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1. Introduktion

Organiska miljogifter uppmiarksammades som ett
miljohot redan i mitten av 1960-talet. Stabila &mnen
med lang livsldngd i miljon (persistenta) ansags da,
och anses fortfarande, som sarskilt riskfyllda. Det
skulle dock drgja till 2001 innan en global milj6-
och hélsoskyddskonvention avseende langlivade
organiska fororeningar (POPs) forverkligades, den
s.k. Stockholmskonventionen. Konventionen tradde
i kraft 2004 och samma ar antogs &ven en sarskild
forordning av Europeiska Unionen.

EU-forordningen gér ldngre &n konventionen och
ger mer detaljerade anvisningar i genomforandet av
begransningsétgirder och inventeringar. Europa-
parlamentets och radets forordning om langlivade
organiska fororeningar (EG 850/204), den s.k.
POPs-forordningen, stéller krav pa begransnings-
atgirder och inventeringar [1]. Métningar av
utsléapp till luft frén de svenska stalverken har
genomfOrts med varierande periodicitet sedan
mitten av 1980-talet.

Studier i bade laboratorie- och processkala
indikerar att metallkatalyserad lagtemperatur-
bildning &r en viktig bildningsvag for klorerade
aromater i forbréanningsprocesser. Liknande
underlag dr hogst begrinsat for metallurgiska
processer [2].

Den nu genomf6rda undersokningen syftade till
att klarlagga nuvarande utsldppsnivaerna till luft
samt vilka halter som forekommer i restprodukter
och avfall. Dérutdver syftade undersokningen dven
till att belysa mojliga atgérder for att ytterligare
minska miljopéverkan.

2. Forsok

Anliaggningsmétningarna har omfattat: Poly-
cykliska aromatiska kolvéten (PAH), hexaklor-
bensen (HCB), polyklorerade bifenyler (PCB),
polyklorerade dibenso-p-dioxiner (PCDD) och
polyklorerade dibensofuraner (PCDF).

Langtidsprovtagningar (ndgra dagar upp till en
vecka) genomfordes med en forenklad adsorptions-
metod, som dock visade sig vara mindre lamplig for
PAH och HCB. Alla analyser har utforts med
HRGC/HRMS och for PCDD/PCDF enligt
standarden SS-EN-1948 [3].

Utover anlidggningsmétningarna genomfordes
dven en serie laboratorieforsok i syfte att studera
lagtemperaturbildning av klorbensener, PCDD och
PCDF i filterstoft fran tre olika stalverk. Forsoks-
utrustningen bestod av ett termostatstyrt varme-
block, temperaturgivare, samt provror med luft-
genomsldppliga sorbentpluggar av polyuretan
(PUR), fig.1.

PUR-plugg

N

Temperaturméatning

T
L

Provrér med
filterstoft

Termostatstyrt varmeblock 300 °C

Fig. 1 Forsoksuppstallning for studier av
katalytiska reaktioner i filterstoft.

Praktiskt gick forsoken till sa att 5 gram av filter-
stoftet virmes till 300 °C i tvd timmar i normal
luftatmosfar och ev. fordngade produkter fangades
upp i PUR-pluggen. Hela provet, filterstoft + PUR-
plugg, analyserades med avseende pa innehall av
olika klororganiska fororeningar. Filterstoftet
analyserades dven fore forsokens genomforande.
Skillnaden i méngd fororening fore och efter
virmebehandlingen ger da ett matt pa den
katalytiska bildningen.

Den katalytiska effekten undersoktes ytterligare
genom att 5 mmol kopparklorid (ca 0.5 g) sattes till
stoftprov som viarmebehandlades likartat, dessutom
genomfordes ett kontrollprov diar 5 mmol natrium-
klorid (koksalt) tillsattes ett av stoftproven.

3. Resultat
I tabell 1 redovisas de specifika utsldppen av
PCDD/PCDF och PCB for respektive verk.

Tabell 1. Specifika utslapp till luft, baserat pa
matningar genomférda 2005.

Verk (ort) PCDD/PCDF PCB

pg TEQ/ton* pg TEQ/ton*
Avesta 0.67 0.22
Bjorneborg 0.41 0.040
Hagfors 0.091 0.015
Halmstad 0.080 0.020
Hofors 3.7 0.42
Hoganés 0.0045-0.0053 0.0010
Luleé 0.085-0.091 0.014
Oxeldsund 0.0049-0.020  8.9E-5-6.9E-4
Sandviken 0.056 0.012
Smedjebacken 24 0.28
Soderfors 0.17 0.56

* WHO-TEQ 2005 [4].

Fororeningshalterna i avskilt stoft och slagg har
endast analyserats i prov frén sex verk. Halterna av



PCDD/PCDF i bade slagg och stoft var langt under
den haltgrins pé 15 ng TEQ/g som anges i bilaga
fyra till POPs-forordningen for att de speciella
kraven pa avfallshantering ska gélla.

Avskiljningen i rokgasreningssystemen har
beréknats for de verk som har métt halten av
PCDD/PCDF och PCB i stoft. Avskiljningen
varierar kraftigt, i ett intervall 50-95% for
PCDD/PCDF.

Maingden klororganiska d&mnen fordndrades i
samtliga filterstoft efter virmebehandling.
Resultaten sammanfattas i tabell 2.

Tabell 2. Méngd klororganiska @mneni5g
filterstoft, fore och efter varmebehandling samt
efter tillsats av CuCl respektive NaCl.

Forsoksbetingelser Hofors Sandviken Luled
Innan uppvérmning

YKlorbensener (ng) 1800 1200 1000
PCDD/PCDF (ng)* 1.2 0.077 0.55
Efter uppvérmning

>Klorbensener (ng) 4000 810 1600
PCDD/PCDF (ng) * 0.28 0.016 0.059

CuCl & uppvirmning
YKlorbensener (ng) 180000 120000 8200

NaCl & uppvérmning
YKlorbensener (ng) 740

* WHO-TEQ 2005 [4].

Laboratorieférsdken med uppvarmning av
avskiljt stoft visade pa en ldgre dkning an forvéintad
i halten klorbensener och i ett fall &ven en minskad
halt (Sandvik). Vid tillsats av kopparklorid dkade
halten kraftigt, medan tillsats av natriumklorid
saknade effekt. Tillsatsen av kopparklorid hade
minst inverkan pa askan fran Lulea.

Halten PCDD/PCDF i respektive stoft dverens-
stdmde relativt vil med tidigare analyserade prov.
Vid uppvarmning minskade halten kraftigt (80-
90%) i samtliga de tre undersokta stoftproven.

4. Diskussion

De nu genomférda métningarna &r mer
omfattande &n tidigare. Fler verk ingar (malm-
baserat, skrotbaserat och jarnsvampverk) och dven
utslapp av dioxinlika PCB miitts. Det innebér att
alla utsléappskéllor av betydelse inom branschen har
medréknats. Utifrdn nu genomforda métningar kan
jarn- och stalverkens samlade luftutslapp pa ars-
basis skattas till 3-5 g WHO-TEQ (enligt 2005 &rs
viktningsforfarande) inkluderande bade PCDD/-
PCDF och dioxinlika PCB.

Det totala massflodet av PCDD/PCDF och
dioxinlika PCB via restprodukter och avfall ar
svérare att skatta eftersom méatunderlaget &r
begrinsat. De flesta restprodukterna gar dock
vidare till upparbetning.

Resultaten fran laboratorieforsoken &r dver-
raskande och skiljer sig i vdsentlig grad fran vad
som tidigare har iakttagits for flygaska fran

avfallsforbranning. Vid tillsats av ett kraftigt
overskott av koppar, som katalyserar bildningen av
klorgas, sa 6kade dock halterna likartat. Daremot
hade tillsats av enbart klorid ingen effekt. Mest
forvanande &r dock att halten PCDD/PCDF i stoft-
proven minskar kraftigt som en f6ljd av vérme-
behandlingen. Aven i detta fall avviker resultaten
kraftigt frén tidigare erfarenheter och visar pé en
katalytisk nedbrytning.

5. Slutsatser

Uppmiitta utsldppsnivéer av PCDD/PCDEF till luft
dr dock 1 stort sett jamforbara med vad som tidigare
maétningar har visat [5]. Bidraget fran dioxinlika
PCB uppgér i de flesta fall till en andel pa 10-20%
av WHO-TEQ.

Den laga avskiljningen av PCDD/PCDF i vissa
verk motiverar fortsatta studier av atgarder som kan
leda till en béttre avskiljning. Dosering av adsor-
benter &r en mojlighet och i det referensdokument
(BREF) som tagits fram inom ramen fér IPCC-
direktivet sa anges bl.a. injektion av lignit som
bista tillgdngliga teknik (BAT), for att minimera
luftutslapp fran ljusbagsugnar [6].

Laboratorieforsoken behdver vidimeras
ytterligare, men resultaten antyder att de slutsatser
som géller for forbranningsanldggningar inte utan
vidare kan overforas till stalindustrin. Resultaten
kan dven, genom ytterligare forskning, 6ppna for
nya mdjligheter att minska utslépp och forbattra
hanteringen av restprodukter.
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