fremgar af afsnit 20.2.

Stof/ Uden tilsaetning af Lav koncentration af De- | Hgj koncentration af De-
gruppe brom-forbindelser caBDE, 0,87 % Br caBDE, 1,7 % Br
(ng/m?)

Prgve nr. 1 2 1 2 1 2
>TCDF 6,2 8,6 2,5 5,7 2,2 3,3
>PeCDF 56 73 20 35 11 27
>HxCDF 28 47 11 15 6,8 13
SHpCDF 8,7 15 5,4 5,9 1,7 2,6
OCDF 1,5 nd nd 2,0 1,4 nd
STCDD 1,1 1,4 0,3 1,0 0,2 0,4
>PeCDD 6,9 10 2,4 3,3 1,0 2,6
SHXCDD 4,4 8,1 1,7 2,9 1,7 1,1
>HpCDD 4,9 4,3 0,7 1,3 0,7 0,7
OCDD 0,8 1,9 nd 3,0 1,6 nd

nd = not detected

Tabel 19.3 Indhold af chlorerede dioxiner og furaner i regggas ved afbraending af "standardised
municipal waste” i pilotanlaeeg med og uden decaBDE bestemt ved dobbeltbestemmelse (S6-
derstrom & Marklund 2002).

Table 19.3 Concentration of chlorinated dioxins and furanes in the flue gas during combustion of
"standardised municipal waste” in the pilot plant with and without decaBDE as determined by du-
plicated sampling ("Prgve nr.” 1 og 2) (Soderstrom & Marklund 2002).
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Det fremgar af Tabel 19.3, at tilseetning af brom nedseetter dannelsen af PCDD/F. Ellers er der ingen
synderlig forskel mellem resultaterne af forsggene med de to forskellige koncentrationer af flamme-
hammer tilsaetninger.

Dannelse af blandede tetrahalogenerede dioxiner og furaner blev ogsd malt, se Tabel 19.4.

Stof/gruppe Uden tilsaetning af Lav koncentration af Hgj koncentration af
(pmol/m?3) brom-forbindelser DecaBDE, 0,87 % Br DecaBDE, 1,7 % Br
Prgve nr. 1 2 1 2 1 2
>BrsCIDF nd nd 550 262 471 273
>2Br2Cl.DF nd nd 1770 1240 3600 1310
>BrsCIDF nd nd 209 292 809 328
>TBDF nd nd nd 239 2300 190
2BrClsDD nd nd 35 13 21 12
>Br2Cl2DD nd nd 54 44 96 38
2TBDD nd nd nd nd nd Nd

Tabel 19.4 Indhold af tetrahalogerede dioxiner og furaner i regggas ved afbraending af "standardi-
sed municipal waste” i pilotanleeg med og uden decaBDE bestemt ved dobbeltbestemmelse (S6-
derstrom & Marklund 2002).

Table 19.4 Concentration of tetra halogenated dioxins and furanes in the flue gas during combus-
tion of "standardised municipal waste” in the pilot plant with and without decaBDE determined by
duplicated sampling ("Prgve nr.” 1 og 2) (Soderstrom & Marklund 2002).

Dannelse af de blandede forbindelser var stort set den samme for de to flammehammere. Det var tyde-
ligt, at der blev dannet mere af de blandede furaner end dioxiner, og at der blev dannet mest dibrom-
dichlordibenzofuran med lige andele brom og chlor. Oprindelsen af chlor og brom havde tilsynela-
dende ingen betydning. P& mol-basis blev der dannet mere TBDF end TCDF, formentlig fordi dannel-
sen af den fgrste forbindelse ikke kraevede tilstedeveerelse af en katalysator.

I en senere publikation af de samme forfattere blev der udtaget prgver ved tre temperaturer (800, 350
og 250 °C) for at studere andringer i PBCDD/F fordelingen i takt med at rgggassen blev afkglet (S6-
derstrém & Marklund 2004).

PCDD/F, PBDD/F og PBCDD/F blev malt ved alle temperaturer. Koncentrationerne steg med faldende
temperatur og gget opholdstid. Koncentrationerne af alle stofgrupper var derfor hgjest ved 250 °C. Ved
800 °C var alle koncentrationer meget lave, men TBDD og PeBDD samt blandede PBCDF var de relativt
mest forekommende; ved 350 °C dominerede de blandede PBCDD og PBCDF og ved 250 °C dominerede
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igen de blandede PBCDD/F samt desuden HxCDD og HpCDD. Bidraget fra decaBDE er naturligvis uklart,
men den fgrste undersggelse, viste at oprindelsen af brom var ligegyldig for dioxindannelsen.

Bemaerkninger
Disse svenske pilotundersggelser viser, at:

e Organisk og uorganisk brom og chlor i affaldet blev ved forbraendingen i hgj grad omdan-
nes til HCI, HBr, Cl2, Br2 og BrCl.

e Oprindelsen af chlor og brom havde tilsyneladende ingen betydning.

e Nar der var svovldioxid overskud, sa forekom brom som hydrogenbromid (HBr).

e Der dannedes meget mere (overskud) af disse simple stoffer end ngdvendigt for at danne
dioxiner.

e Der blev ved forbraending af “standardised municipal waste”, som indeholdt 0,75 % chlor,
dannet sma maengder PCDD/F - iseer PeCDF - i reggassen.

e Hvis der blev tilsat 0,87 % brom i form af decaBDE til affaldet, sa blev der dannet en min-
dre maengde PCDD/F, men til gengeeld blev der ogsd dannet PBDD/F og blandede chlor-
brom dioxiner — iszer tetrabromdibenzofuran og dibromdichlordibenzofuran. Dvs. jo mere
brom i affaldet des mindre PCDD/F.

e I takt med at rgggassen blev afkglet fra 800 til 250 °C blev der som forventeligt dannet
mere og mere dioxin.

e Indhold af bromerede flammehammere i affaldet nedsatte forbreendingstemperaturen.

Det hgjeste indhold af bromerede flammehammere (1,7 % Br) i breendselspillerne svarede til, at
affaldet indeholdt mere end 100 % flammehaemmet XPS-skumplast. Dette er ikke et realistisk
scenarie for medforbraending, men derfor kan undersggelsen godt vise noget principielt.

Da der er tale om pilotundersggelser med mindre maengder affald afbraendt pa et lille anlaeg, og
da forbraendingstemperaturen kun var 740-800 °C kan resultaterne ikke direkte overfgres pa si-
tuationen i konventionelle affaldsforbraendingsanlag.

19.4 Undersggelser i tysk pilotforbraendingsanlaeg

Ved Karlsruhe Research Centre (FZK) findes pilotaffaldsforbraendingsanlaegget TAMARA p& 0,5 MW, som
har veeret benyttet til adskillige undersggelser af afbraending og medforbraending af plastaffald i samar-
bejde med plastindustrien i Europa (Vehlow & Mark1999).

TAMARA blev bygget i 1985/87 og har en kapacitet pa 200 kg braendsel/time. Anlaegget er opbygget
med en “Martin Rist” og har 4 primaerluft zoner under risten. I ovhrummet kan loftet forskydes, sdledes
at man kan efterprgve virkning af henholdsvis parallel- eller centerflow i ovhrummet. I kvaerken, hvor
rgggasserne forlader ovhrummet, indblaeses sekundaer luft som medvirker til opblanding, hvorefter
uforbraendte gasser udbraender i efterforbreendingskammeret ved ca. 900 °C. Rgggassen ledes derefter
igennem en kglet stralingspart og derfra videre til en rggrgrs-fordamper, hvor rgggasserne kgles til ca.
250 °C. Rgggassen tempereres derefter i en "quench” fgr denne ledes til et posefilter, der efterfglges af
en vadskrubber med et surt og basisk rensetrin. Herefter fgres den rensede rgggas til det fri. Pga. an-
laeggets stgrrelser neddeles affaldet til en stgrrelse pa ca. 60 mm inden det tilfgres anlaegget.

Proces diagrammet ses i Figur 19.3.
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Figur 19.3 Procesdiagram for TAMARA anlaegget (Weel & Sandvig).

Figure 19.3 Process diagram for the TAMARA plant (Weel & Sandvig).

Basisaffald ved forsggene var 75 % sgnderdelt og homogeniseret fin fraktion af husholdningsaffald og
25 % "refuse derived fuel” (RDF). Blandingen blev antaget at veere repraesentativ for Centraleuropaeisk
fast storbyaffald (MSW) (Vehlow & Mark 1995; Vehlow et al. 2003).

I 1995 blev der foretaget 5 referenceforbraendinger af MSW med et indhold af chlorholdigt plast, og 9
samforbraendingsforsgg med sgnderdelt elektrisk- og elektronisk affald med bade chlor- og brom-ind-
hold (Funcke et al. 1997). I disse undersggelser blev benyttet 128-208 kg input-materiale indeholdende
mellem 0,5 og 1 vaegt % CI og mellem <0,01 og 0,18 % Br.

Det viste sig, at summen af Cl og Br i asker og r@gggasser svarerede fint til indholdet af disse stoffer i
input-materialerne. Ved disse referenceforsgg blev dannet mest PCDD/F, og koncentrationerne af fura-
ner var dobbelt s& hgje som for dioxinerne. Ved medforbraendingsforsggene var naesten halvdelen af det
dannede dioxin blandede chlor-brom dioxiner (PBCDD/F). Disse forbindelser blev antaget at vaere dan-
net ved de novo syntese ved temperaturer mellem 200 og 400 C. Dannelsen af de forskellige con-
genere var korreleret til chlor- og brom-indholdet i affaldet, som blev forbraendt. Derfor viste
det sig muligt med statistiske beregninger og de malte koncentrationer af halogener i det afbraendte at
beregne congener profiler.

Samforbranding i TAMARA af MSW med forskellige typer af plastaffald indeholdende brom op til 3 vaegt
% af skumplast og 22 veegt % af elektronikskrot (WEEE) blev tilfgrt grundbraendslet, sa det afbreendte
indeholdt op til 1 vaagt % brom (Vehlow et al. 2003). Konklusionerne var, at organisk bundet brom i af-
faldet blev naesten fuldstaendigt afgivet, og det meste forekom som gas, som let kunne fjernes med an-
laeggets vadskrubber. Med overskud af SO var der kun HBr i régassen, men ellers blev Br, dannet. (Det
svarer til resultatet af forsgg i det svenske pilotanlaeg (se afsnit10.2.7)). Brom ggede desuden flygtighe-
den af metaller i affaldet.
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Tange og Drohmann (2005) diskuterede ogsa TAMARA resultater med samforbraending af indtil 20 %
braendbart elektronikskrot og konkluderede, at op til 3 vaegt % elektronikskrot af plast var sikkert at
medforbraende. @gning af brom i affaldet fgrte til dannelse af flere blandede PBCDD/F med et- eller to
brom-atomer, men den totale dioxinforekomst var uaendret. Afhaengighed af affaldets bromindhold for
dioxinforekomsten i ra r@ggas er illustreret i Figur 19.4.

PXDD/F in raw gas in ng/m3
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Figur 19.4 Dioxiner i ra rgggas ved stigende brom indhold af affaldet (Tange & Drohmann 2005).

Figure 19.4 Dioxin concentration in raw flue gas as a function of bromine content in the waste
(Tange & Drohmann 2005).

De naevnte desuden, at plastaffald med bromerede flammehammere typisk udggr omkring 0,35 vaegt
% af det affald der i Tyskland tilfgres konventionelle affaldsforbraendingsanlag.
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Bemaerkninger
Pilotundersggelserne i TAMARA anlaegget viser, at:

e Summen af Cl og Br i asker og rgggasser svarerede fint til indholdet af disse stoffer i in-
put-materialerne, hvad der tyder pa en omfattende destruktion af de bromerede flamme-
haemmere, men ingen kvantitative data anfgres i artiklen.

e Der var ikke oplysninger om, hvilke bromerede forbindelser, der var i elektronikaffaldet,
og deres koncentrationer. Dette mindsker relevansen af undersggelserne, og betyder at
undersggelserne ikke kan relateres direkte til PBDE.

e Nar der er svovldioxid overskud i reggassen i ovn/kedel, vil brom forekomme som hydro-
genbromid (HBr). Dette svarer til hvad, der er konstateret i andre pilotforsggsanlaeg.

e Ved afbraendingen af basisbraendsel blev der dannet PCDD/F, heraf mest PCDF da koncen-
trationerne af PCDF var dobbelt s& hgje som for PCDD.

e Ved medforbraendingsforsggene, hvor den braendbare del af elektronisk shredder affald
var tilsat, var nzaesten halvdelen af de dannede dioxiner blandede chlor-brom forbindelser
(PBCDD/F).

e Der var ingen tabeller med de enkelte maledata, kun et sveert-leeseligt sgjlediagram, som
viste relationen mellem bromkoncentrationen i affaldet og i régassen.

e Dannelsen af de forskellige dioxincongener var korreleret til chlor- og bromindholdet i det
afbraendte affald.

I undersggelsen oplyses det, at plastaffald med bromerede flammehaemmere typisk udggr om-
kring 0,35 vaegt % af det affald, der gar til konventionelle affaldsforbreendingsanlaeg i Tyskland.

Da der er tale om pilotanlzeeg, der i store traek er opbygget som et konventionelt affaldsforbraen-
dingsanlzeg, men da forbraendingstemperaturen ikke er oplyst for alle undersggelser, kan resulta-
terne ikke direkte overfgres pa situationen i konventionelle affaldsforbraendingsanlaeg.

Denne undersggelses resultater er ellers ikke direkte anvendelige i forhold til danske konventio-
nelle anlaeg, undtagen hvis disse medforbraender elektronisk shredderaffald, hvad de sjaeldent
gar.

19.5 Ristefyrede taiwanske anlaeg til forbraending af "municipal solid waste”
og "industrial waste”

I 2008 blev forekomsten og fordelingen af PBDE samt chlorerede og bromerede dioxiner undersggt i
asker og emissionsluft pa to taiwanske ristefyrede anlaeg til forbraending af en blanding af MSW og ”in-
dustrial waste” (Wang et al. 2010a). Kapaciteterne af de to anlaeg var henholdsvis 450 og 300 ton affald
pr. dggn, og de braendte MSW i kontinuerlig drift ved med EBK-temperatur over 900 °C med tilsaetning
af henholdsvis 60 % og 20 % ”“industrial waste”.

Begge anlaeg er udstyret med tgr reaggasrensning (skrubber) efterfulgt af tilseetning af aktivt kul og med
et posefilter som sidste trin i rgggasrensningen fgr den rensede rgggas fgres til det fri via skorstenen.

Der blev udtaget prgver til bestemmelse af indholdet af PBDE og dioxiner i bundaske, flyveaske fra
overheder og fra “economizer”, restproduktet fra den tgrre skrubber og fra posefilter samt i rgggassen
efter sidste rensningstrin.
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Prgveopsamlinger blev foretaget med nogle maneders mellemrum henholdsvis tre og fire gange for de
to anlaeg. I hvert prgveforlgb blev der opsamlet fem prgver af régggassen. Askeprgverne blev opsamlet
samtidigt med r@ggasprgverne, men tre gange per dag i tre dage. Proveopsamlingsstederne ses pa Fi-
gur 19.5.

Taiwan  Affald aborbent Ca{OH)2  aktivt kul
Damp l l
Tor reaktor Filter Skorsten
Fodevand
aske og restprodukt gquench Fileraske

kedelaske

Slagge/bundaske

Figur 19.5 Skitse af indretning pad MSWI i Taiwan (Weel & Sandvig).

Figure 19.5 Process diagram for a MSWI in Taiwan (Weel & Sandvig)

Analyse for PBDE blev foretaget med en hgj-oplgsnings gaschromatograf (HRGC), og til analyser for
PCDD/F, PBDD/F blev benyttet en kombineret hgj-oplgsnings gaschromatograf/hgj-oplgsnings masse
spektrometer (HRGC/HRMS). I modsaetning til den tidligere undersggelse, hvor 7 PBDD/F congenere
blev kvantificeret, s blev12 congenere kvantificeret i dette studie, hvilket betyder, at der males lidt hg-
jere koncentrationer.

Resultater for skorstensemission er vist i Tabel 19.5. Det skal bemaerkes, at der ikke er oplysning om
ved hvilken tilstand enheden Nm?3 i rgggasemissionen refererer til.
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Stof Enheder Anlzaeg Al Anlaeg A2
Affald Ton/dag 450 300
Industriaffald % 60 20
PBDE total 109453 26,1+6,7
>>-3 BDE ng/Nm3 3,40+1,27 1,23+0,19
>5-10 BDE 105+54 24,9+6,6
PBDD/F total pg/Nm3 88,1+50,7 65,3+24,2
pg TEQ/Nm3 3,14+2,90 1,90+0,19
PCDD/F total ng/Nm3 3,09+1,40 1,78+0,72
ng ITEQ/Nm?3 0,118+0,073 0,0725+0,0367

Nm?3 er ikke defineret mht. temperatur og iltindhold

Tabel 19.5 Skorstensemissioner for de to undersggte anleeg ved samforbraending med industrielt
affald (Wang et al. 2010a).

Table 19.5 Stack flue gas emissions at the two investigated plants (A1l and A2) during co-combus-
tion of industrial waste (Wang et al. 2010a).

Resultaterne i Tabel 19.5 tyder pd en ligefrem proportional sammenhang mellem andel af industriaffald
og emissioner for alle malte stoffer. Forfatterne pdpeger, at dette muligvis kan tilskrives det stgrre ind-
hold af flammehammende plast i industriaffaldet.

Det ses 0gsa, at PBDD/F koncentrationer naesten er en stgrrelsesorden mindre end PCDD/F, og derfor
bidrager meget lidt til den samlede TEQ-Iuftemission. Det ses desuden, at de mest forekommende PBDE
er de mest bromerede.

Der blev desuden foretaget bestemmelser af koncentrationer af PCDD/F, PBDE og PBDD/F i forskellige
askefraktioner. De detaljerede data blev kun praesenteret grafisk.

Nogle data for de to anlaeg er vist i Tabel 19.6.

100

Miljgstyrelsen / Belysning af destruktion af visse POP-stoffer pé’] konventionelle af-faldsforbraendingsanlaeg til for-breending af hovedsagelig
ikke-farligt og forbraendingsegnet affald



Asketype Stof PCDD/F PBDE PBDD/F

Enhed ng I-TEQ/g ng/g Pg/g9 pg TEQ/g
Anlzeg Al A2 Al A2 Al A2 Al A2
Bundaske 20,4 186 434 2620 8,11 52,2
0,0138 0,0787

Overhederaske
Economizer aske 0,719 1,02

0,332 25,5 6,59 39,1 0,0932 2,02
Tgr skrubber - aske 0,244 1,02

og restprodukt

Posefilteraske 1,98 2,51

Tabel 19.6 Indhold af PCDD/F, PBDE og PBDD/F i asker fra de to anlaeg ved samforbranding med
industrielt affald (Wang et al. 2010a).

Table 19.6 Concentration of PCDD/F, PBDE and PBDD/F in ashes from plant A1 and A2 during co-
combustion of industrial waste (Wang et al. 2010a).

Ved afbraending af affald med hgijt indhold af industriaffald (Anleeg A) blev der malt lavere indhold af
PBDE og PBDD/F og et hgjere indhold af PCDD/F i restprodukter, formentligt fordi industriaffaldet havde
et hgjere indhold af chlor og et lavere indhold af brom.

Det fremgar, at der er samme trend af koncentrationer for de tre stofgrupper pa de to anlaeg. Indholdet
af PBDE og PBDD/F i de forskellige asker fulgtes ad, mens PCDD/F havde en selvsteendig relation. Nae-
sten alt PBDE og PBDD/F fandtes i bundasken, og der var meget lidt i de andre asker tilsammen. Der-
imod toppede PCDD/F i "economizer"-aske, hvor temperaturen (339-396 °C) var optimal for dannelse,
samt i flyveaske opsamlet i posefiltret. Koncentrationen af PBDE i bundasken var en til tre stgrrelsesord-
ner hgjere end i reference jorder i Taiwan.

Gennemsnitlige emissionsfaktorer med standardafvigelser for PBDE og PBDD/F for de to anlaeg er vist i
Tabel 19.7.
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Economizer-
Slagge/bund- aske, restpro- Rengasemis- Samlet emis-
Stof Enheder aske og over- dukt fra tgr . 9 sion for anlaeg-
sion
heder aske skrubber og po- get
sefilter
PBDE total |ug/ton affald 14 900 +
208 + 198 1500 + 2930 16 600 = 19 100
16 300
22-8 BDE 1790 + 2250 27,6 £ 27,8 29,9 £429 1850 £ 2310
29-10 BDE 13 100 %
189 £ 171 1470 + 2890 14 700 £16 900
14 300
PBDD/F to- |ug/ton affald 225 + 204 1,87 + 0,69 0,690 % 0,787 228 + 205
tal
f“ag{dTEQ/ton 2l 4,43+ 4,13 | 0,0472 £ 0,0201 | 0,0156 % 0,0154 | 4,49 + 4,15
PCDD/F to- |ug/ton affald 143 + 132 2720 £ 724 14,4 £ 5,67 2880 £+ 731
tal
I';’agidITEQ/ton fi 5,31 + 6,38 96,5 + 26,3 0,550 + 0,303 102 + 25

Tabel 19.7 Gennemsnitlige emissionsfaktorer med standardafvigelser for PBDE og bromerede dio-
xiner og furaner for de to taiwanesiske anlaeg ved samforbraending med industrielt affald (Wang et

al. 2010a).

Table 19.7 Mean emission factors inclusive standard deviation for PBDE and brominated dioxin and
furan from the two Taiwanese plants during co combustion of industrial waste (Wang et al.

2010a).

Resultaterne viste, at

¢ Congener mgnsteret for hver af de tre stofgrupper i henholdsvis bundaske, siloaske og luftemis-

sioner var relativt ens.

e For PBDE var den samlede emissionsfaktor for de hgjtbromerede congenere ca. 8 gange stgrre
end for de lavtbromerede congenere og ca. 90 % forekom i slagge, bund- og kedelasker.

e For PBDE var det langt overvejende BDE-209 (decaBDE) med 70-80 %, som dominerede conge-
nermgnstret, mens der var <5 % af seks andre hgjt bromerede PBDE.

e Den totale emissionsfaktor for PCDD/F var mere end 10 gange hgjere end for PBDD/F p& maeng-
debasis, men >25 gange hgjere beregnet som TEQ. For den rensede rgggas emitteret gennem
skorstenen var forskellen endda >20 gange som masse og >40 gange som TEQ.

e Congener mgnstret for PCDD/F indeholdt ca. 40 % OCDD, og 10-20 % af henholdsvis OCDF,

1,2,3,4,6,7,8-HpCDD og 1,2,3,4,6,7,8-HpCDFer. Her har dioxiner hgjeste koncentrationer.
e For PBDD/F dominerede PBDF, og specifikt OBDF udgjorde 40-50 %, 1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 30-40

% og 1,2,3,4,7,8-HXCDF omkring 10 %.

I artiklen er der sgjlediagrammer, som viser den relative forekomst af de forskellige congenere.
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Bemaerkninger vedr. Wang et al. 2010a

Der er tale om en meget kvalificeret undersggelse af forbraending og emissioner fra 2 konventio-
nelle affaldsforbraendingsanlaeg, som medforbraendte 20 % respektive 60 % industriaffald.

Der var ikke oplysninger om indholdet af PBDE, PBDD/F og PCDD/F i det forbraendte affald eller i
sammenseaetningen af affaldsfraktionerne i gvrigt. Derfor kan den reelle massebalance og destruk-
tionseffektivitet (DE) for PBDE ikke beregnes. Imidlertid var det muligt at beregne gennemsnitlige
emissionsfaktorer af PBDE, PBDD/F og PCDD/F i forhold til indfyret affaldsmaengde.

Der var heller ikke oplysning om tilsaetning af reaktant i terskrubberen, men det ma antages, at
der tilsaettes kalk til reduktion af sure gasser. Forfatterne omtaler restproduktet som “dry scrub-
ber fly ash”.

Undersg@gelsen viser, at hovedparten af PBDE og PBDD/F findes slagge/bundaske, hvorimod
PCDD/F hovedsageligt findes i asker fra economizer og restprodukter fra rgggasrensning.

Den betydelige forekomst af PBDD/F i bundaske/slagge tyder pa en meget darlig udbraendings-
grad pa risten (hgjt TOC indhold). I artiklen er der ingen information herom.

Indholdet af PCCD/F og PBDD/F i den rensende rgggas er for anlaegget der braender 20 % indu-
strielt affald hhv. 0,0725+0,0367 ng ITEQ/Nm? og 3,14+2,90 pg TEQ/Nm?3, hvor tilstanden Nm?
ikke er oplyst mht. temperatur og iltindhold.

Der er en stor spredning pa malevaerdierne, viser at resultaterne er behaeftet med meget stor
usikkerhed, og data skal anvendes med forsigtighed. ﬂrsagen til den store spredning kan vaere
forskelle i sammensaetning af affaldsfraktionerne.

19.6 Ristefyret taiwansk anlaeg til forbraending af “municipal solid waste”

Denne undersggelse omfatter et enkelt stgrre konventionelt affaldsforbraendingsanlaeg med en kapacitet
pa 1350 ton affald pr. dag, som kun afbraendte MSW uden samforbraending med industriaffald. PBDE,
PBDD/F og PCDD/F blev sammen med PCB og PBB malt i restprodukter og i rengas (Wang et al. 2010b).

Koncentrationer af PBDE, PBDD/F og PCDD/F i forskellige askefraktioner er vist i Tabel 19.8.
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Restpro- Bund- Kedel- Economi- Tor Posefil- Silo- Enheder
dukter aske aske zer- skrubber- teraske aske
aske
900-950 °C 480-537 °C aske 150 °C 100 °C
250-300 °C
339-396 °C

32>-8 BDE 7817 10 927 269 365 62,9 pg/g
29-10 BDE 70 256 72 2064 33 657 4253 110 pa/g
PBDE to- 78 073 81,9 2991 33 929 4618 173 pg/g
tal
PBDD/F 1648 0,48 9,12 60,5 4,87 32,5 pa/g
total

6,32 0,00005 0,0099 0,006 0,18 0,0004 pg TEQ/g
PCDD/F 262 205 62 851 4306 27 463 27 184 pg/g
total

7,75 14,7 1297 107 1069 836 pg TEQ/g

Tabel 19.8 Gennemsnitlig koncentrationer af PBDE, PBDD/F og PCDD/F i forskellige askefraktioner
ved forbraending af MSW (Wang et al. 2010b).

Table 19.8 Mean concentration of PBDE, PBDD/F and PCDD in different ashes and residuals after
combustion in a MSW (Wang et al. 2010b).

For PBDE og PBDD/F er koncentrationerne szerligt hgje i bundaske og tagr skrubberaske, mens koncen-
trationer af PCDD/F er seerligt hgje i asker fra economizer og posefilteraske.

Emissionsfaktorer for PBDE, PBDD/F og PCDD/F i askegrupper og andre restprodukter er vist i Tabel

19.9.

104

Miljgstyrelsen / Belysning af destruktion af visse POP-stoffer pé’] konventionelle af-faldsforbraendingsanlaeg til for-breending af hovedsagelig
ikke-farligt og forbraendingsegnet affald



Stof Enheder Slagge/bund- | Economizer- Rengas- Samlet emis-
aske og over- | aske, rest- L sion for an-
heder aske produkt fra emission leegget
tor skrubber
og posefilter
PBDE total |ug/ton affald 702 428 84,5 1214,5
>2-5 BDE 90,8 29 8,6 128,4
29-10 BDE 611 399 75,9 1085,9
PBDD/F to- |ug/ton affald 12,6 0,87 0,93 14,4
tal
Mg TEQ/ton af- 0,26 0,03 0,008 0,3
fald
PCDD/F to- |ug/ton affald 3,94 2399 9,1 2412
tal
F’j dITEQ/ ton af- 0,16 81,9 0,34 82,4

Tabel 19.9 Emissionsfaktorer for PBDE, PBDD/F og PCDD/F ved forbraending af MSW (Wang et al.
2010Db).

Table 19.9 Emission factors for PBDE, PBDD/F and PCDD in different ashes and residuals after
combustion in a MSW (Wang et al. 2010b).

I denne undersggelse med forbraending af MSW er indholdet af PBDE, PBDD/F og PCDD/F i slagge/bund-
aske og overhederaske samt rengas emission tilsyneladende langt lavere end i den tidligere undersg-
gelse, hvor der var medforbraending af industriaffald (se Tabel 19.7). Indholdet af disse stoffer var til-
svarende meget hgjere i restprodukterne i den tidligere undersggelse. Det skal dog understreges, at re-
sultaterne for de tidligere undersggelser er behaeftet med en meget stor maleusikkerhed, der er pa ni-
veau med den oplyste middelveerdi, hvilket ggr sammenligning vanskelig og noget usikker.

Resultaterne fra naervaerende undersggelse tyder dog p&, at forbraendingen i dette store anlaeg var
bedre, og at rensningen var mere effektiv. Dette gjaldt mere eller mindre for alle tre stofgrupper. Den
samlede emission af disse POP-stoffer fra anlaegget var ogsd@ meget mindre.

I Figur 19.6 er vist den relative massefordeling (pg/ton affald) af PCDD/F, PBDD/F og PBDE i restpro-
dukter og rengas.
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PFA: Posefilteraske

Figur 19.6 Massefordeling af PCDD/F, PBDD/F og PBDE for de forskellige emissioner til aske og
luft malt som pg/ton affald ved forbreending af MSW (Wang et al. 2010b).

Figure 19.6 Mass distributions of PCDD/F, PBDD/F and PBDE between the different emissions to
ashes and flue gas in pg/ton waste after combustion of MSW (Wang et al. 2010b).

Her ser man tydeligt, at massefordelingen er meget forskellig for de tre stofgrupper, specielt for opsam-
let flyveaske, bund- og kedelasker og emission til luft. Den store andel af PBDE og PBDD/F i bundasken
er overraskende og tyder pa en begraenset destruktion under forbreendingen af indholdet i affaldet, idet
indholdet af PBDD/F stammer formentligt fra urenheder i teknisk PBDE. Da koncentrationen af PBDE i
bundasken er 50-70 gange stgrre end for PBDD/F, men maske 50.000 gange stgrre i de tekniske blan-
dinger, tyder resultaterne pa, at PBDE destrueres lettere end PBDD/F. I mangel pa data for indholdet af
stofferne i affaldet, der afbraendes, kan den reelle destruktionseffektivitet ikke beregnes.

I Figur 19.7 sammenlignes den relative massefordeling af PCDD/F, PBDD/F og PBDE i de to 2010 publi-
kationer af Wang et al., der undersgger anleeg med og uden medforbraending af industriaffald.

106

Miljgstyrelsen / Belysning af destruktion af visse POP-stoffer pa konventionelle af-faldsforbraendingsanlaeg til for-braending af hovedsagelig
ikke-farligt og forbraendingsegnet affald



PCDD/F PBDD/F

100,00 100,00
9000 90,00
80.00 80,00
70,00 70,00
60,00 60,00
50,00 m Wang 2010.a 50,00 m Wang 2010.a
40,00 (Industri + MSW) 40,00 (Industri + MSW)
30,00 m Wang 2010.b 30,00 B Wang 2010.b
20,00 (MSW) 20,00 (Msw)
10,00 10,00
000 0,00 — |
R Ay o Q> v o
L & & L R &
X X
<<Y‘ QY
PBDE
100,00

90,00

80,00

70,00

60,00

50,00 ® Wang 2010.a (Industri

40,00 + MSW)

30,00 B Wang 2010.b (MSW)

20,00

10,00

0.00 [ |
c)
X
Q/V“

BA+OH: Bundaske/slagge og overhederaske
EA+SDA+PFA: Economizer aske, flyveaske fra skrubber og posefilteraske

Figur 19.7 Relativ massefordeling af PCDD/F, PBDD/F og PBDE i askefraktioner og rengas i anlaeg
med eller uden medforbranding af industriaffald (Wang et al 2010a, 2010b).

Figure 19.7 Relative mass distribution of PCDD/F, PBDD/F and PBDE between ashes and flue gas
in a MSWI with and without co-combustion of industrial waste (Wang et al 2010a, 2010b).

Denne figur viser forskellen mellem resultaterne for PBDE fra de to Wang artikler. For PBDD/PCDD er
der ikke stor forskel i massefordelingen mellem slagge og bundaske, restprodukter og rengas, mens der
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var meget mere PBDE i bundasker i Wang et al. 2010a end i Wang et al. 2010b. Dette skyldes at der i
fgrstnaevnte artikel var tale om medforbranding af industriaffald.

Bemeaerkninger vedr. Wang et al. 2010b

Denne undersggelse omfatter et enkelt stgrre konventionelt affaldsforbraendingsanlaeg, som kun
afbreender MSW uden samforbraending med industriaffald.

Da der heller ikke her findes oplysninger om indholdet af PBDE, PBDD/F og PCDD/F i det for-
breendte affald eller om sammensaetningen af affaldsfraktionerne i gvrigt, kan kun emissionsfak-
torer og ikke den reelle massebalance og destruktionseffektivitet (DE) for PBDE beregnes.

Undersggelsen bekraefter, at hovedparten af PBDE og PBDD/F findes bundaske/slagge, og at ho-
vedparten af PCDD/F findes i posefilterasken. Koncentrationerne af PBDE, PBDD/F og PCDD/F er
imidlertid meget lavere end i Wang et al. 2010a. Formentligt, fordi der ikke var medforbraending
af MSW med industriaffald.

I denne undersggelse er masseandelen af PBDE i bundaske/slagge kun 58 %, mens den i Wang
et al. 2010a var 90 %.

Umiddelbart tyder det pa, at det undersggte anlaeg teknisk set minder om danske konventionelle
affaldsforbreendingsanlag.

19.7 Ristefyrede taiwanske anlaeg til forbraending af "“municipal solid waste”
og "industrial waste”

I en lidt nyere undersggelse blev forekomst og fordeling af PBDE og PBDD/F studeret i 2009 i et kulfyret
kraftvaerk og tilsyneladende de samme to affaldsforbraendingsanlaeg (MSWI) i kontinuert drift i Taiwan,
som gennemgaet i afsnit O (Tu et al. 2011). To af forfatterne er gengangere, men undersggelsen er an-
giveligt foretaget 3ret efter.

Kapaciteterne af de to anlaeg var henholdsvis 450 (anlaeg A) og 300 (Anlaeg B) ton affald pr. dggn, og
de braendte MSW i kontinuerlig drift med tilsaetning af henholdsvis 60 % og 20 % ”“industrial waste”. Det
tilfgrte affald var med samme andele og maengder som tidligere, se afsnit 0. Prgvetagning blev foreta-
get pd& samme made, dog blev flere congenere analyseret.

For denne undersggelse foreligger der ikke informationer om driftstekniske forhold pa anlaegget, herun-
der temperaturforhold i anleegget. En skitse af anlaegget og de steder, hvor prgver er taget ud til ana-
lyse for indhold af PBDE og dioxiner/furaner er vist i Figur 19.8.
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Figur 19.8 Skitse af indretning pd MSWI i Taiwan (Wang et al 2010a, 2010b).

Figure 19.8 Process diagram of a Taiwanese MSWI (Wang et al 2010a, 2010b).

I r@ggassen i skorstenen blev analyseret 30 PBDE congenere og 12 PBDD/F congenere. Oversigtsdata
findes i Tabel 19.10.

Stof Enheder Anlaeg A Anlaeg B
Affald Ton/dag 450 300
Industriaffald % 60 20
PBDE total 9,32 7,62
2>-s BDE ng/Nm?3 1,77 0,62
S9-10 BDE 7,56 7,00
pg/Nm?3 26,6 167

PBDD/F total

pg TEQ/Nm? 0,314 1,39

Nm3 er ikke defineret mht. temperatur og iltindhold
Tabel 19.10 Gennemsnitlige indhold af PBDE og PBDD/F i rgggas i skorsten (Tu et al. 2011).
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Table 19.10 Mean concentration of PBDE and PBDD/F in stack flue gas (Tu et al. 2011).

Som det ses er koncentrationerne af PBDE og PBDD/F langt lavere end i 2008 undersggelsen, jvf. Tabel
19.5.

Congener mgnsteret/fordelingen af PBDE i skorstensemissioner er optegnet i Figur 19.9.

PBDE congenere i skorstensemission
= MSWI-A ®m MSWI-B
ng/Nm?
7
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Figur 19.9 Congener mgnster for PBDE i skorstensemission (Tu et al. 2011).

Figure 19.9 Congener pattern for PBDE in stack flue gas (Tu et al. 2011).

Det er tydeligt at se pa figuren, at BDE-209 (decaBDE) dominerer af PBDE indholdet, mens penta-BDE
(BDE-99) og octaBDE (BDE-183) til ssammenligning forefindes i meget lavere koncentrationer.

I Tabel 19.11 er anfgrt koncentrationer af PBDE og PBDD/F og temperaturniveau i de forskellige rest-
produktfraktioner i de to undersggte anlaeg:
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Restpro- Enheder BA SA EA DA FA PA
dukter
900-950 °C 480-537 °C 339-396 °C 250-300 °C 150 °C 100 °C

Anlzeg A B A B A B A B A B A B
2,8 BDE ng/g 23,2 60,2 12,0 0,06 | 0,026 | 10,7 | 0,074 | 4,81 | 0,034 | 3,18 0,06 0,98
Zo-10 BDE ng/g 139 241 96,5 0,40 | 0,068 259 0,30 28,1 0,14 2,24 0,38 0,77
PBDE to- ng/g 162 301 109 0,46 | 0,095 270 0,38 32,9 0,18 5,41 0,44 1,75
tal
PBDD/F ng/g 3,13 1,58 | 0,005 | 0,01 | 0,003 | 5,20 0,03 0,20 | 0,003 | 0,30 0,16 0,02
total

pg TEQ/g 61,3 27,9 | 0,004 0,2 0,004 | 77,5 0,34 3,70 0,04 21,4 1,52 1,26

BA = slagge/bundaske, SA = overheder aske, EA = economizer aske, DA = aske fra semitgr skrubber, FA = Posefilteraske,

PA =blandede asker fra flyveaskesilo.

Tabel 19.11 Koncentration af PBDE og PBDD/F i forskellige askefraktioner (Tu et al. 2011).

Table 19.11 Concentration of PBDE and PBDD/F in different ashes (Tu et al. 2011).

I Tabel 19.12 er emissionsfaktorer for PBDE og PBDD/F vist:

Stof Enhed Slagge/bund- og overhe- Kedel/Economiser-, Renset rgggas i skorsten
der asker skrubber- og posefilter-
asker
Anlaeg A Anlaeg B Anlaeg A Anlaeg B Anlzeg A Anlzeg B
(60 % IW) (20 % IW) (60 % IW) (20 % IW) (60 % IW) (20 % IW)
pg/ton af- 24301 = 45147 +
PBDE total | ¢ 8262 38870 20,8 £ 12,2 | 3517 £2990 | 35,6 + 10,9 | 47,6 £ 29,4
Mg/ton af- | 470 4 653 237+186 | 0,44 +0,78 | 80,9+ 120 | 0,13+0,09 1,26£1,65
fald
PBDD/F
total
ug TEQ/ 0,007 %
ton affald 9,20 £ 9,48 4,18 £ 3,59 0,013 2,74 £ 4,56 0,001 0,10

IW: Industrial waste

Tabel 19.12 Emissionsfaktorer for PBDE og PBDD/F i forskellige askefraktioner og i renset rgggas
(Tu et al. 2011).

Table 19.12 Emission factors for PBDE and PBDD/F in different ashes and in stack flue gas (Tu et

al. 2011).
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Det ses at skorstensemissionen af PBDE er 0,1-0,2 % af den totale emission af PBDE. Da indholdet af

PBDE i affaldet ikke er kendt kan destruktionseffektiviteten ikke beregnes.

Veaegten af slagge og askefraktionerne samlet udgjorde henholdsvis 23,3 og 18,8 % af vaegten af det

tilfgrte affald. Bundasken (slaggen) havde langt det stgrste indhold af PBDE og PBDD/F.

I congener-mgnstret for PBDE dominerede BDE-209 med 60-70 %. For PBDD/F udgjorde OBDF i de fle-

ste asker over 80 %, men i bundasken og restproduktet fra skrubberen dog kun omkring 50 %.

Der var forskel mellem de to anlaeg. Anlaeg B indeholdt relativt mindre maengde OBDF i posefilterasken
og relativt mere af de lavere bromerede PBDF-congenere samt PBDD, iseer 1,2,3,4,6,7,8-HpBDD. Dette
kan forklares ved de overraskende mere end 100 gange hgjere koncentrationer i denne aske pa anlaeg

B.

Bemaerkninger vedr. Tu et al. 2011

Der er tale om en meget kvalificeret undersggelse af forbreending og emissioner fra de samme to
konventionelle affaldsforbraendingsanlaeg (MSWI), som medforbraendte 20 % respektive 60 % in-
dustriaffald, som Wang et al. 2010a undersggte (Se 10.2.2).

I denne nyere undersggelse var de malte emissionsniveauer og beregnede emissionsfaktorer la-
vere end i den tidligere undersggelse, og flere PBDD/F congenere blev analyseret og bestemt.
Massefordelingen mellem de forskellige restprodukter og rengas var dog den samme.

Det vurderes, at denne seneste undersggelse afspejler den nyeste teknologi og de danske forhold
ved medforbraending bedst, og derfor er mest relevant i den sammenhaeng.

Umiddelbart tyder det pd, at de undersggte anlaeg teknisk set ligner de danske konventionelle af-
faldsforbraendingsanlaeg.

Der var ikke oplysninger om indholdet af PBDE, PBDD/F og PCDD/F i det forbraendte affald eller i
sammensatningen af affaldsfraktionerne i gvrigt. Derfor kan den reelle massebalance og destruk-
tionseffektivitet (DE) for PBDE ikke beregnes.

Undersggelsen bekrzaefter, at hovedparten af PBDE og PBDD/F findes bundaske/slagge (se ogsa
Figur 19.6 og Figur 19.7) og tidligere undersggelser af samme forskergruppe viser, at hovedpar-
ten af PCDD/F findes i posefilterasken (se fx Tabel 19.8 og Figur 19.6 og Figur 19.7).

Indholdet af PBDD/F i den rensende rgggas afhaenger tilsyneladende ikke af andelen af industriaf-
fald, der forbraendes. For anlaegget der braender 20 % industrielt affald er emissionen 0,314 pg
TEQ/Nm? og ved 60 % industrielt affald er emissionen 1,39 pg TEQ/Nm?3, hvor tilstanden Nm?
ikke er oplyst mht. temperatur og iltindhold. Emissionen af PBDD/F er pa niveau med det, der er
fundet ved tidligere undersggelser pa de samme anlaeg (se Tabel 19.5).
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19.8 Undersggelse pa japansk affaldsforbrzendingsanlag

Ved en undersggelse udfgrt pa et japansk affaldsforbraendingsanleeg med en kapacitet pa 83 ton pr.
dag, blev emission af PCDD/F, dI-PCB, og PBDD/F, PBCDD/F, PBDE og PAH undersggt (Tejima et al.
2001). Anlzegget afbraendte henholdsvis:

¢ Normalt husholdningsaffald.
¢ Normalt husholdningsaffald sammen med “crushed waste from bulky waste” fra shredderaffald.
e "Crushed waste from bulky waste”.

Efter ovn og kedel passerer rgggassen igennem en reaktor med "quench” og posefilter fgr den ledes ud
gennem skorstenen. Der er ikke oplysninger om, hvilke raggasningsprodukter der tilsaettes i reaktoren
ud over aktivt kul, og der er ikke oplysninger om temperaturforhold i ovn, kedel og rgggasrensning.
Procesdiagrammet ses i Figur 19.10.

Ovn — Kedel L Economizer [_| Reaktor Posefilter [ Skorsten
Restprodukt
o .
Aske op- handtering
samling

Figur 19.10 Proces diagram for japansk MSWI (Efter Tejima et al. 2001).

Figure 19.10 Process diagram for a Japanese MSWI (After Tejima et al. 2001).

Driftsparametre ved forsggene pa ovnlinje 1 (af tre) en bestemt dag i 1999 er anfort i

Tabel 19.13.
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Parameter Enhed Veaerdi (11/25/99)
Omseetning af affald for ovn- Ton/dggn 83
linje 1

R@ggasvolumen, vad Nm3/time 41 300
R@ggasvolumen, tgr Nm3/time 36 200
02 % 14,8
CO (omregnet til 12 % 032) ppm 3
Gas temperatur ved ovnudgang | °C 900
Gas temperatur efter posefilter |°C 167
Slagge/askemaangde Kg/dggn 7600
Flyveaskemangde Kg/dggn 2500

Tabel 19.13 Anlaeggets driftsparametre (Tejima et al. 2000).

Table 19.13 Operating conditions at the plant (Tejima et al. 2000).

Udvalgte maleresultater af affald og emissioner er opfgrt i Tabel 19.14. Forfatteren har ikke oplyst, ved

hvilken sammensaetning af affald malinger i asker og rgggas er foretaget.
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Stof/ Normalt
Normalt | hushold- | Crushed Rengas Rengas
gruppe hushold- | ningsaf- | waste fra Bund- Flyve- partikel- gasfase
ningsaf- fald + shredder- aske aske fase ved ved 12 %
fald crushed affald 12 % O2 0>
waste
ng/Nm?3 eller
ng/g eller ng TEQ/g t@rvaegt
ng TEQ/Nm?3
2PCDD 0,95 0,23 3,4 0,24 35 0,14 0,54
>PCDF 0,074 0,04 0,31 0,14 29 0,06 0,21
iEgDD/F 0,0029 0,0012 0,0029 0,005 0,86 0,0002 0,008
>d/-PCB TEQ| 0,0005 0,0004 0,0004 0,0002 0,086 <LOD 0,00002
2PBDD/F 0,53 1,4 2,9 0,0058 0,3 0,15 0,24
>PBCDD/F = = = 0,021 25 <LOD <LOD
2PBDE 15 51 88 - - - -

LOD: limit of detection
TEQ: WHO-TEF (1998)
Rengas (renset reggas) resultater er anfgrt som ng/Nm3, hvor Nm?3 ikke er defineret og i gvrigt ved 12 % O,

Tabel 19.14 Maleresultater for PBDE, PBDD/F og PCDD/F (Tejima et al. 2001).

Table 19.14 Concentration of PBDE, PBDD/F and PCDD/F in waste, ashes and flue gas samples
(Tejima et al. 2001).

Det fremgar af artiklen, at massekoncentrationen af PCDD/F, PBDE og PBDD/F var meget hgjere i “crus-
hed” waste. Koncentrationen af PCDD congenere i alt affald var generelt meget stgrre end PCDF conge-
nere, mens forekomsten af PBDF congenere var stgrre end PBDD congenere. Forekomst af PCDD/F og
PBDD/F er naesten den samme og ggedes med maengden af “crushed waste” (shredderaffald) i det af-
braendte.

I "normal household waste” dominerede tetraCDD og pentaCDD, mens octaCDD dominerede i shredder-
affald. Blandt dioxinlignende PCB dominerede PCB 118, 105, 180 og 77. Blandede chlorbromdioxiner og
-furaner (PBCDD/F) blev kun pavist i slagge/bundaske og i flyveaske.

Det fremgar af tabellen, at SPBDE blev pavist i affaldet men ikke i restprodukter og rgggas, og kun
diBDE og tetraBDE congenere blev malt.
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Det totale input af PCDD/F dioxinaekvivalenter med vadt normalt husholdningsaffald blev beregnet til

mellem 1,0 og 1,8 ug TEQ/ton, mens emissionsfaktoren af dioxiner fra anleegget med rgggas og asker
blev beregnet til 30 pg TEQ/ton vadt affald. Dvs. anlaeggets forbreending generede dioxinaekvivalenter

svarende til 28 pg TEQ/ton affald eller 17 gange mere end input.

Bemaerkninger

Denne undersggelse pa et japansk affaldsforbraendingsanlaeg er praesenteret ved en Dioxinkonfe-
rence, og der foreligger kun et “short paper” med begraenset information og uden peer-review.

Undersggelsen er speciel ved, at der er data for POP stofferne i det afbraendte affald, men da det
er uklart, hvilket affald de oplyste emissioner henfgrer til, kan destruktionseffektiviteten ikke be-
regnes. Imidlertid tyder oplysningen om, at PBDE kun kunne pavises i affaldet og ikke i restpro-

dukter og reéggas, pa, at DE formentligt vil vaere >99 %.

Interessant er, at det dokumenteres, at der dannes 17 gange mere PCDD/F i anlaegget i forhold
til indholdet af PCDD/F i affaldet.

Som tidligere omtalt kan dioxiner dannes ud fra precursors eller ved de novo syntese ved den
rette temperatur og tilstedeveaerelse af katalysator. Koncentrationen i skorstensemissionen er dog
langt under graensevaerdien pa 0,1 ng TEQ/m3. Emissionskoncentrationerne af PBDD/F er i under-
s@ggelsen relativt lave i forhold til i andre undersggelser fra Japan.

Undersg@gelsen viser, at hovedparten af PCDD/F og PBDD/F forekom i flyveasken opsamlet efter
kedel. Dette passer godt med andre undersggelser for PCDD/F, men er overraskende for PBDD/F,
da andre undersggelser viser, at det meste af PBDD/F ender i bundaske/slagge.

Artiklen oplyser indhold af PCDD, PCDF, PCB og PBDE i restprodukter (bundaske og flyveaske) og
i rgggassen (fordelt pd asker og gasfase), men ikke hvilket af de tre breendsler (husholdningsaf-
fald, husholdningsaffald + crushed waste og crushed waste), malingerne er udfgrt ved og dermed
kan resultaterne ikke anvendes til at forudsige effekten af tilseetning af PBDE-holdigt affald for
restprodukter og rgggas.

De malte koncentrationer af chlorerede dioxiner og furaner i reggassen kan ikke sammenlignes
med den europaeiske (og danske) graenseveerdi for dioxiner og furaner pa 0,1 ng I-TEQ/Nm?3 (ter
réggas, 0 °C, 101,325 kPa og 11 % 03), da artiklen oplyser, at emissionen er oplyst i enheden
WHO-TEQ Nm?3, der ikke umiddelbart kan omregnes til I-TEQ. Forskellen mellem I-TEF og WHO-
TEF er dog lille. Artiklen indeholder endvidere ikke information om, hvilken tilstand Nm? refererer
til og iltindholdet er oplyst til 12 %. Ved omregning fra 12 % til 11 % ilt forgges rgggasemissio-
nen med ca. 10 %. Der er kun f& oplysninger om anlaegget og dets driftsparametre. Forfatteren
oplyser, at anleegget har en stoker fyret ovn, og at rgggasrensningen lever op til en national
“Guideline for controlling PCDDs/Fs in MSW management - PCDDs/Fs reduction program”. Dette
program er ikke uddybet naermere af forfatterne.

De europaeiske, og dermed ogsa danske anlaeg, har ikke stokerfyring, men der anvendes en "pu-
sher” til at skubbe affaldet ind pa risten. Angivelsen af stokerfyring kan dermed godt daekke over
en proces med pusher, og pa det grundlag formodes det, at ovnen er sammenlignelig med dan-
ske konventionelle anlzeg.
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19.9 Undersggelser pa norske konventionelle affaldsforbrandingsanlzeg

Der foreligger en norsk undersggelse af emissionen af PBCDD/F fra medforbraending af plast med bro-
meret flammehammer (BFR) med "mixed municipal waste” i to stgrre forbraendingsanlaeg og i et min-
dre anlaeg (Borgnes & Rikheim 2004, 2005).

Det tilsatte bromholdige affald indeholdt omkring 1 vaegt % brom, og det kom fra et behandlingsanlaeg
for elektronisk affald. I plastaffaldet stammede 80 % af bromet fra flammehammeren PBDE. Det nor-
male bromindhold i husholdningsaffald blev angivet til 0,003-0,006 %.

Formalet med undersggelsen var, at bestemme rgggaskoncentrationen af de bromerede flammehaem-
mere samt bromerede, chlorerede og blandede brom-chlor “dioxiner” fgr og efter régggasrensningen ved
forskellig maengde affald med bromeret flammehammer.

Indholdet af chlor og brom i affaldet blev estimeret ud fra analyser af chlor og brom i alle udgaende
stremme (bundaske, flyveaske, skrubberspildevand og r@ggas). Pa samme made blev nedbrydningen af
flammehaemmere undersggt. Koncentrationen af bromerede flammehammere i affaldet blev ikke malt,
men vurderet til en tilfgrsel af 30 kg BFR/time.

Prgver af bromerede flammehammere blev analyseret for tribromanisol (TBA), PBB-15,49,52, PBDE-
28,47,71,77,99 (pentaBDE), 100,119,138,153,154,183 (octaBDE), 209, tetrabrombisphenol-A (TBBPA)
0og a-, B-, y-HBCDD. Dioxin-analyserne inkluderede minimum 17 chlorerede dioxiner og furaner samt
grupper af bromerede og kombinerede chlorerede og bromerede dioxiner blev analyseret. Prgveudtag-
ning og analyse var primaert baseret pd europaeiske standarder.

De mest omfattende undersggelser blev foretaget i Klemetsrudveerket, der med en kapacitet pa
155.000 tons affald arligt, er det stgrste konventionelle affaldsforbraendingsanlaeg i Oslo. Anlaegget har
to linjer hver med en kapacitet pd 10 tons affald per time. Begge linjer har rgggasrensning med posefil-
ter og aktiv kul indsprgjtning og en vad skrubber. Med hensyn til . driftsbetingelser var CO-koncentrati-
oner gennemsnitligt 20-30 mg/Nm?3.

De tre forsggsscenarier var:

e "Mixed municipal waste” (kontrol),
e Tilseetning af 5 % brom-holdigt affald svarende til 0,05 % Br i det afbraendte affald,
e Tilseetning af 10 % brom-holdigt affald svarende til 0,1 % Br i det afbraendte affald.

Luftformigt HBr og Br2 blev malt i stigende koncentration i reggassen afhaengigt af tilssetningen.

Koncentrationen af flammehammere i renset rgggas ved 10 % plasttilseetning blev bestemt til 14-22
ng/Nm3. Dette svarede til 0,9-1,4 mg/time eller ca. 0,01 kg BFR/3r, under forudsaetning af 8000 drifts-
timer/ar med samme emission.

Der er ikke direkte oplysninger om, hvilken tilstand rgggasemissionerne angives ved, men vaerdierne
sammenlignes med de europeaiske greensevardier, hvilket kan indikere, at de er angivet ved 11 % Oz i
tor roggas ved normaltilstanden (0 °C og 101,325 kPa).

Bundasken indeholder ligesom i andre undersggelser mest flammehammer. De dominerende brome-
rede flammehammere i bundasken var decabromdiphenylether (decaBDE) og tetrabrombisphenol A
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(TBBP-A). I rgggassen var der mest decaBDE. Forfatterne oplyser, at indholdet af de bromerede flam-
mehammere i bundaske/slagge var under graensevaerdien pd 2500 ppm for norske anlaeg, der braender
farligt affald (hazardous waste).

Massebalancen for forsgget med 10 % bromaffald med uidentificerede bromerede flammehaemmere ses
i Figur 19.11. Det fremgar af figuren, at maengden af bromerede flammehammere i output stramme
var < 0,001 vaegt % af input i affaldet dvs. destruktionen af flammehammerne var 99,999 %:

05 -14
mg'time

vad
skrubber

Figur 19.11 Massebalancen for forsgget med 10 % bromaffald. (Efter Borgnes & Rikheim 2004,
2005).

Figure 19.11 Mass balance for a study with 10 % brominated waste (Borgnes & Rikheim 2004,
2005).

I det mindre anlaeg, Energos, med en kapacitet pa 10.000 tons affald per ar blev der alene malt uden
tilseetning af brom-holdigt affald og med tilseetning af 20 % brom-holdigt affald svarende til 0,2 % brom
totalt. CO kunne ikke méles. Emissionskoncentrationen af bromerede flammehammere var < 5
ng/Nm?3. Alle anlaeggene emitterede chlorerede og bromerede dioxiner via rgggassen, se Figur 19.12.
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Figur 19.12 Emission af halogenerede dioxiner og furaner fra de forskellige vaerker og scenarier
(Efter Borgnes & Rikheim 2004, 2005).

Figure 19.12 Emission of halogenated dioxins and furans from different plants and tests (Borgnes
& Rikheim 2004, 2005).

Det ses, at de to tilfaelde uden tilsaetning af brom-holdigt affald havde hgjest total dioxinemission og
overraskende stgrst emission af blandede bromchlordioxiner.

Koncentrationen af dioxiner i reggassen fgr rensning angives i artiklens tekst til 28 ng/Nm3 og til 0,1
ng/m? efter rensning, svarende til en fjernelse pd mere end 93 % for PCDD/F og 99 % for de bromerede
dioxiner. Disse veerdier passer dog ikke med koncentrationen efter rensning pa ca. 0,7 ng/Nm?3, som ses
i Figur 19.12 for 10 % addition, og de ca. 37 ng/Nm? fgr rensning, der kan aflaeses af Figur 19.13.
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Figur 19.13 Emission af halogenerede dioxiner og furaner fra Klemetsrud Anlaegget (Borgnes &
Rikheim 2004, 2005).

Figure 19.13 Emission of halogenated dioxins and furans from Klemetsrud Plant (Borgnes &
Rikheim 2004, 2005).

Dioxiner og furaner, der fjernes fra rgggassen ender i restproduktet fra posefilteret, der bortskaffes som

"hazardous waste”. Der er ikke oplysninger om indholdet af dioxiner og furaner i slagge og gvrige rest-
produkter.
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Bemaerkninger

Denne undersggelse af stgrre norske forbraendingsanlaeg angiver, at det normale brom-indhold i
"mixed municipal waste” er 0,003-0,006 % (30-60 ppm). Bromkoncentrationen blev ikke malt i
det afbraendte MSW.

Undersg@gelsen blev udfart tilsaetning af ca. 10 % brom-holdigt affald indeholdende ca. 1 % brom,
hvoraf ca. 80 % stammede fra PBDE. Koncentrationen af eller identiteten af de bromerede flam-
mehaemmere (BFR) i det tilsatte plastaffald blev ikke malt, men beregnet. I alt blev det vurderet
til en tilfgrsel af 30 kg BFR/time. Det blev antaget at der kunne veere TBA, PBB, PBDE og HBCDD.

Koncentrationen af BFR i skorstensemissionen blev angivet uspecificeret til 14-22 ng/Nm3. Det
blev beregnet, at dette svarede til en arlig emission pa 0,01 kg BFR/ar. Dette er en overraskende
lile maengde i forhold til andre vurderinger.

Maengden af bromerede flammehammere (BFR) i output stremme var <247 mg/time eller
<0,001 vaegt % af BFR input i affaldet. Derfor blev det antaget, at destruktionen af bromerede
flammehammere ved forbraendingen (DE/DRE) var >99,999 %. Denne antagelse blev imidlertid
ikke specificeret for PBDE. Det viste sig, at bundasken ligesom i flere andre undersggelser inde-
holdt mest flammehammer. De dominerende bromerede flammehammere i bundasken var de-
cabromdiphenylether (decaBDE) og tetrabrombisphenol A (TBBP-A). I rgggassen var der mest
decaBDE.

Forfatterne oplyser, at indholdet af de bromerede flammehammere i bundaske/slagge var under
graenseveerdien pd 2500 ppm for norske anlaeg, der braender farligt affald (hazardous waste),
men de eksakte data for de enkelte flammehammere blev ikke opgivet. Undersggelsen viser, at
bromerede dioxiner og -furaner kan dannes og bliver emitteret gennem skorstenen ved forbraen-
ding af "mixed municipal waste”,

For Klemetsrud anleegget blev emissionskoncentrationen for PCDD/F ved begge forsgg angivet til
0,03 ng N-TEQ/Nm?3. Brom-tilsaetningen eendrede intet. TEQ resultater blev beregnet med det
nordiske TEF system, som er foreeldet og ikke svarer til tidsvarende system (I-TEQ).

For summen af halogenerede dioxiner i forsgget med 10 % bromaffald var rgggaskoncentrationen
inden rensning 28 ng/Nm? og 0,1 ng/Nm3 efter rensning. I Figur 19.13 er koncentrationen imid-
lertid 37 ng/Nm? fgr rensning.

Den hgjeste dioxinemission, hovedsageligt PCDD/F, blev malt, hvor der ikke blev tilsat brom-hol-
digt affald. Det passer med nogle andre undersggelser, som angiver at brom-tilsaetning nedsaet-

ter dannelsen af chlor-dioxiner. Det er dog overraskende, at dannelsen af brom-dioxiner ogsa er
mindre. Det er ikke tilfseldet i de andre undersggelser. Der er ogsa uoverensstemmelser mellem

Figur 19.12 og Figur 19.13.

Fjernelsen af chlorerede dioxiner ved rgggasrensningen var mere end 93 %, men 99 % for de
bromerede dioxiner. Dette resultat svarer ikke til resultaterne i andre undersggelser, hvor rens-
ningen var darligere for de bromerede dioxiner.

Der blev ikke givet oplysninger om indholdet af dioxiner og furaner i slagge/bundaske og @vrige
restprodukter fra rgggasrensningen.

Der er ikke tilstraekkelige oplysninger om de driftstekniske forhold pa anlseggene under forsg-
gene.

Rapporteringen er ufuldstaendig, usystematisk og virker ufaerdig, hvilket svaekker trovaerdigheden
af undersggelsen.
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19.10 Vurdering og konklusioner vedrgrende destruktionsgrad og dioxindan-
nelse for PBDE.

19.10.1 Laboratorieforsgg

Der foreligger undersggelser udfart i laboratorieskala for destruktion af PBDE og dannelse/gendannelse
af dioxiner og furaner.

19.10.1.1 Destruktionsgrad

I eldre laboratorieforsgg, hvor sma maengder flammehammer eller plastmateriale med flammehaem-
mer blev ophedet til 630 °C, var dekomponeringsgraden for pentaBDE, octaBDE og decaBDE henholds-
vis 97-98 %, 96 % og 90 %. Dvs. de mest bromerede congenere var mest stabile, idet nedbrydnings-
graden faldt med gget bromindhold.

19.10.1.2 Dioxindannelse

Samtidigt med dekomponering af pentaBDE, octaBDE og decaBDE blev der dannet henholdsvis 10 %, 5
% og 1-2 % PBDD/F.

Undersggelsen viste, at brom-dioxindannelsen faldt med gget bromindhold. Tilstedeveerelse af antimon-
trioxid og vand ggede dannelsen af PBDD/F.
19.10.2 Forsgg i pilotanlaeg

Der foreligger undersggelser af skaebnen af forskellige PBDE i pilotaffaldsforbraendingsanlaeg fra Sve-
rige, Tyskland og Japan. Indhold af bromerede flammehaemmere i affaldet nedsatte i gvrigt forbraen-
dingstemperaturen.

19.10.2.1 Destruktionsgrad

Det meste chlor og brom i affaldet bliver ved forbraending ved 800 °C omdannes til HCI, HBr, Clz, Brz2 og
BrCl. Ved overskud af svovldioxid forekom brom udelukkende som hydrogenbromid (HBr).

I en undersggelse med forbraending ved 900 °C af printpladeaffald overvejende med pentaBDE, og af
TV-kabinet med decaBDE blev destruktionsgraden (DE) i anlaegget beregnet til 99,9 % i begge tilfaelde.

19.10.2.2 Dioxindannelse

Ved det typiske indhold af 0,7 % chlor i affaldet, der afbraendes, nydannes der i takt med at rgggassen
afkgles fra 800 til 250 °C mere og mere dioxin (PCDD/F) i et forbraendingsanlaeg — og mest af PCDF
congenere.

I fald der ogsa er en tilsvarende maengde brom fra et indhold af bromeret flammehaemmer i affaldet,
der afbraendes, dannes der mindre PCDD/F, men til gengeeld mere bromerede dioxiner PBDD/F og isaer
bromchlordioxiner (PBCDD/F).

122

Miljgstyrelsen / Belysning af destruktion af visse POP-stoffer pé’] konventionelle af-faldsforbraendingsanlaeg til for-breending af hovedsagelig
ikke-farligt og forbraendingsegnet affald



I modsaetning til for PBDD/F (se under afsnit 17.10.2.1) var der et stgrre output end input af PCDD/F og
PBCDD/F, sa der skete en nydannelse. Dioxindannelsen var 5-50 gange stgrre ved 300 °C i forhold til
ved 200 °C. Jern og kobber katalyserede dioxindannelsen.

Undersggelserne viste, at det er koncentrationerne af chlor og brom i affaldet, der er afggrende for dio-
xindannelsen, ikke hvilket stof/materiale disse grundstoffer stammer fra.

19.10.3 Undersggelser i konventionelle forbreendingsanlaeg

Der er forbraendingsundersggelser i anleeg, som kan sammenlignes med danske anlag, i Norge, Japan
og Taiwan Der er kun oplysninger om mangden af PBDE tilfgrt med braendslet i den japanske undersg-
gelse.

19.10.3.1 Destruktionsgrad

Der var, bortset fra en undersggelse, ikke analyser af indholdet af PBDE, PBDD/F og PCDD/F i det for-
braendte affald. Derfor kan den reelle massebalance og destruktionseffektivitet (DE) for de forskellige
PBDE blandinger vanskeligt beregnes pa baggrund af de foreliggende undersggelser.

Der er en norsk undersggelse med samforbraending af normalt byaffald med 10 % bromholdigt affald,
hvoraf ca. 80 % stammede fra PBDE. Indholdet af brom i det bromholdige affald var 1 % svarende til
tilseetning af 0,1 % brom ved undersggelserne. Identiteten og koncentrationen af de bromerede flam-
mehammere (BFR) i det tilsatte plastaffald blev ikke malt, men ansl3et. I alt blev tilssetningen vurderet
som en tilfgrsel af 30 kg BFR/time.

Maengden af bromerede flammehammere (BFR) i output stremme var <0,001 vaegt % af den ansldede
mangde BFR input i affaldet. Derfor blev det antaget, at destruktionen af bromerede flammehammere
ved forbraendingen (DE/DRE) var >99,999 %. Denne antagelse blev imidlertid ikke specificeret for PBDE
endsige for PBDE congenere. Undersggelsens rapportering er desuden ufuldstaendig, usystematisk og
virker ufeerdig, hvad der svaekker dens trovaerdighed.

Flere undersggelser viste, at hovedparten af den forholdsvis lave PBDE emission sker via slagge/bund-
aske og tgr skrubberaske. For PBDE var den samlede emissionsfaktor for de hgjtbromerede congenere
ca. 8 gange stgrre end for de lavtbromerede congenere, og ca. 90 % forekom i slagge, bund- og kedel-
asker. Se f.eks. Tabel 19.11.

I congener mgnsteret for PBDE i rengas (Figur 19.9) ses tydeligt, at BDE-209 (decaBDE) dominerer for
PBDE indholdet, mens pentaBDE og octaBDE til sammenligning forefindes i meget lavere koncentratio-
ner.

I en af undersggelser blev PBDE pavist i affaldet men ikke i restprodukter og rgggas, s& destruktions-
graden (DE) var formentligt >99 %, men undersggelsen mangler detaljer.

19.10.3.2 Dioxindannelse

I flere undersggelser blev der ved forbraending af almindeligt MSW dannet chlorerede (PCDD/F) og bro-
merede dioxiner (PBDD/F), som blev emitteret i malelige koncentrationer gennem skorstenen. PBDD/F
udgjorde under 1 % af emissionen af PCDD/F. Ved medforbrandingsforsgg med industriaffald indehol-
dende mere brom blev emissionerne af bromdioxiner vaesentligt forgget. Se f.eks. Tabel 19.11.
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PBDD/F og PCDD/F opfgrer sig forskelligt i anlaegget. Massefordelingen viste, at hovedparten (op til 90
%) af PBDD/F ender i slagge/bundaske og overhederaske, hvorimod PCDD/F hovedsageligt (op til 98
%) findes i restprodukter fra rgggasrensning og asker fra economizer.

I en undersggelse blev der rapporteret dannet 17 gange mere PCDD/F ved forbraendingen i forhold til
indholdet i affaldet.

Undersggelser fra Taiwan (se Figur 19.6) viser at posefiltre tilbageholder PBDD/F i rgggassen i mindre
grad end PCDD/F, hvorved en relativt stgrre maengde af de bromerede dioxiner potentielt kan nd ud til
omgivelserne. Forskellen skyldes formentligt, at meget mindre andel af PBDD/F er partikelbundet i for-
hold til for PCDD/F. Den norske undersggelse viste, at rgggasrensningen fjernede 99 % af de bromerede
dioxiner og kun 93 % for de chlorerede, men denne undersggelse fremstar ikke szerlig troveerdig. Kon-
klusionen er sdledes at posefiltre tilbageholder PBDD/F i reggassen i mindre grad end PCDD/F.

Rgggasemissionen af PBDD/F og PCDD/F er typisk under 1 - 2 % af den samlede emission, men en en-
kelt undersggelse angiver op til ca. 10 %. Det er uvist om andre typer rgggasrensningsanlaeg, f.eks.
vadskrubbere har samme effekt.

Der er i undersggelserne ikke oplysninger om indholdet af dioxiner og furaner i den rensede rgggas,
som kan sammenlignes direkte med den danske greensevaerdi. Undersggelserne pa de taiwanske anlaeg
tyder pa, at emissionen af PCDD/F ved tilseetning af op til 20 % af det i disse undersggelser forbreendte
ikke neermere specificerede industriaffald vil kunne overholde det danske krav pa 0,1 ng I-
TEQ/Nm?3(ref). Indholdet af PBDD/F ved de samme undersggelser var under 3,1 pg TEQ/Nm?.

19.10.4 Samlet konklusion for PBDE

Der er ikke fundet oplysninger om andelen af PBDE i forhold til affald ved fuldskalaundersggelserne.

19.10.4.1 Destruktionsgrad

En samlet vurdering af laboratorieforsgg, pilotforsgg og undersggelser i stgrre konventionelle forbraen-
dingsanlaeg tyder pa, at destruktionseffektiviteten (DE) af PBDE og andre bromerede flammehammere i
konventionelle affaldsforbraendingsanlaeg vil vaere over 99 % ved 850 °C i 2 sekunder og ved under 0,1
vaegt % (1000 ppm) brom i affaldet. Congenere med mest brom dvs. decaBDE nedbrydes tilsynela-
dende vanskeligst dvs. de lavtbromerede (forbudte) nedbrydes forventeligt lettere.

Der er ikke i den refererede litteratur tilstraekkelig dokumentation for en destruktionseffektivitet (DE) pa
99,999 % for PBDE, selv ved 0,1 % Br i affaldet. Hgjere brom-koncentrationer i affaldet er ikke under-
sggt.

Flere undersggelser viste, at hovedparten af den forholdsvis lave PBDE emission sker via slagge/bund-
aske og tgr skrubberaske.

19.10.4.2 Dioxindannelse

Tekniske PBDE produkter kan vaere kontaminerede med PBDD/F, som dog i hgj grad (>89 %) forment-
ligt destrueres ved forbrandingen.

Nydannelsen af chlor/brom dioxiner afhaenger af mange faktorer bl.a. temperaturen og koncentrationer
af chlor- og/eller brom-forbindelser i affaldet. Normalt MSW indeholder tilstraekkeligt med chlor til, at
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der ved forbraendingen dannes malelige koncentrationer af PCDD/F i rgggassen. Ved anvendelse af fint-
folende analysemetoder har det i nogle tilfeelde ogsa vaeret muligt at kvantificere PBDD/F i reggassen.

Jo mere halogen des mere dioxin dannes i ragassen alt andet lige. Ved samforbraending med seerligt
bromholdigt affald vil der dannes mere PBDD og endnu mere blandede brom-chlor dioxiner (PBCDD/F),
mens dannelsen af PCDD/F vil vaere mindre.

Der er i de udenlandske undersggelser ikke oplysninger om indholdet af dioxiner og furaner i den ren-
sede rgggas, som kan sammenlignes direkte med den danske graensevaerdi pa 0,1 ng I-TEQ/Nm3. Det
vurderes dog, at den effektive rensning af réggassen pa danske anlaeg betyder, at udslippet af dioxiner
og furaner via rengassen ikke vil gges signifikant ved forbraending af affald indeholdende op til 0,1 %
brom.

Imidlertid vil et gget indhold af brom (og chlor) i det afbreendte affald betyde et gget indhold af dioxiner
og furaner (PCDD/F, PBDD/F, PBCDD/F) i restprodukter fra forbraendingen. For de chlorholdige dioxi-
ner med restproduktet fra rgggasrensningen og for de bromerede analoge isaer via slagge og bundaske.

Imidlertid tyder undersggelserne pa de taiwanske anlaeg, at emissionen af PCDD/F ved tilssetning af op
til 20 % lokalt industriaffald formentlig overholdt det danske krav pa 0,1 ng I-TEQ/Nm?3(ref). Indholdet
af PBDD/F ved de samme undersggelser er under 3,1 pg TEQ/Nm?.

19.10.4.3 Destruktion af PBDD/F og PCDD/F

Hvis affald indeholder stgrre maengder af PBDE, sa indeholder det ogsd mindre maengder bromerede
dioxiner (PBDD/F) som urenheder fra produktionsprocesser. Destruktionsgraden af PBDD/F bestemt i
pilotforbraendingsanlaeg under afbraending af rene affaldsfraktioner indeholdende PBDE som flamme-
haemmer var i forsggene 89 - 99,7 %, dvs. der var et stgrre input end output for PBDD/F.

I modsaetning til for PBDD/F var der et stgrre output end input af PCDD/F og PBCDD/F, sa der skete en
nydannelse af disse congenere. Dioxindannelsen var 5-50 gange stgrre ved 300 °C i forhold til ved 200
°C. Jern og kobber katalyserede dioxindannelsen.

I en undersggelse udfart pa et konventionelt anlaeg, hvor PCDD/F blev analyseret og bestemt i normalt
husholdningsaffald, viste det sig, at der blev dannet 17 gange mere PCDD/F ved forbraendingen i forhold
til indholdet i affaldet.
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20  SPECIFIKKE LITTERATURUNDERS@GELSER FOR HEXABROMCYCLO-DODE-
cAN (HBCDD)

Der foreligger fa laboratorieforsgg og mindre end en handfuld undersggelser af forbraending af HBCDD i
affald pa pilotanlaeg og konventionelle anlaeg.

Som dokumentation af antagelsen om, at HBCDD fuldstaendigt destrueres ved forbreendingen pa “state
of the art” forbraendingsanlaeg og ikke gger dannelse og emission af halogenerede dioxiner og furaner,
er der iszer i EU henvist til nogle undersggelser fra forbraendingsanlaegget i Wiirzburg, Tyskland, som
bl.a. diskuteres udfgrligt i det fglgende.

Indholdet af brom i HBCDD er ca. 75 %, mens det er 83 % i decaBDE.

20.1 Laboratorieforsgg med termisk destruktion af HBCDD

Den termiske nedbrydning af HBCDD starter ved 240 °C, eller lidt over smeltepunktet, under frigivelse
af bl.a. hydrogenbromid (Beach et al. 2008).

Teknisk HBCDD kan indeholde 20 ppb tetraBDF og 30 ppb pentaBDF som urenhed, men intet PCDD
(Brenner 1993). Ved en ophedning til 700 “C af teknisk HBCDD blev der dannet 30-100 ppb af triBDF til
hexaBDF og ca. 15 ppb triBDD og tetraBDD HBCDD indeholdt i EPS eller XPS dannede ved samme pro-
ces henholdsvis 20-60 ppb PBDF og 1-38 ppb PBDF.

En del undersggelser har vist, at der ogsd kan dannes PBDD/F ved ophedning/pyrolyse eller ufuldstaen-
dig forbraending af polystyren indeholdende HBCDD (fx Ebert & Bahadir 2003).

I en nyere undersggelse fra Japan blev stykker af XPS indeholdende 1,81 % HBCDD udsat for forbraen-
dingsforsgg ved henholdsvis 800, 900 og 950 °C i en mindre laboratorieopstilling (Miyake et al. 2015).
Nedbrydningen af HBCDD var proportional med bade temperaturen og opholdstiden (2-8 sekunder). De-
struktionsgraden DE var sdledes 99,996 % ved 800 °C og 2 sekunders opholdstid, mens den var
99,9999 % ved 950 °C og 8 sekunders opholdstid. Der blev desuden dannet en raekke forskellige bro-
merede PAH-forbindelser, bl.a. brompyrener. Den totale Br-PAH koncentration androg indtil 2040
1ug/Nm3, der er ikke oplyst hvilken rgggastilstand Nm?3 daekker over. Dannelsen af disse forbindelser blev
forgget med stigende temperatur og gget opholdstid.
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Bemaerkninger

HBCDD er ikke szerligt termisk stabilt og begynder at blive nedbrudt ved temperaturer under 300
°C og frigiver HBr. Ved opvarmning til 700 °C dannede kommerciel HBCDD og HBCDD i EPS og
XPS bromerede dioxiner (PBDD/F) og iseer PBDF.

I laboratorieforsgg blev HBCDD, anvendt som flammehammer i XPS, fuldstaendig nedbrudt (DE
>99,996 %), ndr materialet blev forbraendt ved >800 °C i fa sekunder.

Der blev samtidigt dannet forskellige bromerede polycycliske aromatiske hydrocarboner (Br-PAH).

Bade nedbrydningen af HBCDD og dannelsen af Br-PAH var proportional med bade temperaturen
og opholdstiden.

P& grund af denne effektive nedbrydning i laboratoriet forventes HBCDD som bestanddel af plast-
affald ikke at overleve behandlingen i et moderne affaldsforbraendingsanlaeg, hvor temperaturen
er 850 °C i minimum 2 sekunder.

20.2 Undersggelser i svensk pilotforbraendingsanlaeg

Ved Umead Universitet findes et 2 m hgit fluidized-bed 5 kW pilotforbraendingsanlaeg med et 15 m langt
kglesystem, som gennem &rene er blevet brugt til mange forbraendingsforsgg. ”Affaldsbraendslet”, som
anvendes i forsggsopstillingen, beskrives som “standardised municipal waste” og det er sammenpresset
papir, plastik, organisk materiale og metal som cylinderformede piller med en stgrrelse pd 6 mm x (10 -
30) mm.

I et af disse forsgg blev 3 bromerede flammehammere (decaBDE, tetrabrombisphenol A (TBBPA) og
HBCDD) forbreendt sammen med ” standardised municipal waste” i en koncentration pa enten 0,87 %
eller 1,7 % brom, med henblik pd at belyse dannelse af halogenerede dioxiner og furaner. Chlor-indhol-
det var 0,75 %, hvad der svarer til et normalt indhold i det affald, der braendes. Koncentrationer af
chlor og brom var samme molforhold. Forbraendingstemperaturer var 740-800 °C. Prgvetagning skete i
midten af kglesystemet ved 300 °C. Oxygenindholdet var 8,3-11 % (Sdderstrom & Marklund 2002). Re-
sultaterne for decaBDE er diskuteret i afsnit 0, og TBBPA skal ikke medtages i rapporten.

Ved forbreending af det normale chlorholdige breendsel (kontrol) blev dannet sma maengder af PCDD/F.
Med et indhold af bromerede flammehaemmere blev dannet bdde PCDD/F, PBDD/F og de blandede
PBCDD/F. De dannede koncentrationer af halogenerede dibenzofuraner var meget hgjere end for halo-
generede dibenzo-p-dioxiner. Resultater (ikke congener-specifikke) for afbraending af “standardised mu-
nicipal waste” med HBCDD er vist i Tabel 20.1. Der er ikke oplysninger om, hvilken rgggas tilstand en-
heden ng/m?3 deekker over.
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Stof/gruppe Uden tilsaetning af Lav koncentration af Hgj koncentration af
ng/m?3 brom-forbindelser HBCDD, 0,87 % Br HBCDD, 1,7 % Br
Prgve nr. 1 2 1 2 1 2
>TCDF 6,2 8,6 3,2 4,0 4,0 3,0
>PeCDF 56 73 23 25 23 34
2HXCDF 28 47 13 14 13 17
2>HpCDF 8,7 15 3,6 4,0 5,4 5,9
OCDF 1,5 nd nd nd nd 0,8
>TCDD 1,1 1,4 0,7 0,7 0,5 0,4
>PeCDD 6,9 10 3,7 3,7 3,5 3,6
SHXxCDD 4,4 8,1 2,2 2,7 2,3 2,5
2HpCDD 4,9 4,3 nd 1,7 1,2 1,4
OCDD 0,8 1,9 0,5 0,3 0,5 1,9

nd = not detected

Der er ikke oplyst, hvilken rgggastilstand enheden ng/m3 daekker over

Tabel 20.1 Dannelse af halogenerede dioxiner og furaner ved afbraending affald med HBCDD i pi-

lotanlaeg (Soderstrom & Marklund 2002).

Table 20.1 Formation of halogenated dioxins and furans during combustion in pilot plant of stand-
ardized municipal waste containing HBCDD (Soderstrom & Marklund 2002).

Det fremgar af tabellen, at tilseetning af brom ned ssetter dannelsen af PCDD/F. Ellers er der ingen syn-
derlig forskel mellem effekten af de to flammehammer tilsaetninger rent koncentrationsmaessigt.

Dannelse af blandede tetrahalogenerede dioxiner og furaner blev ogsd malt, se Tabel 20.2.
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Stof/gruppe Uden tilsaetning af Lav koncentration af Hgj koncentration af
ng/m?3 brom-forbindelser HBCDD, 0,87 % Br HBCDD, 1,7 % Br
Prgve nr. 1 2 1 2 1 2
2BrCIsDF nd nd 282 228 226 448
2Br2Cl2DF nd nd 1040 616 1290 2460
2BrsCIDF nd nd 100 106 253 619
2TBDF nd nd nd 121 nd 375
>BrClsDD nd nd 17 12 9,2 25
2Br2Cl.DD nd nd 36 26 43 91
>TBDD nd nd nd nd nd 22

nd = not detected

Tabel 20.2 Dannelse af tetra halogenerede dioxiner og furaner ved afbraending affald med HBCDD i
pilotanlaeg (Soderstrom & Marklund 2002).

Table 20.2 Formation of tetra halogenated dioxins and furans during combustion in pilot plant of
standardized municipal waste containing HBCDD (Soderstrom & Marklund 2002).

Dannelse af de blandede bromchlordioxiner (PXDD/F, PBCDD/F) var stort set kvalitativt den samme for
de to flammehaemmere decaBDE og HBCDD bortset fra, at der ikke dannedes s& meget TCDF af
HBCDD. Det er tydeligt, at der dannes mere af de blandede furaner end dioxiner, og at der dannes mest
dibromdichlordibenzofuran med lige andele brom og chlor. Oprindelsen af chlor og brom har derfor tilsy-
neladende ingen stor betydning. P& mol-basis er der dannet mere TBDF end TCDF, formentlig fordi dan-
nelsen af den fgrste forbindelse ikke kraever tilstedevaerelse af en katalysator.

I en senere publikation af de samme forfattere blev der udtaget prgver ved tre temperaturer (800, 350
og 250 °C) for at studere andringer i PBCDD/F fordelingen i takt med at rgggassen blev afkglet (S6-
derstrém & Marklund 2004).

Braendslet var i form af piller lavet af papir og plast. Kobberindhold var 60 mg/kg og chlorindhold 0,75
%. Disse piller var overfladebehandlet med en flydende grgd lavet af de bromerede flammehazmmere
decaBDE, HBCDD og TBBP-A i forholdet 3:3:1.

PCDD/F, PBDD/F og PBCDD/F blev malt ved alle temperaturer. Koncentrationerne steg med faldende
temperatur og gget opholdstid. Koncentrationerne af alle stofgrupper var derfor hgjest ved 250 °C. Ved
800°C var alle koncentrationer meget lave, men TBDD og PeBDD samt blandede PBCDF var de relativt
mest forekommende. Ved 350°C dominerede de blandede PBCDD og PBCDF og ved 250 °C dominerede
igen de blandede PBCDD/F samt desuden HexaCDD og HeptaCDD. Bidraget fra flammehammeren
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HBCDD er naturligvis uklart, men den fgrste undersggelse viste, at oprindelsen af brom var ret ligegyl-
dig for dioxindannelsen.

130

Miljgstyrelsen / Belysning af destruktion af visse POP-stoffer pé’] konventionelle af-faldsforbraendingsanlaeg til for-breending af hovedsagelig
ikke-farligt og forbraendingsegnet affald



Bemaerkninger
Denne svenske pilotundersggelse viste at:

e Der ved forbreending af “standardised municipal waste”, som indeholdt 0,75 % chlor blev
dannet sma maengder PCDD/F (iszer pentaCDF og andre “furaner”) i réggassen.

e Huvis der tilseettes 0,87 % eller 1,7 % brom i form af HBCDD til affaldet, sa dannes der
mindre maengde PCDD/F, men til gengzeld dannes der ogsd PBDD/F og blandede chlor-
brom dioxiner - iszer dibromdichlordibenzofuran, bromtrichlordibenzofuran og tribrom-
chlordibenzofuran.

e Oprindelsen af brom havde generelt ingen indflydelse pa dioxindannelsen, men tetrabrom-
dibenzofuran blev ikke dannet i s& hgj grad af HBCDD (75 % Br) som ved de tilsvarende
forsgg med decaBDE (83 % Br).

o I takt med at rgggassen afkgles fra 800 til 250 °C dannes mere og mere af forskellige dio-
xiner, og congener profiler zendres.

e Da forbraendingstemperaturen kun var 740-800 °C, og der er tale om pilotundersggelser,
kan resultaterne ikke direkte overfgres pa situationen i konventionelle danske affaldsfor-
breendingsanlag.

20.3 Undersggelser i tysk pilotanlaeg

Forbraendingsforsgg blev foretaget i 1993 med ekstruderet polystyren skumplast (XPS) indeholdende
HBCDD som flammehaemmer i TAMARA pilotanlaegget i Karlsruhe.

Undersggelsen i TAMARA-anlaegget havde bl.a. til formal at undersgge skaebnen af HBCDD og i hgjere
grad destruktionen af de chlor-fluor-holdige opskumningsmidler, der findes rester af i XPS, under for-
breending af XPS-bygningsaffald. Forbraendingsforsggene med XPS blev foretaget ved henholdsvis 850
0og 950 °C med fortsat tilsaetning af 3 veaegt % XPS i 3 uger.

Dannelsen af halogenerede dioxiner fra HBCDD blev vurderet, og det blev konkluderet, at der ikke var
nogen stigning af PCDD/F koncentrationen i r&gassen. PBDD blev dannet i lave koncentrationer (< 1
pg/m?3) og PBDF i lidt hgjere koncentrationer (< 1 ng/m3). Blandede chlor-brom “dioxiner” blev ogsa
dannet i meget sma koncentrationer. Totalt var forekomsten af de bromerede congenere indenfor varia-
tionerne for PCDD/F (Vehlow & Mark 1995).

I en senere undersggelse af samme forfattere (Brenner et al. 1997) blev PCDD/F, PBDD/F og de blan-
dede PBCDD/F pavist i den ra rgggas i hgjere koncentrationsintervaller pa henholdsvis 0,005-30 ng/m?3,
0,002-10 ng/m?3 og 0,001-20 ng/m?.
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Bemaerkninger
De fgrste undersggelser i TAMARA pilotanlaegget viste at:

e Der ved afbraendingsforsgg ved temperaturer pa 850 og 950 °C, hvor byggeaffald med 3
% XPS indeholdende en ukendt koncentration af HBCDD som flammehammer blev tilsat
kontinuert i 3 uger dannedes sma masngder PBDD/PBDF.

e Koncentrationer af PBDF i ragassen var lidt hgjere end koncentrationer af PBDD.

e Der var ingen stigning af PCDD/F koncentrationer i ragassen.

e Koncentrationerne af PCDF (furan) congenere var dobbelt s3 hgje som for PCDD conge-
nere. Lignende er set i andre undersggelser.

I en senere undersggelse, hvor de samme forfattere deltog, blev der malt vaesentligt hgjere kon-
centrationer af PCDD/F og PBDD/F samt desuden blandede PBCDD/F.

Begge undersggelser tilfaelde er relativt gamle, men den seneste virker mest relevant, da der er
signifikante resultater.

Det bemezerkes desuden, at der i disse pilotforsgg blev tilsat 3 % XPS med HBCDD, mens der i de
meget senere undersggelser i det stgrre Wiirzburg konventionelle affaldsforbraendingsanlaeg kun
blev tilsat 1 og 2 % skumplast (se afsnit 20.5), selvom det delvist var samme forskere.

20.4 Undersggelse i japansk pilotanlaeg

Nedbrydning af HBCDD blev undersggt ved forsgg i et pilotanlaeg udstyret med roterovn ved samfor-
braending af RDF (“refuse derived fuel”) med EPS og XPS indeholdende henholdsvis 0,55 % og 4,4 %
HBCDD (Takigami et al. 2014). I EPS udgjordes 71 % af HBCDD af y-HBCDD, mens XPS, der fremstilles
ved hgjere temperatur (200 °C), indeholdt 75 % af a-HBCDD.

Skumplastmaterialerne blev knust, findelt og hver for sig blandet homogent med RDF bestanddelene og
braendselspiller blev fremstillet. Pillerne med EPS og XPS indeholdt 3,1 % skumplast svarende til et om-
trentligt indhold pa hgjst 300 mg HBCDD/kg (0,03 %) i pillerne med EPS og 1200 mg HBCDD/kg (0,12
%) i pillerne med XPS. Som kontrol blev RDF uden EPS/XPS ogsa afbraendt.

Roterovnen udggr den primaere forbraendingszone, og den er 170 mm i diameter og 900 mm lang. Efter
den primaere zone fortseetter rgggassen over i den vertikale sekundaere forbraendingszone, hvorefter
réggaskglingen finder sted. Den kglede rgggas fortsaetter til raggasrensningsanlaegget, der bestar af et
posefilter, reaktor med tilsaetning af aktivt kul og en vadskrubber fgr réggassen ledes til det fri. Ved for-
sgget blev temperaturen i den primaere og sekundaere forbraendingszone fastholdt pa henholdsvis 840
og 900 °C.

Artiklen oplyser, at anlaagget er repraesentativt for moderne anlaeg til forbraending af industriaffald i Ja-
pan, og det er opfert i en skala, der gar fra 1:400 og 1:1000 for kommercielle anlaeg. Indretningen af
pilotforbreendingsanlaegget og prgvetagningssteder er vist i Figur 20.1.
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Figur 20.1 Diagram af et japansk pilotskala forbraendingsanlaeg (Takagami et al. 2014).

Figure 20.1 Process diagram for a Japanese pilot scale incineration plant (Takagami et al. 2014).

De eksperimentelle forsggsdetaljer er vist i Tabel 20.3.

Eksperiment RDF kon- RDE+EPS RDE+XPS
trol
Input materia- HBCDD koncentration mg/kg 0,21 140 1100
ler Bromkoncentration % <0,01 0,01 0,11
Chlorkoncentration % 1,00 0,88 1,07
Tilfgrselsrate g/time 2.228 2.108 2.139
Total maengde g/5 timer 11.138 10.539 10.692
Temperaturer Primeer forbraending (roterovn) 843 842 843
(°C) Sekundaerforbraendingskammer 900 900 900
Posefilter 149 149 149
Luftstremhastighed til primaer forbraending m3/time 18,7 18,7 18,7
Askemaengde Bundaske 899 841 848
(g/5 timer) Flyveaske + NaHCOs3 649 580 612
Flyveaske + NaHCOs3 32,8 31,3 31,6
Rgggas ved po- 02 % 9,5 9,3 9,2
sefilter
CO (vol ppm normaliseret til 12 %
0 1 1
02)
. . o
(N)g))x (vol ppm normaliseret til 12 % 33 32 37

Tabel 20.3 Forsggs- og affaldsparametre (Takigami et al. 2014).
Table 20.3 Experimental conditions and waste parameters (Takagami et al. 2014).
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Resultater for HBCDD input koncentration, emission- and flow rate og output i r@aggas og restprodukter
er vist i Tabel 20.4. For rgggas er malevaerdier oplyst ved normaltilstanden (0 °C, 101,325 kPa) og ved
en iltkoncentration pa 12 %.

Destruktionseffektiviteten af HBCDD blev pa basis af disse data af forfatterne beregnet til >99,9999 %.

Eks- Parameter Input Rgggas Asker
peri-
ment -
Oovn ud- Efter pose- | Slut emis- Bundaske | Flyveaske
gang filter sion
RDF + | HBCDD konc. 140.000 ng/g 3,8 ng/Nm? 0,7 ng/Nm?3 0,5 ng/Nm?3 <0,2 ng/g <0,2 ng/g
EPS
Tilfart 2.108 g/time 20 Nm3/time | 20 Nm3/time | 21 Nm3/time | 168 g/time | 116 g/time
HBCDD flow 280.000.000 75 ng/time 14 ng/time 11 ng/time 34 ng/time | 23 ng/time
rate ng/time
RDF + HBCDD konc. 1.100.000 23 ng/Nm3 0,6 ng/Nm3 0,4 ng/Nm3 <0,2 ng/g <0,2 ng/g
XPS ng/g
Tilfgrt 2.139 g/time 20 Nm3/time | 20 Nm3/time | 21 Nm3/time | 170 g/time | 122 g/time
HBCDD flow 2.300.000.000 | 460 ng/time 12 ng/time 8,5 ng/time 34 ng/time | 25 ng/time
rate ng/time
RDF HBCDD konc. 210 ng/g 13 ng/Nm3 0,7 ng/Nm3 0,6 ng/Nm3 <0,2 ng/g <0,2 ng/g
Tilfart 2.228 g/time 20 Nm3/time | 20 Nm3/time | 21 Nm3/time | 180 g/time | 130 g/time
HBCDD flow 470.000 260 ng/time 14 ng/time 13 ng/time 36 ng/time | 26 ng/time
rate ng/time

For rgggas er malevaerdier oplyst ved normaltilstanden (0 °C, 101,325 kPa) ved 12 % Oa.

Tabel 20.4 In- og outputvaerdier for HBCDD til beregning af destruktionseffektiviteten (DE) (Ta-
kigami et al. 2014).

Table 20.4 The in- and output concentrations of HBCDD used to calculate destruction efficiency
(DE) (Takigami et al. 2014).

Den mulige effekt af forbraending af HBCDD for dannelse af bromdioxiner blev ogsa undersggt. De to
congenere 2,3,7,8-PBDD og 2,3,7,8-PBDF samt de seks homologe grupper (TBDD, TBDF, PeBDF,
HxBDF, HpBDF og OBDF) blev analyseret i de tre input materialer, i rgggassen og i restprodukter. I in-
put materialerne blev PBDD/F koncentrationerne bestemt til 7-22 ng/g. I Tabel 20.5 er udvalgte resulta-
ter fra eksperimenterne vedrgrende dioxindannelse. For reggas er malevaerdier oplyst ved normaltil-
standen (0 °C, 101,325 kPa) og 12 % O,.
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Eksperi- Dioxin Input af Rgggas (ng/Nm?3) Asker (ng/g)
menter lignende dioxin-
stoffer lignende o - Efter
udvalgt stoffer vr;;u " | pose-fil- | Rengas | Bundaske Flyveaske
(ng/g) gang ter
RDF + PBDD/F 7,9 0,02 0,02 <0,02 0,023 <0,02
EPS
PCDD/F 1,26 45 400 4,2 0,073 13,2 0,073
dI-PCB 2,9 2000 1.1 0,081 0,41 0,0036
RDF + PBDD/F 7,0 13 0,36 0,52 0,016 <0,02
XPS
PCDD/F 0,89 96 000 2,23 0,103 8,3 0,73
dI-PCB 1,5 4800 0,63 0,12 0,25 0,015
RDF PBDD/F 22 0,08 0,05 <0,02 <0,4 <0,4
PCDD/F 0,85 28 900 3 0,33 12,2 0,22
dI-PCB 1,3 1200 0,93 0,19 0,43 0,03

For rgggas er malevaerdier oplyst ved normaltilstanden (0 °C, 101,325 kPa) ved 12 % Oa.
Tabel 20.5 Koncentration af bromerede og chlorerede dioxiner og furaner samt d/-PCB. (Takigami
et al. 2014).

Table 20.5 Concentration of brominated and chlorinated dioxins and furans and d/-PCB. (Takigami
et al. 2014).

Ud fra disse data synes der at vaere en sammenhang mellem afbraending af HBCDD i affald og dannelse
af PCDD/F i ovnen, men slutemissionen pavirkes ikke. Der var ingen sammenhang med dannelse og
emission af de brom-analoge PBDD/F.
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Bemaerkninger

Forfatterne beregner pa grundlag af data i Tabel 20.4 en destruktionsgrad (DE) i disse forsgg pa
>99,9999 % for HBCDD ved temperaturer i efterforbraendingskammeret pa 900 °C.

Kontrolberegninger viser at dette resultat er korrekt for forsgget med RDF + EPS og RDF + XPS
men ikke for RDF alene, hvor DE for HBCDD er 99,9249 %.

I denne undersggelse er der en del forskelle fra undersggelsen i Wirzburg (se afsnit 20.5):

1. Forsggene i Japan er lavet i et mindre pilotforbraendingsanlaeg, hvor driftsbetingelserne er
mere konstante og kontrollerede. Testkgrslerne er imidlertid af en kortere varighed (5 ti-
mer mod 24 timer).

2. Koncentrationen af EPS/XPS med HBCDD, der tilseettes affaldet, er indtil 2 % i den tyske
undersggelse, men 3.1 % i den japanske. Det er imidlertid stadig for lav en koncentration
til at fa sikre resultater og tilstraekkeligt med resultater over analyse/detektionsgraenser.

3. HBCDD tilseetningen gav ligesom den tyske undersggelse ikke lavere PCDD/F koncentratio-
ner, men hgjere.

4. Blandede chlor-brom dioxiner, HBr og HCI blev ikke analyseret i den japanske undersg-
gelse.

5. Ingen af undersggelserne blev analyseret for indhold af bromerede PAH.

6. I begge undersggelser blev destruktionsgraden af HBCDD bestemt til >99,999 %.

Forbraendingsforholdene i en roterovn afviger fra ristefyrede anlaeg, som er den teknologi, der
anvendes i Danmark pa de konventionelle affaldsforbraendingsanlaeg, der hovedsagelig forbraen-
der ikke-farligt affald. F.eks. er temperaturen i den primaere og sekundaere forbraendingszone
840 og 900 °C, hvor fgrstnaevnte er lavere end de typiske temperaturforhold pa de fleste danske
konventionelle anleeg. Der er dog ikke belaeg for at antage, at der vil finde hgjere destruktion
sted pa konventionelle anlaeg end p& roterovnsanlaeg.

20.5 Undersggelse i konventionelt tysk affaldsforbraendingsanlaeg i Wiirzburg

Nyligt er der publiceret en undersggelse af skaebnen for HBCDD indeholdt i nye isoleringsplader lavet af

EPS- og XPS-skumplast (PSF), som blev forbraendt sammen med "municipal solid waste” (MSW) fra

Wiirzburg-omradet, i et moderne konventionelt affaldsforbraendingsanleeg (MSWI) i Wiirzburg, Tyskland
(Mark et al. 2015). Tidspunktet for undersggelsen er ikke oplyst, men da der er anvendt driftsoplysnin-
ger fra 2013 og den fgrste tekniske rapport kom i 2014 (Dresch et al. 2014) er den formodentligt udfgrt

i 2013.

Formalet med undersggelsen var at:

e Bestemme hvilken indflydelse samforbraending af polystyren med HBCDD kunne have p3 for-

braendingsanlaeggets funktion og drift.

e Kontrollere at de eksisterende rensningsforanstaltninger under samforbraendingen var tilstraek-

kelige til at emissionsgraenseveaerdier blev overholdt.

¢ Undersgge dannelse af chlorerede- og bromerede dibenzo-p-dioxiner og dibenzofuraner
(PCDD/F, PBDD/F) og blandede “dioxiner (PBCDD/F).

e Vurdere anlaeggets evne til at destruere HBCDD.
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20.5.1 Affaldets sammensatninger og breendvaerdier under forsgg og normalt

Forsggene blev udfgrt med tilsaetning af hhv. 1 % og 2 % polystyrenskumplast (PSF) bestdende af 50
% EPS-skum (0,61 % HBCDD og 0,41 % brom) og 25 % XPS-skum (1,11 % HBCDD og 0,74 % brom)
0g 25 % XPS-skum (2,16 % HBCDD og 1,53 % brom). Dette svarede til ca. 1,12 % HBCDD og ca. 0,78
% brom i den anvendte PSF-blanding.

Ved sammenblandingen med MSW skete der en fortynding til henholdsvis 0,008 og 0,016 % brom. Bag-
grundskoncentrationen af HBCDD eller brom i det anvendte MSW blev ikke malt, men brom-koncentrati-
onen blev ansldet til 20-150 mg/kg, eller typisk 100 mg/kg, dvs. 0,01 %. Tilsaetning af 2 % isolerings-
plader med HBCDD blev derfor hgjst vurderet til cirka at fordoble den typiske baggrundskoncentration
af brom i det afbraendte MSW.

Det normale affald, der blev afbraendt i Wirzburg-anlaegget, havde en gennemsnitlig braendvaerdi (LHV)
pa 10,4£0,5 MJ/kg affald, mens EPS og XPS havde en braendveerdi pd 38-39 MJ/kg. Det blev beregnet,
at tilsaetningen af 2 % skumplast med HBCDD kun ville gge det samlede affalds braendveerdi med 0,78
MJ/kg og dermed vaere uden signifikant indflydelse pa anlaggets drift.

Bemaerkninger

De anvendte koncentrationer i affaldet pa hhv. 1 % og 2 % polystyrenskumplast med et beregnet
indhold af brom pad henholdsvis 0,78 % svarende til hhv. 0,008 og 0,016 % brom fordelt pa alt
det afbraendte affald, og kunne dermed kun ca. fordoble bromindholdet i det afbreendte MSW. Til-
svarende er indholdet af HBCDD i polystyrenplasten hhv. 1,12 % svarende til et gennemsnitligt
tilsat HBCDD indhold i det afbreendte affald pa hhv. 0,012 % og 0,022 %

Med disse lave koncentrationer, kan der vanskeligt opnas signifikante resultater for koncentrati-
onsforskelle og massebalancer for sa stort et anlaeg.

Samme forskergruppe har i tidligere pilotforsgg p& TAMARA anlaegget (se afsnit 20.3), tilsat hg-
jere koncentration af XPS-skumplast (3 %) med hgjere HBCDD indhold end EPS, s& brom-kon-
centrationen i affaldet var meget hgjere. Pa den baggrund undrer det, at der er anvendt sa lave
koncentrationer ved forsggene i Wiirzburg.

20.5.2 Affaldsforbraendingsanlaaggets indretning og driftsparametre

Forbraendingsanlaegget i Wiirzburg (http://www.zvaws.de/) er 37 ar gammelt. Det har siden 1993 vee-
ret brugt til forssgg med samforbraending med plastemballage, shredderaffald fra neddeling af biler, og
elektronikskrot. Erfaringerne fra disse tidligere forsgg blev inddraget i denne undersggelse, hvor Ovn-
linje 1 blev brugt.

Ovnlinje 1 blev taget i brug i 1981 og den er udstyret med bevaegelig rist, med en affaldskapacitet pa er
10 tons/time. Affaldets opholdstid pa risten er omkring 2 timer. Den fgrste del af risten er vandkglet og
den sidste del er luftkglet.

Efter kedlen passerer rgggassen gennem en cyklon, der fjerner de grove partikler fra reaggassen. Rgg-
gassen fortseetter til en tgrskrubber, hvor der tilsaettes laesket kalk (Ca(OH)2) og aktivt kul for at fjerne
sure gasser, tungmetaller samt dioxiner og furaner fra reaggassen i det efterfglgende posefilter. Inden
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r@gggassen ledes til det fri fgres den igennem SCR-anlaegget, hvor ammoniak (NH3) tilseettes for at
fjerne indholdet af NOx.

Slagge og flyveaske fra fyrrum fjernes via slaggetransportgren. Flyveaske fra kedlen fgres til flyveaske-
silo sammen med de grove partikler fra cyklonen. Restproduktet fra skrubberen fgres til restproduktsi-
loen. Anleegget er vist i Figur 20.2

Wiirtzburg Affald aborbent CalOH)2  aktivtkul

— Skorsten

@ % Lﬂrreaktor Filter1
Cyklon aske Fileraske
kedelaske
Slagge/bundaske \

Figur 20.2 Indretning af Wiirzburg anlaeg (Weel & Sandvig).

XX

Figure 20.2 Process diagram for the Wiirzburg plant (Weel & Sandvig).

Inden forsggene startede, havde linjen vaeret lukket ned for ordinzer vedligeholdelse.

Hver test varede 24 timer og der blev gennemfgrt i alt fire forsggsserier med og uden med forbraending
af plastskum med flammehammere.

Den fgrste dag blev kun det affald, anlaegget normalt modtager, forbreendt. De nezeste to dage var der

samforbraending af normalt affald med henholdsvis 1 % og 2 % polystyrenskum (PSF). PSF bestod af

50 % EPS og 25 % af hver af XPS typerne med et gennemsnitsindhold p& 1,12 % HBCDD. Der blev af-
sluttet med igen kun at afbraende det normale affald.

Temperaturerne i EBK-zonen var 900 - 1000 °C. Under hele forlgbet var anlaaggets drift normal

I Tabel 20.6 er en oversigt over hoveddata fra forsggene.
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Parameter Enhed Normalt affald +1 % PSF +2 % PSF Normalt affald
Affaldsmeaengde |Ton/time 9,5 9,2 10,0 9,2

PSF Kg/time 0 120 220 0
Primaer luft m3/time 26 500 25 800 25900 25 500
Sekundeer luft | m3/time 13 600 12 900 12 900 12 800
Temperatur °C 912/924 913/912 900/903 933/932
Oxygen Volume % 7,8 7,5 7,9 7,7
Damp Ton/time 27,3 26,9 26,5 27,8

Tabel 20.6 Driftsparametre ved forsggene i Wiirzburganlaegget (Mark et al. 2015).

Table 20.6 Operation conditions during the test at the Wiirzburg plant (Mark et al. 2015).

Bemaerkninger

Artiklens beskrivelse af forsggsplaner og driftsforhold under forsggene er studeret meget ngje.
Der har ogsa veeret gennemfgrt besgg til anleegget i Wiirzburg for at skaffe information, om ind-
retning og driftsforhold pa anlaegget kan sammenlignes med danske anlaeg.

Undersggelsens fgrsteforfatter er blevet kontaktet med henblik pa at fa adgang til data i en upub-
liceret baggrundsrapport, men det har ikke vaeret muligt at f& adgang til disse data.

I artiklen er naevnt, at der er udfgrt flere forsgg end de rapporterede. Fgrsteforfatteren oplyser i
forbindelse med denne rapport, at det ikke var muligt, at skaffe finansiering til analyse af alle de
udtagne prgver, men at prgverne er gemt for senere analyse, i fald midlerne hertil skulle findes.

Anlaegget drives og er udrustet med teknologier, der ogsa kan genfindes pa danske konventio-
nelle affaldsforbraendingsanlaeg. Dog reduceres NOx pa mange danske anlaeg i kedlen vha. SNCR-
processen, hvor NH;s tilsaettes i kedlen ved temperaturvinduet 850 - 1050 °C. Pa dette anlaeg an-
vendes SCR-processen, hvor NHs tilsaettes i den rensede rgggas ved betydeligt lavere temperatur
(der er fastsat af katalysatoren). Denne forskel vurderes ikke at have betydning nedbrydning og
dannelse af POP-stoffer.

Hvert enkeltforsgg havde en varighed pa 24 timer. Dette er meget kort tid i betragtning af, at de
forudgdende pilotforsgg i TAMARA strakte sig over 3 uger.

Ved hgjest input af HBCDD kan man ud fra data beregne, at braendveerdien var ca. 7 - 8 % la-
vere, hvilket ogsa ses pd& EBK-temperaturen). Dette kan have vaeret en medvirkende arsag til, at
der er mere HBCDD i slaggen (ca. en fordobling), hvilket underbygger antagelsen om, at en gget
andel af uforbraendte stoffer i slaggen skal tilskrives en lavere braendvaerdi.
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20.5.3 Maleresultater

Der blev opsamlet prover til analyse af reggassens indhold af metaller og af dioxin i rAgassen efter ked-
len og i rengassen f@r skorsten. Hver dag blev der opsamlet to praver, fra kl. 8 til 14 og 14-18. Der blev
endvidere udtaget til analyse prgver af faste affaldsfraktioner som slagge, flyveaske fra kedel samt po-
sefilteraske.

Udvalgte gennemsnitlige maleresultater i testperioden ses i Tabel 20.7. Herudover var emissionen af
TOC under 0,1 mg/m? ved referencetilstanden (0 °C, 101,3 kPa og 11 % 0).

tP:rrame' Affald co HCI HBr HF S0, PCDD/F | PBDD/F | PBCDD/F
Ragas + <0,5
2 i TN O [ 1+0,7 |25+0,7| 76+8 |1,84ITEQ 11,6
(mg/m?3) affald 135 (<LOD)
(ng/m? +1% 565 + <0,5
i + + + + !
for dioxi- boF 20+8 310 |27 %06 [09%0,4] 101 + 63 | 3,05 ITEQ (<LoD) 59,4
ner)
9 + <0,5
*2% | 5yx3 | 632 58+2,1|0,8%0,3|129 + 64 | 3,31 ITEQ 110,8
PSF 189 (<LOD)
Rengas Normalt | o o 146 | 5,0-7,5 na na 0,8 -6,3 ir ir ir
AMS data affald
3 [o)
(mg/m?5) | +1% |54 169| 4,9-51 na na 0,5-1,7 ir ir ir
PSF
+ 2% f R i
PSE 14,3-18,3| 4,7-6,0 na na 1,3-3,0 ir ir ir
Rengas <0,5 <1.1
2 Normalt na na <0,25 0,42 na Lpuops
SRM data affald ITEQ (<LOD) | (<LOD)
(mg/m3) 1 . 0,0004 <O 5 <1
(ng/m? +PSF/° na na <0,28 0,37 na ITEQ '
for dioxi- (<LOD) (<LOD) (<LOD)
ner)
' 20 <0,0002 | _ . -
PSFO na na 0,3 <0,25 na ITEQ <L(;D LoD
(<Lop) | ¢ )|« )
Emissi-
onss 0 10 1 0 0,1 ITE
graense g . g o Q
(mg/m?)

na = ikke analyseret

ir = ikke relevant

AMS: Automatisk Malende Systemer

SRM: Standard Reference Metode

LOD: Detektionsgraense

m3 angiver tgr rgggas ved referencetilstand (dvs. normaltilstanden 0 °C, 101,3 kPa og ved et Oz-indhold pd
11 %)

Tabel 20.7 Udvalgte gennemsnitlige reggasmaleresultater i testperioden (Mark et al. 2015).

Table 20.7 Selected mean flue gas concentrations measured during testing (Mark et al. 2015).
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Ved samforbraendingsforsggene blev der, som det ses i tabellen, konstateret en dosis-afhaengig stigning
af koncentrationen af de blandede brom-chlordioxiner (PBCDD/F) og en stigning af PCDD/F koncentrati-
onen i rdgassen. Tilsaetning af PSF betyder naesten en fordobling af PCDD/F koncentrationer (ng I-
TEQ/m3) og op til 10 gange mere af de blandede bromchlordioxiner i r&gassen, dog som ng/m?3 og ikke
omregnet til I-TEQ/m3.

Disse dioxinresultater anses af undersggelsens forfattere for at ligge indenfor det normale interval: 1-5
ng I-TEQ/m?3 i ragas for "state-of-the-art” anlaeg, som dette anlaeg ifslge forfatterne tilhgrer. Der henvi-
ses i den forbindelse til tidligere samforbraendingsforsgg med blandet plastemballage i 1993/94, hvor
dioxinkoncentrationerne i ragassen var 2,75-4,58 I-TEQ/m3, og med shredderaffald i 1997 var dioxin-
koncentrationerne 1,8-6,7 I-TEQ/m?.

Tabel 20.8 viser data for malte HBCDD koncentrationer i in-og output.

Materiale Enheder MSW MSW + 1 % PSF | MSW + 2 % PSF
EPS 6,1 £0,7 6,1 £0,7

XPS1 9/kg 0 11,1 £ 1,5 11,1 £ 1,5

XPS2 21,6 £1,8 21,6 £ 1,8
Bundaske <1,4 (LOD) 2,40 £ 0,24
Kedel- og kgler- | 9/K9 <1,4 (LOD) 2,30 £ 0,23 <1,4 (LOD)

aske

Opsamlet flyve- <1,4 (LOD) <1,4 (LOD)

aske

Rengas ng/m?3 <0,5 (LOD) 2,60 £ 0,26 5,60 + 0,56

LOD svarer her til graense for kvantificering

Tabel 20.8 Indhold af HBCDD i in- og output (Mark et al. 2015).
Table 20.8 The concentration of HBCDD in in- and output streams (Mark et al. 2015).

Det fremgar af tabellen, at mange resultater var under kvantificeringsgraensen, og at HBCDD tilsaetnin-
gen kun andrede koncentrationen i rengasser. Med lidt lavere detektionsgraenser havde billedet maske
set anderledes ud.

I opsamlet flyveaske var indholdet af HBCDD under analysegraensen. I bundasken var koncentrationen

lidt forhgjet (2,4 ppb) i forsgget med 2 % PSF. I kedelasken detekteres HBCDD (2,3 ppb) kun i forsgget
med tilseetning af 1 % PSF, koncentrationen ligger ved de to andre forsgg under metodens detektions-

greense. I rgggassen er der derimod en dosis-effekt sammenhaeng med en tidobling af koncentrationen

til 5,6 ng/m?3 i forsgget med tilsaetning af 2 % PSF.
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Bemaerkninger

Der ses klart forhgjede koncentrationer af PCDD/F i r&gassen, nar PSF tilsaettes. Disse forhgjede
koncentrationer betragtes som normale for samforbreending pa anlaegget, hvilket giver anledning
til forundring, idet bromtilsaetning til affaldet ved andre undersggelser diskuteret tidligere bety-
der, at dannelsen af PCDD/F nedseaettes. Den meget lille tilsaetning af brom ved forsggene har til-
syneladende ikke veeret tilstraekkelige til at vise denne effekt.

Ifolge méleresultaterne er der 3-10 gange mere svovl i MSW end i et XPS produkt og endnu min-
dre i EPS. Dette stemmer ikke med, at tilseetningen af skumplast betyder en hgjere koncentration
i rdgassen fgr skrubber af svovldioxid. Overskud af svovldioxid i réggassen gger i gvrigt koncen-
trationen af hydrogenbromid (HBr), som vist i tidligere beskrevne pilotforsgg (se afsnit 0 og
19.4), og det kan forklare stigningen i HBr koncentrationen, der ses i Tabel 20.7.

Der blev malt en dosis-afhaengig gget koncentration af blandede bromchlordioxiner (PBCDD/F,
PXDD/F) i den urensede rgggas (rdgas), som ikke omtales af forfatterne. De opgiver kun PXDD/F
resultater i masseenheder (ng) (masse), selvom de bromerede dioxiner har samme TEF-vaerdier
som PCDD/F. Til gengzeld var data for PCDD/F kun opgivet i TEQ og ikke 0gsa i masseenheder.

Der er ikke information om forekomsten af de enkelte congenere, s& analyserne har muligvis ikke
veeret congener-specifikke, hvad de ville have veeret i en normal videnskabelig publikation anno
2015. Rapportering af detaljerede analyseresultater savnes generelt i Mark et al. (2015).

De anvendte detektionsgreenser var ikke tilstraekkeligt lave til at detektere og kvantificere
PBDD/F i rdgas og rengas og af PBCDD/F i rengas.

Detektionsgraensen for PXDD/F i rengassen er med 1 ng/m?3 dobbelt s& hgj som den allerede for
hgje for PBDD/F. Dette p& trods af de hgje koncentrationer af PXDD/F fundet i rAgassen. Dette
betyder, at forfatternes konklusioner om, at samforbraendingen ikke gav anledning til gget udled-
ning af dioxiner/furaner, og at graenseveerdien er overholdt, ikke kan verificeres.

Der blev i gvrigt ikke publiceret data om indholdet af halogenerede dioxiner og furaner i slagge
og restprodukter. Hvis rensningen af rdgassen har vaeret sa effektiv, som oplyst, ville denne
rensning resultere i ggede dioxinkoncentrationer i régggasrensningsrestprodukterne.

Analyser af HBCDD i restprodukter blev foretaget med metoder, der ikke var fglsomme nok til at
skaffe resultater, som kunne bruges til kvantitative massebalance beregninger.

Pilotforsggenes resultater burde have overbevist de samme forskere om, at det var ngdvendigt
0gsa at teste i leengere tid og ved hgjere tilsaetninger af HBCDD ved de senere fuldskalaforsgg,
samt anvende tilstraekkeligt falsomme analysemetoder.
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20.5.4

Der opstilles en massebalance for HBCDD pd grundlag af resultater vedr. massestrgm vist i Tabel 20.9.

Massebalancer og destruktion

Materiale Enheder MSW MSW + 1 % PSF | MSW + 2 % PSF
EPS 366 £ 46 671 + 84
XPS1 333 £ 48 610,5 + 88
g/time 0
XPS2 648 £ 63 1188 + 115
Akkumuleret input 1347 £ 96 2470 £ 145
Bundaske 3,08 £ 0,70 3,18 £ 0,75 5,94 + 1,32
Kedel- og kgleraske 0,44 + 0,10 0,82 + 0,18 0,55 £ 0,11
Opsamlet flyveaske mg/time 0,18 £ 0,04 0,18 £ 0,04 0,20 £ 0,04
Renset rgggas 0,031 +£ 0,006 0,18 + 0,04 0,36 £ 0,07
Akkumuleret output 3,80 £ 0,70 4,36 +£ 0,82 7,04 +£ 1,33
Destruktionseffektivitet DE % - 99,999 99,999

Tabel 20.9 Massestrgm og destruktionseffektivitet for HBCDD (Mark et al. 2015).

Table 20.9 Mass balance and destruction efficiency for HBCDD (Mark et al. 2015).

Forfatterne beregnede destruktionsgraden af HBCDD til 99,999 % i disse forsgg med sma maengder

HBCDD.

Bemaerkninger:

Destruktionsgraden beregnes til 99,999 % pa baggrund af data, som i mange tilfeelde er under
analysegraensen, og dermed er ubestemte. Beregningen af destruktionsgrad pa basis af detekti-
onsgraenser kan opfattes som konservativ og pd den made worst case, men da forfatterne har
valgt en analysemetode med hgjere detektionsgraenser end ved tilsvarende forsgg (25 gange hg-
jere end Takagami et al (2014) i afsnit 20.4 og 250 gange hgjere end ved forfatternes egne for-
sgg pa Tamara anlaegget) sar det tvivl om analysemetodens egnethed og hvorvidt de anvendte
veerdier er korrekte. Det er derfor usikkert om data kan bruges til beregning af destruktionsgra-

den. Endvidere udstyres disse ubestemte data med en standard deviation, hvilket er usaedvanligt.

EBK-temperaturen varierede mellem 900 - 1000 °C, hvilket er over kravet pa 850 °C til konventi-
onelle anlaeg.

Undersggelsen virker umiddelbart som meget kvalificeret, men den utilfredsstillende rapportering
og relativt lille tilfgrsel af polystyrenskumplast, HBCDD og dermed brom betyder manglende ud-
sagns kraft. For mange data er under de for hgje detektionsgraenser.

De mange mangler betyder, at undersggelsen ikke kan bruges til at vise, i hvilket omfang HBCDD
brugt som flammehammer i polystyrenplast destrueres i et affaldsforbraendingsanlaeg og i hvilket
omfang der herved dannes chlor- eller bromdioxiner.
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20.6 Vurdering og konklusioner vedrgrende destruktionsgrad og dioxindan-
nelse for HBCDD.

20.6.1 Laboratorieforsgg

Der foreligger laboratorieforsgg af den termiske nedbrydning af HBCDD fra Tyskland, USA og Japan.

20.6.1.1 Destruktionsgrad

HBCDD er ikke saerligt termisk stabilt og begynder at blive nedbrudt ved temperaturer under 300 °C og
frigiver herved HBr.

HBCDD anvendt som flammehaemmer i XPS blev nedbrudt fuldsteendigt (DE >99,99 %), ndr materialet
blev forbreendt ved >800 °C i fa sekunder. Ved hgjere temperatur og eksponering over leengere tid var
destruktionen endnu stgrre.

20.6.1.2 Dioxindannelse

Teknisk HBCDD kan indeholde 20 ppb TetraBDF og 30 ppb pentaBDF som urenhed.

Ved opvarmning til 700 °C afgasser teknisk HBCDD bromerede dioxiner (PBDD/F), iseer tri- til hexaBDF,
men ogsa tri- og tetraBDD.

Der er i en enkelt undersggelse konstateret dannelse af bromerede polycycliske aromatiske hydrocarbo-
ner (Br-PAH) ved forbraending ved >800 °C i fa sekunder. Undersggelser i pilotanlaeg og fuldskalaanlaeg
har ikke ledt efter disser stoffer.

20.6.2 Forsgg i pilotanlaag

Der findes undersggelser fra pilotforbraendingsanlaeg i Sverige, Tyskland og Japan.

20.6.2.1 Destruktionsgrad

Destruktionsgraden af HBCDD blev kun undersggt i den ene af disse undersggelser med samforbraen-
ding ved 900 °C af RDF med 3 % EPS eller 3 % XPS indeholdende HBCDD. P3 basis af maledata fra
begge forsgg blev destruktionseffektiviteten beregnet til >99,9999 %.

20.6.2.2 Dioxindannelse

Ved afbraending af affald uden HBCDD ved > 800 °C blev der dannet chlorerede dioxiner (PCDD/F). Ved
tilseetning af HBCDD til dette basisaffald blev der i forsggene ogs8 dannet bromerede dioxiner (PBDD/F)
og blandede bromchlordioxiner (PXDD/F, PBCDD/F), samtidigt med at tilstedeveaerelsen af brom betad
mindre dannelse af chlordioxiner. Dibenzofuran congenere (PCDF, PBDF, PXDF) var mere forekom-
mende end dibenzo-p-dioxin congenere (PCDD, PBDD, PXDD).

Oprindelsen af brom havde generelt ingen indflydelse pa dioxindannelsen. Det afggrende var brom-kon-
centrationen og temperaturen. Jo hgjere brom-koncentration, des mere dioxin blev dannet ved afkgling
af rgaggassen fra >800 °C til 250 °C.
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20.6.3 Undersggelse i konventionelt forbraendingsanlaeg

Der foreligger kun en enkelt undersggelse foretaget pd et konventionelt affaldsforbraendingsanlaeg be-
liggende i Wlrzburg, Tyskland.

Undersggelse har en raekke svagheder og mangler:

e Der er medforbraendt relativt smd maengder HBCDD, hvad der vanskeligggr opndelse af signifi-
kante forskelle mellem de forskellige forsggsscenarier.

e De kemiske analysemetoders detektions- eller kvantificeringsgraenser er i flere tilfeelde for hgje,
sa mange maleresultater er under disse graenser.

e Indholdet i de relevante stofstrgmme er dermed ubestemte, hvad der betyder stor usikkerhed
og manglende anvendelighed - ogsa af de gvrige data.

e Der foreligger ikke analyseresultater for indholdet af dioxiner og furaner i restprodukter.

Undersggelsen er udfgrt ved temperaturer i EBK pa 900 - 1000 °C, hvilket er hgjere end kravet pa 850
°C fra myndighederne til konventionelle anlaeg, der forbraender hovedsageligt ikke-farligt og forbraen-
dingsegnet affald.

Det skal bemaerkes at, der findes en upubliceret baggrundsrapport, som indeholder flere oplysninger om
forsggene, der kunne vaere af betydning for denne vurdering. Det har ikke vaeret muligt at f& adgang til
denne rapport uden betaling, da den er sponsorernes ejendom. Der er endvidere udfgrt flere forsgg end
de rapporterede i Mark et al. 2015, men da det ikke var muligt at skaffe finansiering til analyse af alle
de udtagne prgver, blev prgverne gemt for senere analyse, i fald midler hertil skulle findes. Endelig be-
maerkes det, at naervaerende undersggelse er den vigtigste reference for EU-kommissionen og Stock-
holm/Basel Konventionen i forhold til samforbraending af affald med HBCDD p& konventionelle affalds-
forbraendingsanlaeg.

20.6.3.1 Destruktionsgrad

Der er opstillet en massebalance for HBCDD og destruktionseffektiviteten DE for HBCDD bliver i under-
sggelsen beregnet til 99,999 % pa baggrund af massestrgm data, som i mange tilfeelde bygger pa@ ma-
leresultater af HBCDD under analysegraensen, og derfor er ubestemte. Disse ubestemte data benyttes
til beregningen af DE og udstyres endda med ikke-eksisterende standard afvigelser (SD).

Det er sandsynligt, at det meste HBCDD i affald destrueres ved forbraending ved temperaturer pa 900 -
1000 °C og derover. De udfgrte undersggelser i Wirzburg kan imidlertid ikke benyttes til at underbygge
eller dokumentere dette og seerlig ikke den pastdede DE pa 99,999 % idet der er tilsat meget lave kon-
centrationer af HBCDD til undersggelserne og der tilmed er anvendt analysemetoder med meget hgj de-
tektionsgraense, hvorved det ikke er muligt at bedgmme om der er en effekt af tilssetningen.

20.6.3.2 Dioxindannelse

Der ses klart forhgjede koncentrationer af PCDD/F i ragassen, nar PSF tilsaettes. Disse forhgjede kon-
centrationer betragtes som normale for anlaegget, hvilket giver anledning til forundring, idet der ved an-

145

Miljgstyrelsen / Belysning af destruktion af visse POP-stoffer p% konventionelle af-faldsforbraendingsanlaeg til for-breending af hovedsagelig
ikke-farligt og forbraendingsegnet affald



dre undersggelser diskuteret ovenfor betyder bromtilsaetning til affaldet, at dannelsen af PCDD/F ned-
seettes. Forfatteren opgiver kun PCDD/F data som ng I-TEQ (effektmal). M3ske ville billedet have veeret
anderledes, hvis forfatterne ogsa havde rapporteret data i masseenheder (ng).

Der blev malt en dosis-afhaengig gget koncentration af blandede bromchlordioxiner (PBCDD/F, PXDD/F)
i roggassen, som ikke omtales af forfatterne. De opgiver desuden kun PXDD/F resultater i masseenhe-
der (ng/m?3) og ikke i TEQ.

Rapportering af detaljerede analyseresultater savnes generelt i Mark et al. (2015), det skal i den forbin-
delse bemaerkes, at der ikke er information om forekomsten af de enkelte congenere, s3 analyserne har
formentligt ikke vaeret congener-specifikke, hvilket ville have vaeret gnskvaerdigt.

For bestemmelse af PBDD/F i rgggas anvendes en for hgj detektionsgraense, hvilket ggr kvantificering er
umulig.

Detektionsgraensen for PXDD/F i rengassen er med 1 ng/m3 meget hgj, og dobbelt sd hgj som den alle-
rede for hgje for PBDD/F. Dette pa trods af de hgje koncentrationer af PXDD/F fundet i rdgassen. Dette
betyder, at forfatternes konklusioner om, at samforbraendingen ikke gav anledning til gget udledning af
dioxiner/furaner, og at graensevaerdien for emission er overholdt, ikke kan verificeres. For PCDD/F viser
undersggelsen, at graensevaerdien pa 0,1 ng TEQ/Nm3 overholdes med god margen.

Der blev i gvrigt ikke publiceret data om indholdet af halogenerede dioxiner og furaner i slagge og rest-
produkter. Hvis rensningen af ragassen var sa effektivt, som oplyst, ville denne rensning resultere i
ggede dioxinkoncentrationer i restprodukterne.

20.6.4 Samlet konklusion for HBCDD

20.6.4.1 Destruktionsgrad

HBCDD er som naevnt tidligere ikke szerligt termisk stabilt, og bade laboratorieforsgg, pilotforsgg og en
fuldskalaundersggelse underbygger tilsammen formodningen om, at det meste HBCDD i plastaffald de-
strueres ved forbraending ved temperaturer p& 900 - 1000 °C og 2 sekunders opholdstid i et konventio-
nelt affaldsforbraendingsanlaeg 850 °C. En destruktion pd >99,9 % er sandsynlig og dokumenteret ved
laboratorie- og pilotanleegsforsgg, der viser hgjere destruktionsgrad, men de udfgrte fuldskalaundersg-
gelser kan ikke benyttes til at underbygge eller dokumentere den pdstaede DE pa 99,999 % idet der
kun er tilsat ubetydelige mangder HBCDD ved forsggene og detektionsgranserne for de anvendte ana-
lysemetoder er s hgje, at de ikke kan anvendes til dokumentation af eventuelle forskelle mellem af-
braending med og uden tilsaetning af HBCDD-holdigt affald.

Massebalancen fra forsgg i fuldskalanlaeg kan ikke overfgres til konventionelle danske anleeg idet indhol-
det af HBCDD i mange af restproduktstrammene er under analysemetodens detektionsgraense. Da der
skulle vaere bevaret prgver fra forsggene, vil det vaere muligt at analysere disse prgver med bedre og
mere fglsomme analysemetoder, sa resultaterne kan vaere brugbare.

20.6.4.2 Dioxindannelse

Ved forbraending af HBCDD holdigt affald sker der en nydannelse af bromerede og blandede brom-
chlordioxiner i rgggassen afheengigt af temperaturen og bromindholdet i affaldet.
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P& baggrund af de udfgrte undersggelser, herunder forsggene i Wiirzburg, vurderes det for sandsynligt,
at samforbraending af affald med HBCDD, svarende til 0,02 % brom, i et konventionelt affaldsforbraen-

dingsanleeg med moderne rgggasrensningsanleeg kan veaere i stand til at holde den samlede luftemission
af halogenerede dioxiner og furaner under graensevaerdien pa 0,1 ng TEQ/Nm?3, selv hvis de bromerede
og blandede forbindelser medregnes med deres nye TEF veerdier. Rensningsprocessen vil imidlertid re-

sultere i restprodukter med et gget dioxin-indhold.
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21 AFFALDSFORBRAENDING AF PERFLUOROCTANSULFONSYRE (PFOS) Mv.

Der foreligger ingen undersggelser af, hvad der sker med PFOS i et konventionelt affaldsforbraendings-
anlaeg. Der findes kun oplysninger fra laboratorieforsgg i mindre skala.

Der findes imidlertid oplysninger om forbraending i fuldskala anlaeg af de beslaegtede forbindelser med
en perfluor- eller perfluor-chlor-kaede, som findes i fx fluorpolymere og (chlor)fluorcarboner (CFC).

Da resultater af undersggelser af disse stoffer kan indikere, hvad der sker ved forbraending af PFOS med
en beslagtet perfluoralkylkaede, er der i det falgende ogsa en gennemgang af litteratur vedrgrende for-
sgg, der omhandler disse beslaegtede stoffer.

21.1 Laboratorieundersggelser af den termiske stabilitet

21.1.1 Nedbrydning af PFOS og sulfonamider i en laboratoriereaktor

I en laboratorieundersggelse er nedbrydning af kaliumsaltet af PFOS samt to PFOS afledede sulfonami-
der af en fortrolig sammensaetning (FC-1398 og FC-807a) undersa@gt i et reaktorsystem i laboratorie-
skala, der af forfatterne anses for at simulere et fuld-skala-forbraendingsanlaeg for farligt affald (Yamada
& Taylor, 2003.

Samme opstilling er ligeledes benyttet i andre forsgg med forsgg med forgasning af telomere, se afsnit
21.3.

I den primeere forbraendingszone var temperaturen 400 °C for at fordampe stofferne, og i den sekun-
dzere forbrandingszone var temperaturen 600 eller 900 °C med lufttilfgrsel. Forbraendingsgasserne blev
opsamlet i et PUF-rgr. Prgvemeaengde var fra 0,5 til adskillelige mg af materialet.

Ved opvarmning til 600 °C blev der dannet lavmolekylzere fluorforbindelser. Det var isaer Ci- og Cz- flu-
oralkanerne: Trifluormethan (CHF3), tetrafluormethan (CFs) og hexafluorethan (CzFs). De er alle potente
klimagasser. Global Warming Potential (GWP) for CF4 er f.eks. 6500 gange stgrre end CO:2 og stoffets
atmosfaeriske levetid er 50.000 ar.

Ved PFOS forsggene blev der ogsa dannet 1,1-difluorethen. Ved nedbrydningen af sulfonamiderne dan-
nede ogsa fluorbenzen og 1,2-difluorethen (for FC-1395). Ved opvarmning til 900 °C var dannelsen af
disse simple fluorgasser meget mindre.

Nogle strukturformler er vist i Figur 21.1.
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Figur 21.1 Strukturformler for drivhusgasser dannet ved nedbrydning af PFOS derivater.

Figure 21.1 Structural formulas for greenhouse gasses formed from decomposition of PFOS deriva-
tives.

Ved opvarmning til 600 °C og 900 °C var destruktionen af PFOS henholdsvis 99,6 % og 99,95 %. Ho-
vedparten (100 £ 25 %) af svovl-indholdet i stofferne blev omdannet til SO-.

Ved opvarmning og nedbrydning af sulfonamiderne blev der ikke dannet PFOS, kun de simple fluorcar-
bon gasser.

Bemaerkninger

I dette mindre laboratorie reaktorsystem begyndte nedbrydningen af kaliumsaltet af PFOS ved
400 °C, og destruktionen var naesten fuldstaendig (99,6 %) ved 600 °C og fuldsteendig (99,95 %)
ved 900 °C.

Nedbrydningsprodukterne var fortrinsvis simple fluorcarboner, som CFs4, CHF3, C2H2F2 og CzFs, der
er potente klimagasser.

De undersggte sulfonamider blev ligeledes nedbrudt ved disse temperaturer til lignende eller be-
slaegtede simple fluorcarboner.

Koncentrationen af PFOS i gassen fra reaktoren viste, at der ikke blev dannet noget, idet niveau-
erne var under detektionsgraensen.

21.1.2 Opvarmning af PFOS sammen med calciumforbindelser

Der findes tre undersggelser af den samme forskergruppe om dette emne udfgrt i pilotanlaeg. I den fgr-
ste publikation (Wang et al. 2011) oplyses det, at kalium perfluoroctansulfonat (K-PFOS) normalt ved
ophedning til 425 °C dekomponerer til flygtige fluorcarboner, fx CFs0g CzFs. Dette kan sammenlignes
med, at polytetrafluorethylen (PTFE, Teflon™) dekomponerer pd samme made og danner samme stoffer
ved 480 °C.

Hvis der sammen med PFOS bliver tilsat Izesket kalk, Ca(OH)2 blev temperaturen for dekomponering af
PFOS seaenket til 325 °C, og der blev dannet calciumfluorid (CaFz) i stedet for de flygtige fluorcarboner.
Ved hgjere temperatur dannedes mere CaFa.
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I en senere, opfglgende artikel (Wang et al. 2013) blev PFOS i spildevandsslam ophedet i op til 15 mi-
nutter til henholdsvis 400 °C og 900 °C. Efter 1 minuts ophedning til 900 °C var 97 % af PFOS indhol-
det i slammet nedbrudt. PFOS blev igen nedbrudt til simple fluorcarboner, og i massespektret blev der
identificeret 8 forskellige mindre fluorcarbon fragmenter.

I den seneste undersggelse af samme forfattere undersgges den termiske nedbrydning af perfluor-oc-
tansulfonat (PFOS) igen ved tilstedeveerelse af calcium-forbindelser ved et temperaturinterval pa 300-
900 °C (Wang et al. 2015).

Hovedparten af de flygtige fluorforbindelser (HF, fluorcarboner), der dannes ved fuldstaendig nedbryd-
ning af PFOS og andre perfluoralkylforbindelser (PFAS), fanges som calciumfluorid (CaF2) af de tilsatte
calciumforbindelser. Mest effektive i den forbindelse var de mest basiske forbindelser: Calciumoxid
(CaO0, "breendt kalk”) og calciumhydroxid (Ca(OH)2, "laesket kalk”) i forhold til calciumcarbonat (“kalk").

I artiklen undersgges ogsa, hvad der sker med polytetrafluorethylen (PTFE f.eks. Teflon®) i samme pro-
ces. Det viste sig, at PTFE blev nedbrudt og mineraliseres pa samme made, men lettere end PFOS, og
processen fremmes med stigende temperatur.

Bemaerkninger

I pilotanlaegget blev kaliumsaltet af PFOS nedbrudt ved 425 °C. Efter tilsaetning af laesket kalk
blev PFOS nedbrudt allerede ved 325 °C.

Efter 1 minuts ophedning til 900 °C var 97 % af PFOS indholdet i spildevandsslam nedbrudt.

Der blev i alle tilfeelde dannet simple fluorcarboner som nedbrydningsprodukter. Stoffer som er
potente klimagasser

Fluorpolymeren PTFE (se naeste afsnit) blev nedbrudt pa samme made som PFOS.

21.2 Termisk stabilitet af fluorpolymere

Perfluoralkylkzeden i f.eks. polytetrafluorethylen (PTFE, f.eks. Teflon®), er den samme som i PFOS, men
meget laengere. PTFE blev i laboratorieundersggelser nedbrudt ved ophedning til temperaturer over 360
°C, iseer til hexafluorpropen og trifluoreddikesyre (Ellis et al. 2001). I forsggene blev sma stykker pa 2
gram af polymeren i et kvartsrgr placeret i en ovn. I Igbet af en times tid blev prgven gradvist under
lufttilfarsel opvarmet til 500 °C, og de dannede stoffer blev opsamlet og analyseret med GC-MS og NMR.

Der er siden lavet mange flere undersggelser af stabiliteten af fluorpolymere ved pyrolyse, termolyse og
forbraending. Der er et zldre forsgg med afbraending i fuld skala af 30 kg kabler isoleret med Teflon® i
30-40 minutter sammen med bl.a. 110 kg trae (Clarke et al. 1992). Temperaturen var over 800 °C det
meste af tiden med max. pa 900 °C. Der blev iszer dannet tetrafluormethan (CFa), trifluormethan
(CHF3), hexafluorethan (CzFs) og tetrafluorethylen (CzFa, Teflon monomeren). Der vil formentligt ogsa
dannes hydrogenfluorid (HF), som under betingelserne vil reagere med kvarts/glas og danne fluorsilica-
ter og siliciumtetrafluorid (SiFa4).

I en anden laboratorieundersggelse blev mindre maangder af PFTE forbraendt ved temperaturer op til
800 °C. Der blev dannet carbondioxid (CO2), hydrogenfluorid (HF), carbonyldifluorid (COF.), CF4, CaF4,
SiF4 og diverse carbonhydrider. Der er tale om potente drivhusgasser (Conessa & Font 2001).
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En lidt nyere undersggelse omhandlede b&de pyrolyse af PTFE og ved forbraending med tilfgrt breendsel
ved 850 °C (Garcia et al. 2007). Ved pyrolysen blev der dannet 82 % CsFs (hexafluorpropen) og 12 % af
monomeren CzF4, mens der ved forbraendingen blev dannet mest (26-68 %) hexafluorethan (CzFe) og
mindre mangder 1-trifluormethyl-1,2,2-trifluorethen (CsFs) og CF4, svarende til undersggelsen ovenfor.
Nedbrydningen af PTFE og nydannelsen af fluorcarboner afhang af temperaturen indenfor temperaturin-
tervallet 750-1050 °C, hvor dannelsen af fluorcarbonerne blev formindsket fra 86 % til 22 % pga. bedre
udbraending af carbon. Der blev dannet mest C2Fs 0g CF4 vist tidligere. Formel for C3Fs ses i Figur 21.2

CsFs

Figur 21.2 Strukturformel for CsFs.

Figure 21.2 Structural formula for CsFe.

Bemaerkninger

Polytetrafluorethylen (PTFE)indeholder den samme perfluoralkylkaede som PFOS; den er blot me-
get lzengere i PTFE, som bliver termisk nedbrudt pd samme made som PFOS. Nedbrydningen af
PTFE starter ved temperaturer over 360 °C og er fuldstaendig ved 750-1050 °C.

Nedbrydningsprodukterne er i de fleste tilfaelde simple fluorcarboner sammenlignelige med dem,
der dannes fra PFOS. Jo hgjere temperatur, des faerre fluorcarboner blev dannet.

21.3 Termisk stabilitet af fluortelomere

Fluortelomere er polyfluoralkylforbindelser, der indeholder en termisk stabil perfluoralkylkaede, men
telomere indeholder derudover en kort ikke-fluoreret alkylkaede samt en funktionel gruppe. Disse stoffer
kan nedbrydes til perfluoralkylcarboxylsyrer, f.eks. nedbrydes 8:2 FTOH til perfluoroctansyre/octanoat
(PFOA), som nyligt er blevet klassificeret som POP-stof.

En amerikansk forskergruppe med deltagelse fra industrien studerede den termiske nedbrydning af 8:2
fluortelomer-acrylat-baserede impraegneringsmidler palagt tekstilartikler og papir ved ophedning i
samme avancerede termiske laboratorie reaktorsystem som vist ovenfor for PFOS (Yamada et al. 2005).
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Materialet blev fuldt gassificeret ved 600 °C. Studiet blev foretaget med en 4 mg prgve af et impraegne-
ret tekstilmateriale og ved temperaturer pa fra 600 °C til omkring 1000 °C med 2 sekunders opholdstid
og lufttilfarsel for at imitere affaldsforbraending sd teet som muligt.

De kortere fluorcarboner og drivhusgasser: CF4 0og C>Fs blev identificeret med massespektrometri. HF
blev ikke selv identificeret, men SiF4 dannet af HF og glasmaterialet blev bestemt. Koncentrationen af
perfluoroctanoat (PFOA), der normalt er et nedbrydningsprodukt af den pagseldende fluortelomere i na-
turen, var under detektionsgraensen. Destruktionen af det impraegnerede og af det ubehandlede tekstil-
materiale blev begge angivet til 99,9 %.

Bemaerkninger
Denne undersggelse er stort set kvalitativ, forvirrende og meget vanskelig at gennemskue.

Der mangler oplysninger, og det er en meget lille prgve med lav koncentration af impraagnerings-
middel, der er undersggt. Dette betyder, at detektionsgraenser bliver for hgje og for mange data
ikke kan kvantificeres.

Artiklens pastand om at,
1) PFOA ikke vil overleve betingelserne i et normalt forbreendingsanlaeg, og

2) fluortelomer-impraegnerede tekstiler og papirer ikke vil vaere en vaesentlig kilde til PFOA i
miljget, giver artiklen ikke tilstraekkeligt belaeg for.

Da der er tale om laboratorieundersggelser, kan resultaterne ikke direkte overfgres til konventio-
nelle danske affaldsforbraendingsanlaeg.

I en senere sveert laeselig undersggelse af samme forskere, og med det samme reaktorsystem, var re-
sultaterne lignende for to blandinger af telomer-baserede polymere (polyfluorheptylacrylater) opvarmet
til 1000 °C (Taylor et al. 2014). Der var kun muligt at male emission af hydrogenfluorid (HF). Derfor
konkluderede forfatterne, at affaldsforbraending ikke kunne vare en kilde til PFOA i miljget, og at PFOA
ikke bliver dannet ved forbraending af denne type affald, sa det kan afbraendes uden problemer i et nor-
malt affaldsforbraendingsanlaeg.

Bemaerkninger

Denne naesten ulzeselige undersggelse indeholder meget f& brugbare data. Der er ingen masse-
balance eller destruktionsdata for polymeren.

I denne undersggelse med opvarmning til 1000 °C kunne kun pavises HF som nedbrydningspro-
dukt. I den netop gennemgadede undersggelse af de samme forfattere (Yamada et al. 2005),
kunne der imidlertid ikke males HF. Dette tyder ikke pa reproducerbarhed af forsggene.

Begge forsggene kan kun bruges til at konkludere, at PFOA ikke kunne males i emissionen med
de anvendte detektionsgraenser.

Resultaterne fra undersggelsen i denne lille laboratoriereaktor kan ikke direkte bruges til vurde-
ring af, hvorvidt PFOS (eller PFOA) destrueres ved 850 °C ved forbraending i konventionelle dan-
ske affaldsforbraendingsanlaeg.
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Der findes endnu en undersggelse af den termiske nedbrydning i laboratoriet af polymere fluortelomer
acrylater med en lidt kortere fluoralkyl kaede (Cs) (Zuev et al. 2006). Ved ophedning af poly[6:2 flu-
ortelomer acrylat] og poly[6:2 fluortelomer methacrylat] til 450-750 °C var hovedprodukterne monome-
rerne 6:2 fluortelomer-acrylat og 6:2 fluortelomer-methacrylat, men der blev bl.a. ogsa dannet tetra-
fluorethylen (CaoF4), difluorethylen (C2H2F2), fluorerede cyclohexaner samt 6:2 fluortelomeralkoholer ved
hydrolyse af esterbindingen.

Bemaerkninger

Polymere fluortelomere med kortere perfluorcarbonkaede blev ligeledes nedbrudt ved 450-750 °C
til fluorcarboner samt til fluortelomeralkohol (FTOH).

21.4 Norske fuldskala undersggelser af forbraending af fluorpolymere

Det norske Institut for Luftforskning (NILU) udarbejdede i 2009 en litteraturrapport om emissioner fra
afbreending af fluorpolymere materialer med fokus pa emission af drivhusgasser (Huber et al. 2009).
Rapporten konkluderer, at det ikke er muligt at komme med trovaerdige estimater af emissionen af driv-
husgasser fra afbraending af fluorpolymere i affaldet fra norske affaldsforbraendingsanlaeg.

Denne rapport blev efterfulgt af en anden rapport (Otterlei et al. 2011). Heri rapporteres resultater af
konkrete malinger i reggassen af de mest sandsynlige nedbrydningsprodukter fra polytetrafluorethylen
(PTFE), som er C2Fs 0g CF4, pa det norske konventionelle affaldsforbraendingsanlaeg, Klemetsrud Waste-
to-Energy Plant ved Oslo. Anlaegget er omtalt tidligere i kapitel 14.9 om PBDE.

Analyserne paviste spor af begge stoffer, men stofferne kunne ikke kvantificeres. Alle resultater var un-
der de meget hgje detektionsgraenser pd <0,01 og <0,06 mg/Nm3, og der var interferens. Desuden var
den analytiske genfinding usikker.

Fremgangsmaden og hvor i anlaegget prgvetagning af reggassen fandt sted, er ikke tydeligt beskrevet i
rapporten. Det naevnes, at tre prgver hver af 10 minutters varighed blev opsamlet den ene dag, og fem
prover blev opsamlet i op til 41 minutter en anden dag mere end en maned senere. Opsamlingen skete i
aluminiumsbelagte poser af Teflon. Der var vanskeligheder med at opsamle gasserne, og den fgrste
provetagning matte kasseres.

Bemaerkninger

Formalet med undersggelsen var tilsyneladende at fastsla bidraget fra de mest sandsynlige ned-
brydningsprodukter af fluorpolymere/polytetrafluorethylen (PTFE) ved affaldsforbraending, som er
C2Fs 0g CF4 til den samlede menneskeskabte emission af drivhusgasser i Norge.

Der var ikke oplysninger om koncentrationen af fluorpolymere i affaldet, som blev breendt.

Der var betydelige problemer med prgvetagning, og analysemetoden var for ufglsom. Analysere-
sultaterne ma derfor anses for ubrugelige i forhold til en vurdering af, hvad der sker ved forbraen-
ding af fluorpolymere i konventionelle affaldsforbraendingsanlaag.

Det blev alligevel konkluderet pd baggrund af denne mangelfulde undersggelse, at betydningen af
emission af klimagasser fra affaldsforbraending var meget begraenset/ubetydelig.
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Resultaterne kan ikke bruges til vurdering af, hvorvidt PFOS destrueres ved forbraending i kon-
ventionelle danske affaldsforbraendingsanlaeg.

21.5 Chlorfluorcarboner (CFC) mv. i forbraendingsanlaeg

De kortkaedede persistente chlorfluorcarboner (CFC) er bade ozonlagsskadende og drivhusgasser, og de
rene fluorcarboner (FC) er drivhusgasser. Begge stofgrupper er beslaagtede med PFOS Der findes tilsy-
neladende ingen undersggelser af nedbrydning i forbraendingsanlzeg af rene fluorcarbon-gasser uden
chlor, der ellers er mest beslaegtet med PFOS.

Skaebnen af nogle chlorfluorcarboner i et forbraendingsanlaeg er undersggt i flere tilfaelde. Det viser sig,
at ndr chlorfluorcarboner udsaettes for oxiderende forhold i et affaldsforbraendingsanlaeg, der opererer
ved 850 °C i efterforbraendingskammeret, destrueres stofferne oftest, men der kan tilsyneladende i
nogle tilfaelde dannes sm& maengder chlor- og fluoranaloge dioxiner/furaner (PFDD/F) som biprodukt.

21.5.1 Forbranding af CFC i tysk pilotanlaeg

Der foreligger en tidlig undersggelse, som konkluderer, at for CFC-gasserne trichlorfluormethan (CFC-
11) og 1,1,2-trichlor-1,2,2-trifluorethan (CFC-113) var nedbrydningen mere end 99,9 % ved en tempe-
ratur pa 850 °C i det tidligere omtalte tyske pilotforbreendingsanlaeg Tamara (Rittmeyer og Vehlow
1993). Nedbrydningsprodukterne var HF og HCI. Reaktionen blev teoretisk angivet som:

[CCl2F2]n + CH4 + O2 —> [CO2]i+n + [HCI]2n + [HF]2n + [H20]2¢1-n)

Der blev udfgrt forsgg ved forbraending af 9 kg/h “raw compost fraction” og af RDF hovedsageligt inde-
holdende papir med varierende tilsaetning af CFC. Braendveerdi og sammensatning svarede til “"normal
municipal solid waste”. Forbraendingsforsggene blev udfgrt ved temperaturer i ovhnen mellem 800 og
1100 °C.

Reggasmalingerne af CFC mv. blev foretaget efter posefilter passage og for skrubber. Det forventedes
ikke, at der skete en reduktion af CFC over anlaeggets vadskrubber. Der var ingen eller kun ringe sam-
menhang mellem maangden af tilfgrt CFC og indholdet i rgggassen, og der blev beregnet en destruktion
af CFC p3d 99,95 %. Der blev ikke malt ggede emissioner af dioxiner ved forbreending af CFC.

Til sammenligning blev der ogsa udfgrt forsgg med tilseetning af CFC-11 p3 et fuldskalaaffaldsforbraen-
dingsanlaag (MSWI). Materiale blev tilfgrt via forbraendingsluften i et omrade i kedlen, hvor der var god
opblanding inden rgggassen fik tilsat sekundaerforbraendingsluft. Der er ikke oplysninger om anlaeg og
braendsel. Ved forsggene pa affaldsforbraendingsanlaeggene blev fundet en destruktion af CFC stofferne
pd 99,97 %.

154

Miljgstyrelsen / Belysning af destruktion af visse POP-stoffer pé’] konventionelle af-faldsforbraendingsanlaeg til for-breending af hovedsagelig
ikke-farligt og forbraendingsegnet affald



Bemaerkninger

Denne undersggelse viser, at chlorfluorcarbonerne (CFC-11 og CFC-113), der er beslaegtet
med PFOS, nedbrydes fuldstaendigt (DE 99,9 %) ved en temperatur pa 850 °C i et pilotanlaeg
og til 99,97 % i et normalt affaldsforbraendingsanlaeg.

Nedbrydningsprodukterne var hydrogenfluorid (HF) og hydrogenchlorid (HCI).

Det ma forventes, at PFOS’ fluorcarbon kaede, som ikke indeholder den svagere C-Cl binding,
er mere stabil og nedbrydes vanskeligere end CFC.

Da der er tale om pilotanleegsundersggelser, kan de ikke helt forudsige situationen i et kon-
ventionelt affaldsforbraendingsanlaeg, men destruktionsgraden genfindes ved forsgg pa et
MSWI-anlaeg. Der er dog kun fa& oplysninger om dette forsgg i artiklen.

21.5.2 Forbraending af polystyrenskum med CFC i tysk pilotanlaeg

Opskumning af XPS blev indtil omkring 1988 foretaget med ozonlagsskadende trichlorfluormethan (CFC-
11) og dichlordifluormethan (CFC-12). Senere 1990’erne blev disse stoffer erstattet med de mindre
ozonlagsskadende chlordifluormethan (HCFC-22) og 1-chlor-1,1-difluorethan (HCFC 142b). Efter &r
2000 blev disse stoffer imidlertid erstattet af klimagassen 1,1,1,2-tetrafluorethan (HFC-134a), men
denne er nu ogsa under udfasning. Et nyt, muligt alternativ er: "hydrofluorolefin (HFO-1234ze)”, dvs.
en fluoralken, men med begranset “global warming potential (GWP)” (Gibson 2015).

En undersggelse af samforbranding af husholdningsaffald med udpresset polystyrenskum (XPS) inde-
holdende bl.a. CFC og HBCDD blev foretaget pa det tyske pilotforbraendingsanleeg "TAMARA” og tidligere
omtalt under HBCDD (Vehlow & Mark 1995; Brenner et al. 1997).

Forsggene blev lavet under forbraending ved henholdsvis 950 °C og 850-900 °C af XPS indblaest med en-
ten CFC-12 eller en blanding af HCFC-22 og HCFC-142b. Desuden blev XPS-granulat uden opskum-
ningsmiddel undersggt.

Det blev oplyst, at destruktionsgraden af CFC/HCFC var op til 99,9 %.

For CFC-12 var denne fuldsteendige destruktion kun korrekt ved 950 °C. Ved 850 °C var CFC-12 koncen-
trationen i rdgassen 50-100 gange hgjere end ved 950 °C.

En temperatur pa 850 °C var sdledes ikke i denne undersggelse tilstraekkelig til fuldstaendigt at ned-
bryde CFC-12.
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Bemaerkninger

Denne undersggelse viser, at chlorfluorcarboner (CFC-12), der er beslaegtet med PFOS, nedbry-
des fuldstaendigt (99,9 %) i pilotforsgget ved en temperatur pa 950 °C, men ikke ved 850 °C,
som CFC-11 gjorde i den tidligere undersggelse. Forklaringen kan vaere at CFC-12 molekylet in-
deholder to C-F bindinger, mens CFC-11 kun indeholder en, og dermed er mindre stabil.

Chlorfluorhydrocarboner (HCFC-22 og HCFC-142b) nedbrydes fuldsteendigt ved 850 °C, og det
kan forklares med indholdet af den mere reaktive C-H binding.

Det ma forventes at PFOS’ fluorcarbon kaede, som ikke indeholder de svagere C-Cl og C-H bindin-
ger, er mere stabil og nedbrydes vanskeligere end CFC.

Da der er tale om laboratorieundersggelser, kan de ikke helt forudsige situationen i et konventio-
nelt affaldsforbraendingsanlaeg.

21.5.3 Destruktion af CFC i laboratorieforbraendingsanlag og dannelse af dioxiner

I et japansk laboratorieskala forbraendingsanlaeg var destruktionen af trichlorfluormethan (CFC-11) og
dichlordifluormethan (CFC-12) 99,99 % allerede ved 740 °C, men der var samtidigt en dannelse af
chlordioxiner og furaner (PCDD/F) i rgggassen (Sakai et al. 1995).

Det blev i anden artikel konkluderet, at koncentrationen af dannede dioxiner som forventeligt falder
med stigende forbraendingstemperatur (Weber et al. 1994). Der blev desuden blevet malt fluorerede
dibenzo-p-dioxiner og dibenzofuraner i reggassen, og koncentrationen af 2,3,7,8-TFDD (0,1 ng/m?3) var
hgjere end for 2,3,7,8,-TCDD (<0,01 ng/m3). Disse to stoffer anses for, at have omtrent den samme
toksicitetsfaktor (TEQ). Der blev dog ikke pavist indhold af fluordioxiner eller -furaner i opsamlet flyve-
aske.

Dannelse af fluordioxiner er ogsa blevet konstateret af andre i forsgg med pyrolyse af CFC-11 og Teflon.
Formler for TCDD og den analoge TFDD er vist i Figur 21.3

c o cl o
cl ) Cl 0
2,3,7,8-TCDD 2,3,7,8-TFDD

Figur 21.3 Strukturformler for TCDD og TFDD.

Figure 21.3 Structural formula for TCDD and TFDD.
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Bemeerkninger

Disse undersggelser viste, at CFC-11 og CFC-12 blev fuldstaendigt destrueret (99,99 %) ved for-
breending ved 740 °C i et laboratorieforsgg. Samtidigt blev der dannet PCDD/F fra chlor-indholdet
i CFC og fluorholdige dioxiner og furaner fra fluorindholdet i CFC.

Da der er tale om laboratorieundersggelser, kan de ikke helt forudsige situationen i et konventio-
nelt affaldsforbraendingsanlaeg.

21.6 Vurdering og konklusioner vedrgrende destruktionsgrad og dioxindan-
nelse for PFOS og beslagtede stoffer.

21.6.1 Laboratorieforsgg

Der er lavet laboratorieundersggelser af kalium perfluoroctansulfonat (PFOS) og forskellige beslaegtede
polymere forbindelser samt af chlorfluorcarboner (CFC).

21.6.1.1 Destruktionsgrad

I laboratorieforsgg begyndte nedbrydningen af PFOS ved opvarmning til omkring 400 °C, og ved 900 °C
var destruktionen af PFOS fuldstaendig (DE 99,95 %). De undersggte sulfonamidderivater af PFOS blev
ligeledes fuldstaendigt nedbrudt.

Polytetrafluorethylen (PTFE) indeholder en laengere perfluoralkylkaede end PFOS. Den blev termisk ned-
brudt p& samme made som PFOS. Nedbrydningen af PTFE startede ved lidt lavere temperaturer pa om-
kring 360 °C, og nedbrydningen starter ved 360 °C og var fuldstaendig ved 750-1050 °C.

Nogle undersggelser med polymere fluortelomere acrylater tyder pa, at perfluorcarbon kaeden i disse
forbindelser nedbrydes ved 450-1000 °C (450-750 °C for poly fluortelomer og 600-1000 °C for mono
fluor telomer), men nedbrydningen blev ikke kvantificeret. Disse forsgg kan kun bruges til at konsta-
tere, at PFOA ikke kunne males i emissionen fra forsggene med de anvendte detektionsgraenser.

I laboratorieforsgg blev CFC-11 og CFC-12 forbraendt ved 740 °C og hermed fuldstaendigt destrueret
(99,99 %).
21.6.1.2 Dioxindannelse

Nedbrydningsprodukterne var i alle tilfaelde fortrinsvis simple fluorcarboner, som CF4, CHF3, C2H2F2 og
CoFs, der alle er potente klimagasser samt hydrogenfluorid (HF). Jo hgjere temperatur des feerre fluor-
carboner og mere HF blev dannet.

Polymere fluortelomere acrylater kan ogsa danne fluortelomeralkoholer.
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Ved forbreending af CFC-11 og CFC-12 ved 740 °C blev der dannet bade PCDD/F fra chlor-indholdet i
CFC og fluorholdige dioxiner og furaner ud fra fluorindholdet i CFC.
21.6.2 Forsgg i pilotanlaag

I pilotanlaeg er der lavet forsgg med kalium perfluoroctansulfonat (PFOS) og polytetrafluorethylen
(PFTE) med og uden tilseetning af calciumforbindelser. Desuden foreligger der undersggelser af ned-
brydningen af chlorfluorcarboner (CFC) og chlorfluorhydrocarboner (HCFC).

21.6.2.1 Destruktionsgrad

Kaliumsaltet af PFOS blev nedbrudt ved opvarmning til 425 °C. Efter tilsaetning af laesket kalk begyndte
nedbrydningen af PFOS dog allerede ved 325 °C. Efter 1 minuts ophedning til 900 °C var 97 % af PFOS
indholdet i spildevandsslam nedbrudt. Fluorpolymeren PTFE blev nedbrudt p@ samme made som PFOS.

Ved 850 °C i et pilotforbraendingsanlaeg blev CFC-11, CFC-113, HCFC-22 og HCFC-142b fuldstaendigt
nedbrudt (DE 99,9 %). CFC-12 var mere stabilt og kraevede lidt hgjere temperatur (950 °C) for at opnd
samme destruktionsgrad.

21.6.2.2 Dioxindannelse

Der blev i alle tilfaelde dannet simple fluorcarboner som nedbrydningsprodukter. Stoffer som er potente
klimagasser

21.6.3 Undersggelser i konventionelle forbraendingsanlaag

Der foreligger ikke undersggelser af nedbrydning af PFOS i konventionelle affaldsforbraendingsanlzeg.

Der foreligger dog en undersggelse af emissionen af klimagasser fra nedbrydning af bl.a. PFTE i et norsk
konventionelt affaldsforbraendingsanlaeg, se afsnit 21.4. Undersggelsen er meget uspecifik og siger intet
om nedbrydningen af PFOS eller PFTE.

21.6.3.1 Destruktionsgrad

Undersggelse af nedbrydningen af CFC-11 p3 et uspecificeret konventionelt affaldsforbrasndingsanlaeg
viste en destruktion DE pa 99,97 % (se afsnit 21.5.1). Ud fra den kemiske struktur ma det antages, at
PFOS vanskeligere nedbrydes.

21.6.3.2 Dioxindannelse

Der foreligger ingen undersggelser af dette.

21.6.4 Samlet konklusion for PFOS

De foreliggende undersggelser til belysning af, hvad der sker, ndr PFOS og beslaegtede forbindelser som
bestanddel af affald afbraendes pd et konventionelt affaldsforbreendingsanlaeg, er yderst sparsomme og
bygger forst og fremmest pa laboratorieundersggelser og undersggelser i pilotaffaldsforbreendingsan-
laeg. De fleste undersg@gelser savner direkte relevans og kan kun benyttes til at antyde, hvilken skabne
PFOS vil have i et forbraendingsanlag.
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21.6.4.1 Destruktionsgrad

I laboratoriet startede destruktionen af kaliumsaltet af PFOS og et sulfonamid derivat ved 400 °C, og
ved 900 °C var destruktionen af PFOS og undersggte sulfonamid derivater fuldstaendig (DE 99,95 %).

For forsgg i pilotanleeg startede nedbrydningen af kaliumsaltet af PFOS ved 425 °C eller omtrent det
samme som ovenfor. Efter 1 minuts ophedning til 900 °C var 97 % af PFOS indholdet i spildevandsslam
nedbrudt. Efter tilsaetning af laesket kalk begyndte nedbrydningen af PFOS allerede ved 325 °C.

Polytetrafluorethylen (PTFE, Teflon), der er en polymer beslaegtet med PFOS, men som indeholder en
laengere perfluoralkylkaede, blev termisk nedbrudt p& samme made som PFOS, men lidt lettere. Ned-
brydningen af PTFE startede ved 360 °C.

Chlorfluorcarboner (CFC) er lidt beslaegtet med PFOS, selvom disse stoffer foruden fluor indeholder
chlor, og dermed vil veere mindre stabile end de rene fluorcarboner og PFOS, og vil nedbrydes lidt let-
tere termisk.

I laboratorieforsgg ved 740 °C blev CFC-11 og CFC-12 fuldsteendigt destrueret (99,99 %).

Ved 850-950 °C i et pilotforbreendingsanlaeg blev alle undersggte CFC og HCFC fuldsteendigt nedbrudt
(DE 99,9 %).

I et konventionelt affaldsforbraendingsanlaeg blev CFC-11 fuldstaendigt nedbrudt (DE 99,97 %), men det
formodes, at PFOS ud fra den kemiske struktur (laengere perfluoralkylkaede) er svaerere at nedbryde.

P8 basis af ovennavnte resultater vurderes det, at destruktionen af PFOS og beslaegtede forbindelser i
et dansk konventionelt affaldsforbraendingsanlaeg, hvor der ikke optraeder lige sa ideelle forbraendings-
betingelser som ved laboratoriefors@g og i pilotanlaeg, sandsynligvis vil veere >99 %.

21.6.4.1.1 Dioxindannelse

Da PFOS ikke indeholder chlor eller brom, kan der ikke dannes bromchlordioxiner ved forbraending.
Nedbrydningsprodukterne var i alle tilfaelde fortrinsvis simple fluorcarboner, som CF4, CHF3, C2H2F2 og
C2Fs, der alle er potente klimagasser samt hydrogenfluorid (HF). Jo h@jere temperatur des fzerre fluor-
carboner og mere HF blev dannet.

Chlorfluorcarboner indeholder chlor, og ved forbraending af CFC-11 og CFC-12 ved 740 °C i laboratoriet
blev der dannet sma maengder af PCDD/F. Desuden blev der dannet fluorholdige dioxiner og furaner ud
fra fluorindholdet i CFC.

Formentligt kan der ogsa dannes fluordioxiner ved forbraending af PFOS og PFTE, men dette er ikke un-
dersggt eller konstateret.
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22 INDSAMLEDE DRIFTSDATA FRA DANSKE ANLAEG

22.1 Affaldsforbraending i Danmark

I Danmark er der 23 selskaber, der tilsammen rader over ca. 40 ovnlinjer til forbreending af hovedsage-
lig ikke-farligt og forbraendingsegnet affald og erhvervsaffald. De aeldste og mindste ovnlinjer er mere
end 40 ar gamle, og undersggelser viser, at det er de yngste ovnlinjer, der har de fleste driftstimer
(Beat 2015).

Hovedparten af anlaaggene er kommunalt ejede, og de er placeret over hele landet, se Figur 22.1. 1
naervaerende rapport indgdr de to anlaeg angivet med lysergd farve ikke (Aalborg Portland, Ekokem i
Nyborg), da de ikke drives som konventionelle affaldsfyrede anlaeg til forbreending af hovedsagelig ikke-
farligt og forbraendingsegnet affald og erhvervsaffald.

Figur 22.1 Danske anlaeg til forbraending af affald (Beate 2015).

Figure 22.1 Danish waste incineration plants (Beate 2015).
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I 2014 blev der forbraendt og energiudnyttet ca. 3,8 mio. ton (Beate 2015). Undersggelsen og herunder
de forbraendte maengder affald omfatter ogsa anlaeg, der ikke er "konventionelle affaldsforbrandingsan-
leg”.

De konventionelle affaldsforbrasndingsanlaeg har en indfyret kapacitet, der varierer fra fa ton til ca. 600
ton affald pa arsbasis.

Alle anlaeg er miljggodkendt i henhold til Miljgstyrelsens bekendtggrelse om anlaeg der forbraender affald
(se 0), hvilket betyder, at de alle har krav til minimumstemperatur i efterforbraendingskammeret samt
til kvaliteten af slaggen.

22.2 Indsamling af data vedr. temperatur i ovn og kedel samt slaggekvalitet

Litteraturundersggelserne indikerer at der findes en sammenhang mellem destruktion af POP-stoffer og
temperatur i forbraendingszonen i ovnen. Det er endvidere evident, at dioxiner dannes under afkgling i
den sidste del af kedlen ved de novo syntesen. Endvidere er der i litteraturundersggelserne indikationer
for sammenhang mellem graden af udbraendingsgrad af slagge og POP-stoffer.

Et af projekts formal er at undersgge, om erfaringerne fra undersggelserne beskrevet i litteraturen kan
overfgres til danske forhold.

P& den baggrund blev det besluttet at kontakte de danske affaldsforbraandingsanlaeg med henblik pa at
fa indblik i de forbraendingstekniske forhold i ovhkammeret og efterforbraendingszonen malt som tem-
peratur og udbraendingsgraden af slaggen, samt afkgling af reggassen gennem kedlen malt som tempe-
ratur. Alle anlzeg fik tilsendt et spgrgeskema og godt og vel halvdelen besvarede det.

Anlaggene blev instrueret i, at indsende temperaturdata for normal maksimal belastning. Undersggel-
sen daekker sdledes ikke forholdene under opstart og nedlukning af ovnlinjerne samt for perioden med
ustabile driftsforhold og nedsat funktionalitet af rgggasrensningsanlaeg.

For slaggeanalyse var det kun resultater fra prgver, der var udtaget direkte efter ovnen og analyseret
umiddelbart efter, der var relevante for undersggelsen.

Godt og vel halvdelen af anlaeggene, nemlig 11 der tilsammen rader over 19 ovnlinjer, besvarede spgr-
geskemaundersggelsen. I Tabel 22.1 og i det fglgende er hovedkonklusionerne for de indrapporterede
data.
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Temperatur Temperatur Temperatur Temperatur

Ovnlinje Ovn EBK Kedel Udgang kedel

°C °C °C °C
1 1035 - 1149 957 300 192
2 1010 1121 527 182
3 1050 - 1099 1121 383 - 689 172
4 1091 1064 660 - 1070 169
5 1046 941 721 - 937 167
6 = 955 462 - 763 -
7 1133 1035 - 1069 603 - 616 161
8 1090 1146 292 - 681 135
9 1162 930 142 - 672 139
10 916 861 583 178
11 = 886 319 - 761 175
12 1005 - 1071 884 - 905 322 - 840 =
13 = 979 336 - 696 176
14 = = 590 - 720 184
15 865 - 1017 1012 718 - 979 168
16 795 - 1062 988 796 - 869 142
17 1117 1026 535 - 802 150
18 1099 - 1125 943 752 182
19 1017 - 1027 958 531 178

Tabel 22.1 Temperaturforhold p3 danske anlaeg til forbranding af affald.

Table 22.1 Temperature conditions at Danish waste incineration plants.
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Af besvarelsen vedrgrende temperaturforhold i ovnen over risten fremgar det, at der generelt er ganske
hgje temperaturer hen over forbreendingszonen. Ikke alle anlaeg foretager malinger i ovnkammeret,
men pa de anlaeg, hvor der méles, rapporteres temperaturer mellem 800 og 1200 °C.

Alle anlaeg overholder kravet i bekendtggrelsen om forbreending af affald til minimumstemperatur pa
min 850 °C i efterforbraeendingskammeret. P& alle anlaeg forekommer der dog perioder under forbraen-
ding af affald, hvor denne temperatur ikke opretholdes. Perioderne opggres ved midling af temperatu-
ren over 10 min og antallet af ti-minutters middelvaerdier der er under 850 °C optzelles over aret. Sam-
let kan den driftstid hvor en EBK-temperatur pa 850 °C ikke er opnaet variere fra ca. 0,5 % - ca. 2,5 %
af driftstiden.

Antallet af temperaturmalere i dette omrdde, samt metode til beregning af EBK-temperatur varierer fra
ovnlinje til ovnlinje og afhaenger til dels af ovnlinjens alder. P& nogle anlaeg fastleegges EBK-temperatu-
ren ved midling af malevaerdier for fa termofglere og pa de mere avancerede fastleegges temperaturen
vha. flere termofglere placeret i flere niveauer og matematiske modeller, som f.eks. CFD-beregninger,

der fastlaegger den algoritme hvormed temperaturen bestemmes. P8 nogle fa anlaeg ligger EBK-tempe-
raturen lige over 850 °C, pa en del ligger den omkring 900 - 950 °C, og pa mere end en tredjedel lig-

ger den en del hgjere med malevaerdier mellem 1100 og 1200 °C.

Udlgbstemperaturen fra kedlen ligger typisk i intervallet 130 til 190 °C.

Temperaturforlgbet i kedlen bevaeger sig fra de hgje temperaturer i og omkring efterforbraendingskam-
meret og ned til kedlens udlgbstemperatur. Det er ikke pa grundlag af de indsamlede data muligt at
fastsld, hvor leenge r@ggassen opholder sig i temperaturvinduet fra 250 - 350 °C, hvor dannelsen af di-
oxiner ved de novo syntesen finder sted.

Kun et enkelt anlaeg far foretaget analyser af graden af udbreendthed af slaggen umiddelbart efter ov-
nen og pa en slaggeprgve, hvor stgrre organiske materialer ikke er frasigtet, og det er derfor ikke mu-
ligt at fastsla typiske vaerdier for denne parameter for de danske anlaeg.

22.3 State of the art pa danske anlag i forhold til BREF/BAT

For evalueringen af de opndede forsggsresultater beskrevet i den fundne litteratur og hvorvidt disse kan
overfgres til danske anlaeg, er det vaesentligt, at:

e forsggene er udfgrt under driftstekniske forhold, der minder om de forhold, der forbraendes ved
pa konventionelle danske anleeg, jf. § 1 og 2 i bekendtggrelsen om forbraending af affald

o affaldet er klassificeret som hovedsagelig ikke-farligt og forbraendingsegnet jf. affaldsbekendt-
ggrelsens og § 4 i bekendtggrelsen om forbraending af affald §4 forbreendes

Der var oprindelig i starten af projektet inkluderet en undersggelse af de teknologier, der anvendes pa
danske konventionelle anlaeg. Undersggelsen skulle som minimum omfatte:

e Teknologier
o Forbraendingsforhold
o EBK-temperatur
o Rgggasrensning
o Slagge og restprodukter
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o BAT-teknologier
Specifikke anlaeg og deres bestykning mv.

Da der er opstdet tvivl om kvaliteten af de data, der foreligger fra de gennemgdede undersggelser, er
denne kortlaegning fravalgt af projektets styregruppe.

Baggrunden herfor er, at der ikke er fundet tilstraekkelig detaljerede oplysninger om hverken de tekno-
logier og driftsforhold, der anvendes pa hovedparten af de anlaeg, hvor forsggene er foretaget eller om
de affaldstyper, der forbreendes pa anlaaggene ved de undersggelserne.

BAT-teknologier for affaldsforbraendingsanlaeag omfatter pt. en lang reekke teknologier med relevans for
forbraendingsprocessen og rgggasrensningen, herunder:

Opblanding og videre behandling af affald, s& det passer til anlaeggets designgrundlag

Viden om affaldet egenskaber for at opnd optimale forbraendingstekniske forhold

Stabile og kontinuert driftsforhold uden for mange opstarter og nedlukninger

Kontrol over forbraendingsproces pa risten og i ovnen, herunder Iufttilfgrsel og temperaturfor-
hold

Opvarmning af forbraendingsluft fgr tilfgrsel

Viden om braendslets forbraendingstekniske egenskaber

God udbreending af slagge

Krav til opholdstid og temperatur i efterforbreendingskammeret

Kedeldesign der sikrer optimale flow- og temperaturforhold

Anlaegsdesign og driftsbetingelser, der reduceres emission af dioxiner

Anvende teknikker i rgggasrensning, der fjerner dioxin i rgggassen, f.eks. indblasning af aktivt
kul eller andre adsorptionsmaterialer/metoder

Der er i projektet ikke udfgrt en grundig undersggelse af i hvilket omfang de danske anlaeg anvender
BAT-teknologier, men det er dog forfatternes indtryk, at hovedparten af de naevnte i ovenstdende liste
er opfyldt for alle danske ovnlinjer.
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23 VURDERING AF OM DER KAN OPNAS SAMME RESULTATER/EFFEKTER PA
DANSKE KONVENTIONELLE FORBRANDINGSANLAG?

Som udgangspunkt for vurdering af, om der kan opnds samme resultater pd de danske anlaeg, skal det
praeciseres, at der trods de mange litteraturundersggelser, der er medtaget i denne rapport, kun er
ganske f& undersggelser, der tilstreekkeligt uddybende beskriver erfaringer med og konsekvenser af
samforbraending af de fire POP-stoffer med normalt forbraendingsegnet affald i konventionelle affaldsfor-
braendingsanlag. Der foreligger derfor ikke et robust grundlag til at vurdere, hvorvidt og i hvilket om-
fang disse stoffer vil blive destrueret pd danske konventionelle affaldsforbraendingsanlaeg.

Der foreligger en del undersggelser udfgrt med termisk behandling af de fire POP-stoffer i laboratorie-
skala eller demonstrationsanlaeg, men disse er ofte udfgrt ved andre driftsforhold, anden opholdstid i de
enkelte dele af procesanlaegget eller med andre braendsler end normalt forbraendingsegnet affald, hvor-
for resultater ikke direkte og entydigt kan overfgres til konventionelle affaldsforbraendingsanlaeg. Resul-
taterne fra disse undersggelser indgdr dog i konklusionerne, idet de kan understgtte resultater fra fuld-
skalaanlag.

Der er fundet undersggelser foretaget pa konventionelle anlaeg ved normale driftsforhold for disse an-
laeg. Anlaeggene er i store traek udrustet og drevet som de tilsvarende danske anlaeag med behandling af
ikke-farligt og forbraendingsegnet affald. P& den baggrund kan erfaringer og resultater i grove traek
overfgres til de danske anlaeg.

De fleste undersggelser pa fuldskala anlaeg, der indgar i dette projekt, har dog en reekke mangler i for-
hold til at overfgre dem til danske forhold. Disse mangler omfatter fglgende forhold:

e Undersggelser er ofte udfgrt ved tilseetning af sm& maengder af de relevante POP-stoffer, hvilket
fgrer til lave koncentrationer i det forbraendte affald og konsekvensen af tilseetningen af POP-
stoffet bliver p& den made “vandet ud”

e De lave og ofte ubestemte koncentrationer af POP-stoffer i affaldet giver fglgelig stor usikkerhed
i koncentrationen i rgggasserne, da de dermed bliver meget lave.

e Der foreligger ikke undersggelser ved hgje koncentrationer, fx >10 %, der kan vise om tilsaet-
ningen kan veere problematisk ved disse koncentrationer.

e Der eriflere undersggelser anvendt analysemetoder med hgje detektionsgraenser, og mange
analyseresultater rapporteres som mindre end detektionsgraensen. Dette betyder, at det er
sveert at udelukke, at der i virkeligheden var et indhold af POP-stoffet i disse rgggasser og rest-
produkter.

» Disse analysetekniske mangler betyder, at der ogsa i sddanne tilfaelde kan stilles spgrgsmals-
tegn til kvaliteten af resultater over detektionsgraensen.

e Kun f8 undersggelser omfatter analyser for de relevante stoffer i ind- og udgdende strgmme,
hvorfor det i mange tilfaelde ikke er muligt at opstille massebalancer og beregne destruktionsef-
fektivitet (DE) samt destruktions/fjernelses effektivitet (DRE).

e I fald POP-stofferne ikke kan bestemmes ved den anvendte metode anvendes i nogle tilfeelde
detektionsgranser som worst-case ved massebalanceberegninger. Dette virker plausibelt, hvis
man kan stole pd analyseresultaterne, men det kan man ikke ngdvendigvis.

e Der mangler for de fleste undersggelser oplysninger om sammensaetning af det affald der bliver
braendt sammen med det POP-stofholdige affald, hvilket betyder, at det ikke er muligt at vur-
dere, om det ligner det affald, der forbreendes pa de danske konventionelle affaldsforbraendings-
anleeg og det “naturlige” indhold af POP-stoffer i dette affald.
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e Driftsforhold under udfgrelse af undersggelser og detaljer om anlaeggets indretning er ofte man-
gelfuldt beskrevet, hvorfor det er svaert at sammenligne driftstekniske forhold under undersggel-
ser med typisk danske forhold.

e Der er ikke udfgrt undersggelser ved driftsforhold, hvor forbraendingsproces og rgggasrensning
ikke fungerer optimalt.

e Det er uklart i flere undersggelser, hvilken tilstand maleresultater fra reggassen er oplyst ved,
og dermed er det ikke muligt direkte at sammenligne malinger fra det ene forsgg til det andet
og med de graenseveaerdier, der er gaeldende i Danmark

e Analysemetoderne for POP-stofferne er ofte oplyst i undersggelserne, men det er uden for dette
projekts rammer at sammenligne resultater fremkommet ved forskellige metoder.

e Specielt for dioxiner og furaner er oplysning om rgggaskoncentrationer og omregninger til toksi-
ske xkvivalenter ofte mangelfulde i undersggelserne, og da metoderne til omregning har sendret
sig gennem tiden, er det svaert at sammenligne resultaterne fra de forskellige undersggelser.

Ved forbreending pa konventionelle danske affaldsforbraendingsanlaeg under tilsvarende forhold, som

ved disse undersggelserne, herunder lav koncentration af POP-stof, ma det forventes, at det vil vaere
muligt at opnad tilsvarende hgj reduktion af POP-stofferne. Specielt for HBCDD var temperaturen i EBK
900 - 1000 °C, hvilket ogsa forekommer pa mange danske anlaeg, men ikke pa alle.

Rgggasrensningsanlaeggene pa danske anlseg ma anses for at veere lige sa effektive i forhold til at tilba-
geholde dioxiner og furaner som de anlaeg, hvor undersggelsen er udfgrt. Det er ikke muligt at udtale
sig om nedbrydningsprodukter og hvorvidt indhold af dioxin og furaner i restprodukter gges, da der ikke
foreligger nok oplysninger herom.

Der er ikke fundet undersggelser pa fuldskalaanlaeg, der viser effekt og konsekvens af tilsaetning af
POP-stof i hgjere koncentrationer, hvilket fgrer til, at der ikke kan siges noget generelt om, hvorvidt
disse stoffer vil blive destrueret pa danske anlaeg samt hvad, der matte ske med hensyn til dannelse af
andre POP-stoffer og belastning af restprodukter og r@gggas.

Det er saledes ikke muligt alene med basis i litteraturundersggelserne generelt at konkludere, i hvilket
omfang og under hvilke omstaendigheder PFOS, PBDE, SCCP og HBCDD i affald vil blive destrueret pa
danske konventionelle affaldsforbraendingsanlaeg, og hvilke driftsbetingelser, der skal vaere tilstede, for
at der ikke dannes nye miljgproblematiske stoffer. Modsat er der heller ikke fundet bevis for, at indfy-
ring af POP-stofferne i begraenset maengde giver anledning til malbare stigninger i emissionerne.

23.1 Hvorvidt der foreligger information om koncentration af POP-stoffer i for-
bindelse med unormale driftsforhold eller opstart/nedlukning af anlaeg

Der er ikke fundet oplysninger om koncentration af de fire specifikke POP-stoffer under unormale drifts-
forhold samt opstart og eller nedlukning af affaldsforbraendingsanlaeg eller forsggsanlaeg.

I undersggelsen udfgrt pa et amerikansk affaldsfyret anlaeg ved forbreending af RDF (se afsnit 17.2.5)
er der udfgrt malinger under opstart og nedlukning af anlaegget, hvor der findes, at emissionen af isaer
de bromerede dioxiner stiger op til en faktor 30 ved nedlukning i forhold til normal drift p& anlaegget.
Denne information skal tages med forbehold, da der ikke er oplysninger om hvilket breendsel, der an-
vendes ved opstart og nedlukning, og resultaterne kan derfor ikke direkte overfgres til danske forhold.
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Andre undersggelser, der ikke er gennemgaet i denne undersggelse, tyder dog pa, at der ved opstart af
affaldsforbraendingsanlaeg, dvs. i perioden inden der indfyres affald, kan forekomme hgje emissioner af
dioxiner og furaner (Guo et al. 2014 og Tejima et al. 2007).

Meget tyder p&, at der isaer ved ustabile driftsforhold sker en forringelse af destruktionen af alle kompo-
nenter i affaldet, og at der kan dannes POP-stoffer, herunder dioxiner og furaner. I sddanne driftssitua-

tioner er det den generelle forringede destruktion, der er hovedarsagen til PCDD/F-dannelsen, ikke POP-
stoffer i affaldet.

23.2 Vurdering af, om BAT teknologier fgrer til bedre destruktion af POP-stof-
ferne og faerre nedbrydningsprodukter

Da der er tvivl om kvaliteten af de data, der foreligger fra litteraturstudiet specielt undersggelserne i
Wirzburg (HBCDD3, se afsnit 20.5), er undersggelsen af omfanget af anvendelsen af BAT-teknologier
pd danske anlaeg fravalgt af projektets styregruppe, se afsnit 22.3.

Dette betyder ogsa, at vurderingen af, om anvendelse af BAT-teknologier fgrer til bedre destruktion kun
er perifert inkluderet i evalueringen af de fors@gg, der har relevans for danske forhold.

Dog gzelder det, at de undersggelser der er foretaget pd konventionelle, og som indgar i denne rapports
konklusioner angiver, at anlaaggene repraesenterer state-of-the-art og dermed ogsa, at de anvender
BAT-teknologier. De konventionelle affaldsfyrede anlaeg, der indgar i undersggelserne anvender hoved-
sagelig ristefyring i ovnen og tgr eller semitgr réggasrensning, hvilket ogsd er normalt for danske kon-
ventionelle affaldsfyrede anlaeg. Der er kun ganske fa data for anlaeg hvor réggasrensningsanlaegget er
vadscrubber teknologi.

Flere undersggelser fremhaever, at forbraendingseffektiviteten i ovnen og de driftstekniske forhold i r@ag-
gasrensningsanlaegget har stgrre indflydelse pa emissionen af dioxiner end indholdet af de miljgfrem-
mede stoffer i affaldet (f.eks. Borgness 2004).

23.3 Vurdering af om det er muligt at anbefale graensevaerdier for disse POP-
stoffer i affald, der forbraendes pa konventionelle affaldsforbraendingsan-
lseg med udgangspunkt i litteraturen

Ifglge IED Direktivet af 2010 kapitel 4, som er implementeret i forbreendingsbekendtggrelsent?, skal af-
faldsforbraendingsanlaeg, der forbraender farligt affald med et indhold af mere end 1 % halogenerede
organiske stoffer udtrykt som chlor, opretholde en temperatur p& mindst 1.100 °C i mindst 2 sekunder.
Under forbraending af andet ikke-farligt affald og flere fraktioner af farligt affald, som ikke fordrer hgjere
temperatur, som fx oplgsningsmidler og kreosotbehandlet trae, skal temperaturen vaere mindst 850 °C i
minimum 2 sekunder selv under de mest ugunstige forhold. Forbraendingsbekendtggrelsen forholder sig
ikke direkte til et destruktionskrav for organiske stoffer.

10 Miljgstyrelsens bekendtggrelse om anlaeg der forbraender affald (nr. 1451 af 20/12/2012)
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Konventionelle forbraendingsanlaeg med en r@ggastemperatur pa 850 °C far ikke godkendelse til for-
braending af affald, som er klassificeret som farligt pa grund af indholdet af halogenerede organiske for-
bindelser, da POP forordningen stiller krav om fuld destruktion af stoffer omfattet af ordningen ved en
langt lavere koncentrationsgranser end 1 %. For stoffer der fgrst blive destrueret ved temperaturer
over 850 °C kan forbraendingsbekendtggrelsen altsa ikke helt leve op til POP forordningen.

Det er ikke muligt pd baggrund af litteraturstudiet at anbefale en egentlig graenseveerdi for disse POP-
stoffer i affald, som gnskes braendt pd konventionelle affaldsforbraendingsanlaeg.

For PFOS er der med udgangspunkt i litteraturstudiet heller ikke undersggelser af forbraending af disse
stoffer, der kan anvendes som grundlag for at anbefale en graensevaerdi.

Med henvisning til fglgende litteraturundersggelser med massestrgmsanalyse for SCCP og forbraending
af HBCDD:

e SCCP i PVC-kabler sammen med “municipal waste”, se afsnit 0, hvor SCCP antages at udggre
op til 0,05 % og PVC udggr op til 5 % af affaldet samt afsnit 18.1.1 med forbraending af PVC af
ukendt sammensatning

e HBCDD i polystyrenskum (PSF) sammen med “municipal solid waste”, se afsnit 20.5 , hvor
HBCDD udggr op til 0,02 % og PSF udggr op til 2 %

vurderes det, at safremt tilsaetningen af affald med et indhold af POP-stofferne SCCP eller HBCDD ikke
overstiger 2 % af den affaldsmaengde, der forbraendes, vil POP-stofferne blive destrueret ved forbraen-
dingsprocessen (DE >99,9 %), hvor mélet 2 % skal forstds som maengden af det materiale, der inde-
holder POP-stoffet, f.eks. PVC, og det er ikke et udtryk for at der kan tilfgres 2 % POP-stof til affaldet.

Indholdet af dioxiner og furaner i den rensede rgggas blev ikke signifikant gget i de to undersggelser
med tilseetning af henholdsvis SCCP og HBCDD. For begge undersggelser konkluderer forfatterne, at
indholdet I3 pa8 samme niveau med og uden tilsaetning af POP-stoffet.

Det er ikke muligt pd baggrund af undersggelsen vedr. HBCDD at afggre, hvorvidt der vil forekomme
ggede emissioner af dioxiner og furaner i de faste udgdende stremme (slagge og restprodukter) i for-
hold til drift uden tilsaetning.

I undersggelsen med tilseetning af PVC med indhold af SCCP konkluderer forfatteren, at tilsaetningen
ingen betydning havde for indholdet af dioxiner og furaner i slagge og andre restprodukter, idet analy-
serne 18 p& samme niveau som ved drift uden tilseetning af PVC med indhold af SCCP.

S&fremt man medforbraender SCCP- eller HBCDD-holdigt affald anbefales fglgende driftsbetingelser at
veere opfyldt:

e Der skal ske en fuldstaendig og homogen opblanding med andet forbraendingsegnet affald inden
indfyring i ovnen.

e Der skal som minimum opretholdes en temperatur pa 850 °C i efterforbraendingskammeret i mi-
nimum 2 sekunder, dog for HBCDD skal temperaturen dog vaere over 900 - 1000 °C. Det er ikke
ngdvendigt at opretholde en hgjere temperatur.

e For at sikre god destruktion skal udbraendingen pa risten veaere optimal og for at sikre dette skal
der stilles krav til indholdet af uforbraendt affald i slaggen, hvor prgven skal udtages umiddelbart
efter ovnen.
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24 SAMMENFATTENDE DISKUSSION OG KONKLUSION

Der er gennemfgrt en omfattende litteraturundersggelse og vurdering af de foreliggende laboratorie-,
pilot og fuldskalaundersggelser af den mulige skaebne, dvs. omfanget af destruktion, af de fire POP-stof-
fer SCCP, PBDE, HBCDD og PFOS ved opvarmning eller forbraending sammen med affald i et konventio-
nelt affaldsforbraendingsanlaeg, samt hvorvidt destruktionen fgrer til dannelse af nye POP-stoffer i rgg-
gas og restprodukter fra forbraendingsprocessen.

Der er fundet undersggelse af forbraending af PVC indeholdende 1 % SCCP i konventionelle affaldsfor-
braendingsanlaeg, men ikke af undersggelser af forbraending af SCCP alene. Der er ikke fundet undersg-
gelser af forbraending af SCCP i laboratorie- eller pilotanlzeg.

For PBDE og HBCDD er der fundet undersggelser af forbreending sammen med affald i sdvel laboratorie-
og pilotanlaeg som i konventionelle affaldsforbraendingsanlaag.

For PFOS er der ikke fundet undersggelser af forbreending sammen med affald pa konventionelle anlag,
men der er fundet undersggelser af destruktion af PFOS og PFOS-derivater i laboratorie- og pilotanlaeg.
Andre fluorstoffer med beslaegtede kemiske strukturer er undersggt i konventionelle affaldsforbraen-
dingsanleeg.

De refererede resultater gaelder kun for de undersggte koncentrationer af POP-stoffer. Hgjere koncen-
trationer af POP-stofferne i det forbraendte affald kan nedsaette breendvaerdien og pavirke forbraendings-
processen, men formentligt ogsd give anledning til mere sikre emissionsmalinger og analysekemiske
bestemmelser og dermed flere kvantificerbare resultater.

24.1 Chlorparaffiner (SCCP)

24.1.1 Destruktion af SCCP

Laboratorieforsgg viser, at SCCP begynder at dekomponere ved temperaturer over 200 °C. Ved de me-
get hgjere temperaturer (>850 °C), der findes i efterforbreendingskammeret i et konventionelt affalds-
forbraendingsanlaeg, er det sandsynligt at der ved samforbraending med affald sker en fuldstaendig ned-
brydning, analogt med situationen for PVC, som kan betragtes som en polymer chlorparaffin (fx
[C10H15Cls]1n).

PVC er mindre nedbrydelig end SCCP, idet nedbrydningen fgrst starter ved 250 °C, hvorefter der ved
350 °C sker en neesten fuldstaendig nedbrydning (> 99,5 %).

N&r PVC nedbrydes fuldsteendigt ved 850 °C, vil det mere nedbrydelige SCCP ogsa nedbrydes under
disse omstaendigheder. Bade for PVC og SCCP kan nedbrydningen fglges ved maling af dannelsen af det
feelles nedbrydningsprodukt: HCI. Det vil i praksis ikke vaere muligt at skelne mellem nedbrydningen af
PVC alene og PVC med 1 % SCCP. Forskellen i HCI produktion ved 1 % SCCP tilseetning vil vaere inden-
for maleusikkerheden.

Ved undersggelser pd et konventionelt affaldsforbraendingsanleeg ved forbraending af op til 5 % PVC-
holdigt affald af ukendt sammenszetning sammen med MSW er der ikke udfgrt analyser af nedbrydnin-
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gen af PVC og SCCP, men undersggelsen anvendes som grundlag for en massestrgmanalyse for ned-
brydning af 5 % PVC-holdigt affald indeholdende 39 % ren PVC og 1 % SCCP, der konkluderer, at SCCP
nedbrydes mere end 99,999 % under dannelse af bl.a. HCI.

Ved hgjere indhold af SCCP er der ikke undersggelser, men da undersggelsen angiver at 5 % PVC i af-
fald nedbrydes fuldstaendigt, vil 5 % SCCP i affald formentligt ogsd nedbrydes fuldstaendigt.

Imidlertid anbefaler undersggelsens forfattere kun samforbraending med 2 % PVC, formentlig af hensyn
til anlaeggets drift og belastningen af réggasrensningsanleegget. Der ma gaelde det samme for SCCP.

P& baggrund af den begyndende nedbrydning af SCCP ved 200 °C og manglende maletekniske doku-
mentation for massestrgmanalysens antagelse om en nedbrydning over 99,999 % ved forbraending i et
konventionelt affaldsfyret anlaeg, er det vores konklusion, at der som minimum sker en nedbrydning af
SCCP over 99,9 % ved samforbraending med almindeligt affald i et konventionelt anlag.

Det ma derfor formodes, at der ikke vil forekomme malelige koncentrationer af SCCP i slagge, gvrige
restprodukter eller i rgggassen.

24.1.2 Dioxindannelse ved destruktion af SCCP

En gget koncentration af chlor i affald betyder mulighed for dioxindannelse ved forbraendingen. SCCP
vil, ligesom PVC og andre chlorforbindelser, veere en chlor-donor ved dioxindannelsen. Undersggelserne
angiver, at samforbrandingsforsggene med PVC resulterede i en dioxinluftemission langt under den eu-
ropaeiske graenseveaerdi. Det meste af det dannede dioxin (ca. 94 %) forekom i asken fra filter placeret
efter kedlen og ca. 5 % i kedelasken.

Der er ikke i den undersggte litteratur grundlag for en vurdering af eventuel nydannelse af dioxiner og
furaner, men det er oplyst, at greenseveerdien for rgggas 0,1 ng I-TEQ/Nm3(ref) kan overholdes.

Denne rapports forfattere vurderer, at det er sandsynligt, at renseanlaegget kan holde skorstensemissio-
nen under graensevardien, men ragassen og restprodukterne vil sandsynligvis have et gget indhold af
det ved forbraendingen dannede PCDD/F og dioxinlignende PCB.

24.2 Polybromerede diphenylethere (PBDE)

24.2.1 Destruktion af PBDE

Ved laboratorieforsgg er vist, at PBDE destrueres mellem 90 - 98 % ved opvarmning til 630 °C, og de-
struktion effektiviteten faldt med stigende bromindhold i PBDE, dvs. decaBDE er mest stabilt, s& hvis
denne congener nedbrydes, vil de andre ogsa blive nedbrudt.

Ved forbraending ved 900 °C i forskellige pilotforsggsanlaeg var destruktionseffektiviteten (DE) af PBDE i
affald pa mere end 99,9 %. Ved overskud af SO i rgggassen efter kedel forekommer brom udelukkende
som HBr. Forbraendingstemperaturen blev nedsat pga. indhold af bromerede flammehammere i affal-
det.

I undersggelserne pa konventionelle anlaeg er der analyseret for indholdet af PBDE, PBDD/F og PCDD/F i
det forbraendte affald. Derfor kan massebalance og destruktionseffektivitet (DE) for de forskellige PBDE
blandinger ikke beregnes pa baggrund af de foreliggende undersggelser.
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Flere undersggelser viser, at hovedparten af en forholdsvis lille PBDE emission sker med slagge/bund-
aske og t@r skrubberaske. For PBDE var den samlede emissionsfaktor for de hgjt bromerede congenere
ca. 8 gange stgrre end for de lavt bromerede congenere, og over 90 % af PBDE forekom i slagge, bund-
og kedelasker. Skorstensemissionen var 0,1-0,2 % af den samlede emission. Da indholdet af PBDE i af-
faldet ikke var kendt, kan destruktionseffektiviteten imidlertid ikke beregnes,

Der foreligger en norsk undersggelse med samforbraending af normalt byaffald med 10 % brom-holdigt
affald, hvoraf ca. 80 % stammede fra PBDE og hvor bromindholdet i det samlede afbraendte affald blev
oplyst til 0,1 %. Identiteten og koncentrationen af de bromerede flammehaemmere (BFR) i det tilsatte
plastaffald blev ikke malt, men ansldet. Mangden af bromerede flammehaemmere (BFR) i restprodukt
og rgggas var <0,001 vaegt % af den ansldede maengde BFR input i affaldet. Derfor blev det antaget af
forfatterne, at destruktionen af de bromerede flammehammere ved forbraendingen (DE/DRE) var stgrre
end 99,999 %. Denne antagelse blev imidlertid ikke specificeret for PBDE, endsige PBDE congenere og
underbygges ikke af malinger.

Samlet set ud fra de foreliggende undersg@gelser virker det sandsynligt, at destruktionseffektiviteten af
de forskellige kommercielle PBDE produkter i affald med op til 0,1 % brom vil vaere mere end 99 % i et
konventionelt affaldsforbraendingsanlaeg, og at lavt bromerede PBDE vil destrueres lettest. Der forelig-
ger imidlertid ikke undersggelser, der med sikkerhed kan dokumentere destruktionseffektiviteten ved
samforbraending af affald med PBDE i et konventionelt affaldsforbraendingsanlaeg.

24.2.2 Dioxindannelse ved destruktion af PBDE

Samtidigt med nedbrydningen af PBDE blev der i laboratorieforsggene i pilotanlaaggene og i fuldskala
forbraendingsanlaeg dannet PBDD/F. Denne dannelse faldt med stigende temperatur og med bromind-
holdet i PBDE, sdledes at de lavt bromerede PBDE dannede mest PBDD/F. Dannelsen skete ogs&, hvis
flammehammeren var indeholdt i et polymert forarbejdet materiale/artikel. Samtidig tilstedeveaerelse af
antimontrioxid og vand ggede dannelsen af PBDD/F.

Undersggelser af samforbraending af almindeligt affald, der indeholder chlor, med PBDE-holdigt affald
viste, at der i s3 fald bAde dannes PCDD/F, PBDD/F og blandede chlorbromdioxiner (PBCDD/F). Ved
samforbraending med affald med saerligt meget brom vil dannelsen af PCDD/F veaere nedsat til fordel for
de bromerede analoge.

Undersggelserne viste ogsa, at det er koncentrationerne af chlor og brom i affaldet, der er afggrende for
dioxindannelsen, ikke hvilket stof/materiale disse grundstoffer stammer fra.

PBDD/F og PCDD/F opfgrer sig forskelligt i anlaegget. Hovedparten (op til 90 %) af det dannede PBDD/F
ender i slagge/bundaske og tgr skrubberaske, hvorimod PCDD/F hovedsageligt findes i restprodukter fra
rgggasrensning (filterasker) og i asker fra economizer. Rgggasemissionen af PBDD/F og PCDD/F er ty-
pisk under 1 - 2 % af den samlede emission, men en enkelt undersggelse angiver op til ca. 10 %.

Der er i undersggelserne ikke oplysninger om indholdet af dioxiner og furaner i den rensede rgggas,
som kan sammenlignes direkte med den danske graensevaerdi pa 0,1 ng I-TEQ/Nm3 og det er derfor
ikke entydigt, om samforbraending af affald med PBDE, svarende til 0,1 % brom, i et konventionelt af-
faldsforbraendingsanleeg med moderne rgggasrensningsanlaeg kan veere i stand til at holde den samlede
luftemission af chlorerede dioxiner og furaner under graenseveaerdien. Undersggelser foretaget i Taiwan
ved samforbraending af op til 20 % industrielt affald med MSW viser, at PCDD/F indholdet i rgggassen er
0,07 ng I-TEQ/Nm?3 og PBDD/F under 3,1 pg TEQ/Nm? (begge uden angivelse af iltindhold i reggassen).
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Undersggelserne pa de taiwanske anlaeg tyder saledes pa, at emissionen af PCDD/F ved tilsaetning af op
til 20 % industri-affald kan overholde det danske krav pa 0,1 ng I-TEQ/Nm?3.

Et gget indhold af brom (og chlor) i det afbraendte affald vil betyde et gget indhold af dioxiner og fura-
ner (PCDD/F, PBDD/F etc.) i restprodukter fra forbraendingen. For de chlorholdige dioxiner iseer i rgg-
gasrensningsaffaldet, og for de bromerede analoge isaer i slagge og bundaske.

24.2.3 Destruktion af PBDD/F og PCDD/F ved destruktion af PBDE

Hvis affald indeholder stgrre maengder af PBDE, sa indeholder det ogsd mindre maengder bromerede
dioxiner (PBDD/F) som urenheder. Destruktionsgraden af PBDD/F bestemt i pilotforbraendingsanlaag un-
der afbraending af rene affaldsfraktioner indeholdende PBDE som flammehammer var i forsggene 89 -
99,7 %, dvs. der var et stgrre input end output for PBDD/F.

I modsaetning til for PBDD/F var der et stgrre output end input af PCDD/F og PBCDD/F, sa der skete en
nydannelse. Dioxindannelsen var 5-50 gange stgrre ved 300 °C i forhold til ved 200 °C. Jern og kobber
katalyserede dioxindannelsen.

I en undersggelse udfgrt pa et konventionelt anlaeg ved afbraending af normalt husholdningsaffald
(MSW), hvor PCDD/F blev analyseret og bestemt i affaldet, viste det sig, at der blev dannet 17 gange
mere PCDD/F ved forbraendingen i forhold til indholdet i affaldet.

24.3 Hexabromcyclododecan (HBCDD)

24.3.1 Destruktion af HBCDD

Forsgg udfgrt i laboratorier viser, at nedbrydningen af HBCDD starter ved temperaturer under 300 °C,
og at HBCDD anvendt som flammehammer i XPS materiale blev nedbrudt fuldstaendigt (DE beregnet til
>99,996 %), ndr materialet blev forbraendt i f& sekunder ved temperaturer over 800 °C.

Ved forsgg i pilotanlaeg blev destruktionsgraden (DE) af HBCDD ved 900 °C bestemt til > 99,9999 %
ved forbraending af RDF sammen med op til 3 % EPS eller 3 % XPS med et indhold af HBCDD som flam-
mehaammer.

Der foreligger kun en enkelt undersggelse foretaget pa et konventionelt affaldsforbraendingsanleeg be-
liggende i Wiirzburg, Tyskland, hvor op til 2 % HBCDD-holdigt polystyrenskum materiale svarende til en
tilsaetning pa maksimalt 0,022 % HBCDD hvilket fgrer til en fordobling af baggrundskoncentrationen af
brom blev forbraendt sammen med normalt affald (MSW) ved 900 - 1000 °C. Affaldet blev ikke analyse-
ret, men der blev opstillet en massebalance for HBCDD pa baggrund af emissionsmalinger, hvor malere-
sultater af HBCDD i mange tilfeelde var under analysegransen, og derfor ikke er kvantificerede.. Under
antagelse af "worst case”, blev disse maleresultater, mindre end analysegraensen (<LOC og <LOQ),
brugt, til at beregne destruktionseffektiviteten DE for HBCDD til 99,999 %

Det er sandsynligt, at det meste HBCDD i affald destrueres ved forbraending ved temperaturer pd 850
°C og derover. De udfgrte undersggelser i Wiirzburg kan imidlertid ikke pga. undersggelsernes mange
svagheder og mangler benyttes til at underbygge eller dokumentere dette og iszer ikke den pastdede DE
pa 99,999 %. Det er saledes ikke muligt at overfgre den beregnede massebalance og destruktionseffek-
tivitet til konventionelle danske anlag.
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Det er vor samlede vurdering pa grundlag af alle de foreliggende undersggelser, at i hvert fald indtil
0,022 % HBCDD i affald nedbrydes fuldstaendigt ved forbraending i et konventionelt affaldsforbraen-
dingsanlaeg ved EBK-temperaturer over 900 - 1000 °C, dvs. en destruktionseffektivitet (DE) pd > 99,9
%. Da der ikke foreligger undersggelser af forbraending af affald med hgjere HBCDD koncentration, kan
der ikke siges noget sikkert om destruktionen af HBCDD i s3 tilfaelde.

24.3.2 Dioxindannelse ved destruktion af HBCDD

Ved destruktion af HBCDD i laboratorieforsgg dannes bl.a. bromerede dioxiner (PBDD/F) og ved for-
braending af RDF i pilotanlaag sammen med op til 3 % EPS eller XPS med et indhold af HBCDD, blev der
ud over chlordioxiner (PCDD/F) dannet bromdioxiner (PBDD/F) og blandede bromchlordioxiner
(PBCDD/F). Uden tilseetning af de HBCDD-holdige materialer blev der kun dannet PCDD/F ved afbraen-
ding af RDF. Samtidigt betgd tilstedevaerelsen af brom i affaldet en mindre dannelse af PCDD/F, end nar
ren RDF blev afbraendt. Dette forhold er ogsa kendt for PBDE.

Oprindelsen af brom havde generelt ingen indflydelse p& hvor meget bromdioxin, der blev dannet. Det
afggrende var brom-koncentrationen og temperaturen. Jo hgjere brom-koncentration, des mere bromdi-
oxin blev dannet ved afkgling af réaggassen fra over 800 °C til 250 °C.

Ved forsggene i det tyske konventionelle anlaeg i Wiirzburg blev malt forhgjede koncentrationer af
PCDD/F i r&gassen ved samforbraending med det HBCDD-holdige affald. Disse forhgjede koncentrationer
blev betragtet som normale for anleegget. Dette er overraskende, idet pilotforsgg med HBCDD og
mange undersggelser med PBDE viser, at bromtilsaetning til affaldet nedsatter dannelsen af PCDD/F og
en ggning af dannelsen af de analoge bromdioxiner. Der blev desuden malt en dosis-afhaengig @get kon-
centration af blandede bromchlordioxiner (PBCDD/F) i régggassen, som ikke omtales af forfatterne. De-
tektionsgraensen for analysemetoden for PBDD/F var overraskende hgj og ikke lav nok til en bestem-
melse af indholdet af disse forbindelser kunne ske. I den rensende rgggas var emissionen af PCDD/F
under graensevaerdien pd 0,1 ng TEQ/Nm3. For PBDD/F og PBCDD/F blev anvendt en analysemetode
med en detektionsgraense pd 1 ng/Nm?3.

Det er vor vurdering pa baggrund af de udfgrte undersggelser, herunder forsggene Wiirzburg, hvor op
til 2 % HBCDD-holdigt polystyrenskum materiale svarende til en tilseetning p& maksimalt 0,022 %
HBCDD, at rgggasrensningsanlaegget pa et dansk konventionelt affaldsforbraendingsanlaeg ved tilsva-
rende maksimale tilsaetningen af HBCDD vil vaere i stand til at tilbageholde det meste af de dannede ha-
logenerede dioxiner og furaner, saledes at luftemissionsgraensevaerdien kan overholdes, ogsa safremt
PBDD/F og PBCDD/F medregnes. Chlor- og bromdioxiner har nu samme TEF veerdier, men bromdioxiner
er ikke formelt omfattet af EU graenseveaerdien.

Der findes ikke i den tyske undersggelse malinger, der kan belyse, hvorvidt indholdet af dioxiner og
furaner gges i slagge og restprodukter ved afbraending af HBCDD i affald, men analogt med, hvordan
det er for PBDE, ma en ggning forventes. Dette aspekt ignoreres af undersggelsen.
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24.4 Perfluoroctansulfonsyre PFOS

24.4.1 Destruktion af PFOS

I grundige laboratorieforsgg begyndte nedbrydningen af PFOS ved opvarmning til omkring 400 °C, og
ved 900 °C var destruktionen af PFOS som kaliumsalt fuldsteendig (DE =99,95 %). Det samme ggr sig
gaeldende for sulfonamid-derivater af PFOS.

Stabiliteten af PFOS skyldes den perfluorerede alkylkade, som ogsa findes i besleegtede stoffer, bl.a. i
fluortelomere acrylater, der anvendes i tekstiler. Perfluorcarbon kaaden i disse forbindelser blev ned-
brudt fuldstaendigt i lignende forsgg ved 450-1000 °C.

Den kendte fluorpolymer polytetrafluorethylen (PTFE, Teflon™) indeholder en laengere (uendelig) perflu-
oralkylkaede, som ma forventes at veere mere stabil end PFOS. Nedbrydningen af PTFE var fuldsteendig
ved 750-1050 °C.

I forsgg i pilotforbraendingsanlaeg blev kaliumsaltet af PFOS nedbrudt ved opvarmning til 425 °C. Efter
tilseetning af leesket kalk begyndte nedbrydningen af PFOS dog allerede ved 325 °C. Spildevandsslam
kan indeholde hgje PFOS koncentrationer, da stoffet ikke nedbrydes biologisk, men efter 1 minuts op-
hedning til 900 °C var 97 % af PFOS indholdet i spildevandsslam nedbrudt. Fluorpolymeren PTFE blev i
disse forsgg nedbrudt p@ samme made som PFOS.

De forbudte chlorfluorcarboner CFC-11, CFC-113, HCFC-22 og HCFC-142b blev fuldstaendigt nedbrudt
(DE = 99,9 %) ved 850 °C i et pilotforbraendingsanlaeg. CFC-12 var mere stabilt og kraevede lidt hgjere
temperatur (950 °C) for at opna samme destruktionsgrad.

Der foreligger ikke undersggelser af forbraending af PFOS i affald pa konventionelle affaldsforbraendings-
anlaeg, men en norsk undersggelse viser, at de beslaegtede fluorcarboner nedbrydes med en destrukti-
onseffektivitet (DE) stgrre end 99,97 %.

Alle undersggelser samt de forbraendingstekniske betingelser taget i betragtning anses det for sandsyn-
ligt, at forbraending af PFOS pa et konventionelt affaldsforbraendingsanlaeg vil have en destruktionsef-
fektivitet (DE) p& minimum 99 %.

24.4.2 Dioxindannelse ved destruktion af PFOS

Ved nedbrydningen af PFOS og derivater ved 900 °C dannes der fortrinsvis simple fluorcarboner som
CF4, CHF3, CoH2F2 og CaFe, der alle er potente klimagasser samt hydrogenfluorid (HF). Jo hgjere tempe-
ratur, des faerre fluorcarboner og mere HF blev dannet.

Da PFOS ikke indeholder chlor eller brom kan stoffet ikke danne PCDD/F eller PBDD/F. Der vil i stedet
formentligt kunne dannes fluorerede dioxiner og furaner, som det er tilfeeldet ved forbraending af chlor-
fluorcarboner, men dette er ikke klarlagt for PFOS.
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24.5 Generel vurdering af litteraturundersggelserne

Generelt var der kun forholdsvis fa af de i litteraturen gengivne forsgg, der opstillede egentlige masse-
balancer for POP-stofferne. De undersggelser, der er gennemfgrt i konventionelle affaldsforbraendings-
anlaeg, og hvor destruktionseffektiviteten er beregnet, viser alle, at der sker en meget hgj destruktion
(DE) pa over 99,9 %.

De fuldskalaanlaeg, hvor der er udfgrt undersggelser, typisk udstyret med ristefyring og tgr eller semitgr
reggasrensning. Der er kun rapporteret fa undersggelser pa fuldskalanlaeg med vad r@ggasrensnings-
teknologi (v@dscrubber). Danske konventionelle affaldsforbraendingsanlaeg anvender ogsa ristefyring og
tor/semitgr og/eller vadsrubber til réggasrensningsprocessen. Der er ikke belaeg for at vurdere om an-
vendelse af tgrre/semitgrre eller vad reéggasrensningsproces har betydning for rgggasemissionen af
POP-stoffer og dioxiner og furaner.

Nogle fuldskalaforsgg er udfgrt ved tilseetning af meget lave koncentrationer af POP-stoffet, og indhol-
det af disse og andre POP-stoffer i restprodukter og rgggasser ligger ofte under analysemetodens detek-
tionsgreense. Ved anvendelse af detektionsgranserne til worst-case beregning af destruktionseffektivi-
tet (DE) samt destruktions/fjernelses effektivitet (DRE) anvendes tilfeeldige ubestemte vaerdier. Den ud-
bredte anvendelse af for hgje detektions- og kvantificeringsgraenser tyder pa, at der er anvendt kom-
mercielle kemiske rutineanalyser, der ikke er egnet til et videnskabeligt formal, og dette resulterer i la-
vere troveerdigveerdighed af resultaterne. Kun f& undersggelser indeholder oplysninger om de driftstek-
niske forhold under forsggene. Der er ikke fundet undersggelser, der identificerer hvilke forhold under
forbraending, afkgling og rensning af rgggassen, der medvirker til den bedste nedbrydning af disse POP-
stoffer, og uden at dette fgrer til ggede emissioner af andre POP-stoffer, herunder dioxiner og furaner.
Blandt disse faktorer hgrer uden tvivl stabile driftsforhold, hgj forbraendingstemperatur over risten samt
opvarmning af rgggassen i efterforbraendingskammeret til minimum 850 °C og over 900 - 1000 °C for
HBCDD i minimum 2 sekunder.

Oplysninger i undersggelserne om koncentration af POP-stof i rgggas f@gr og efter rensning er ofte man-
gelfulde i forhold til hvilken rgggastilstand koncentrationen er angivet ved. Endvidere er der i undersg-
gelserne specielt for dioxiner og furaner anvendt forskellige metoder til opggrelse af mangden af disse,
nogle er anfgrt som direkte koncentration af den enkelte congener, andre som toksiske akvivalenter,
hvor det ikke er oplyst, hvorledes beregningen er udfgrt. Endelig er der anvendt forskellige analyseme-
toder, og det er uklart om disse vil fgre til sammenlignelige resultater. Dette betyder, at det er svaert og
forbundet med stor usikkerhed at sammenholde de forskellige forsgg og de malte koncentrationer.

Litteraturstudiet har ikke identificeret teknologier, der i hgjere grad end andre sikrer god udbraending
eller hgj rensningseffektivitet, s& laenge anlaaggene lever op til “state-of-the-art”, hvilket ma opfattes
som anvendelse af BAT-teknologier, som formodes at vaere opfyldt for de danske anlzeg.

Der er udfgrt en screening af temperaturforholdene pa de danske affaldsforbreendingsanlaeg, der viser,
at der generelt er meget hgje temperaturer i ovn og efterforbreendingskammeret, hvilket vil medvirke til
en hgj destruktion af POP-stofferne. Anlaeggene opretholder dog ikke altid EBK temperaturer pd over
850 °C som 10-minuts middelveerdi, hvilket ses af antallet af underskridelser, der rapporteres til Miljg-
styrelsen.

Dannelse af dioxiner og furaner under afkgling i kedlen er pavist i mange af undersggelserne, men ogsa
her er det konkluderet, at velfungerende rgggasrensningsanlaeg som hovedregel sikrer tilstraekkeligt
lave skorstensemissioner af disse stoffer.
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Der er i undersggelserne pa fuldskalaanlaeg mangelfuld information om, hvorvidt forbraending af POP-
stofferne fgrer til ringere kvalitet af restprodukterne (slagge/bundaske, flyveaske og restprodukt fra
rgggasrensning) med hensyn til deres indhold af dioxiner og furaner.

Der forligger ikke et tilstraekkeligt veldokumenteret grundlag til sikkert at bedgmme, i hvor hgj grad de
fire POP-stoffer destrueres ved samforbraanding med hovedsagelig ikke-farligt og forbraendingsegnet
affald p& danske konventionelle affaldsforbraendingsanlaeg, men det vurderes, at destruktionseffektivite-
ten normalt vil vaere over 99 %.

Det vurderes afslutningsvis, at samforbraending af affald med indtil 2 % af de undersggte POP-stoffer
ikke vil veere problematisk i danske anlag.
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25 ANBEFALINGER

Det anbefales, at der ggres endnu et forsgg pa at f& adgang til grundlaeggende data for de udfgrte un-
dersggelser i Wiirzburg, for at se om disse data kan belyse destruktion af HBCDD yderligere.

S&fremt det fremadrettet ikke er muligt at fa adgang til den bagvedliggende dokumentation for denne
undersggelse ma det anbefales at udfgre nye forsgg.

Dokumentation for destruktion kan i givet fald fremskaffes ved at gennemfgre veldokumenterede un-
dersggelser pa fuldskalanlaeg suppleret med en beskrivelse af de danske anlaeg og deres teknologier og
driftsforhold.

Forsggene bgr foretages ved normale driftsforhold i et konventionelt affaldsforbraendingsanlaeg ved
sammensaetning og breendveerdi af affaldet, som det der normalt forbraendes pa anlaegget. Der bgr til-
saettes POP-stof i en sddan maengde, at der ogsa forekommer maleresultater, hvor indholdet i prgven
ligger over analysemetodens detektionsgraense. Prgverne ma gerne straekke sig over en laengere peri-
ode, f.eks. en uge eller mere per koncentrationsniveau for at sikre, at anlaegget ndr at stabilisere sig
under disse driftsforhold.

Ved forsggene skal alle driftsparametre, der vedrgrer forbraendings- og rgggasrensningsprocessen, regi-
streres Igbende, og der skal udtages prgver til analyse for indhold af de relevante POP-stoffer, herunder
dioxiner og furaner i alle udgdende stremme samt i stramme mellem procesenheder, safremt det er
muligt.

Det skal ogsa sikres, at der anvendes internationale standardiserede male- og analysemetoder til fast-
lzeggelse af indhold af POP-stoffer mv. i affald og emissioner, gerne metoder fra CEN i det omfang disse
findes. I andre tilfeelde findes der analysemetoder beskrevet i den videnskabelige litteratur. Det kan
vaere ngdvendigt at foretage dobbeltbestemmelser, blindprgver og afprgve metoderne i samarbejde
med andre laboratorier.

Det bemaerkes, at forsgg med dette omfang og med denne kvalitet vil veere saerdeles bekostelige, men
de er ngdvendige for en videnskabelig holdbar vurdering.
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Belysning af destruktion af visse POP-stoffer pa konventionelle affaldsfor-
braendingsanlaeg til forbraending af hovedsagligt ikke-farligt og forbrandings-
egnet affald

POP-stoffer (Persistent Organic Polluters) er reguleret af den globalt deekkende
Stockholm Konvention, som i EU er implementeret i Forordning 850/2004 om persi-
stente miljggifte (POP-forordningen). POP-forordningen forbyder som udgangspunkt
salg af POP-stoffer og regulerer, hvordan affald, som indeholder POP-stoffer, skal
handteres. POP-stoffer i affald skal som hovedregel destrueres, hvilket for de fleste
POP-stoffers vedkommende vil sige, at de skal forbreendes pa anleeg for farligt affald.
| neerveerende litteraturstudie seges det afklaret, om POP-stofferne PFOS, PBDE’s,
HBCDD og SCCP bliver destrueret pa konventionelle affaldsforbreendingsanleeg for
hovedsagligt ikke-farligt affald. Gennemgang af tilgaengelig litteratur om destruktion
af disse stoffer ved forbraending indikerer, at der sker en vis destruktion af de naevnte
stoffer pa konventionelle affaldsforbraendingsanlaeg, men grundet en reekke proble-
mer med kvaliteten af de fors@g, der indgar i litteraturstudiet, kan spgrgsmalet om de-
struktionsgrad ikke endeligt afklares.
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