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SAMMANFATTNING

| Sverige har métningar av organiska miljogifter i rokgaser fran ljusbagsugnar utforts sedan
mitten av 1980-talet. 1992-1993 genomfdrdes aven en litteraturstudie och en serie sméaltforsok
vid MEFOS. Foreliggande rapport & dels en sammanfattning av métningar och utredningar
fram till borjan av 1990-talet, dels en uppdatering med tillkommande resultat fran svenska
maétningar och internationell forskning. Litteraturforteckningen upptar 167 referenser.

Utvarderingen &r till 6vervagande del fokuserad till de grupper av @mnen som gar under
beteckningen " dioxiner”. Olika schema har anvants under tidsperioden for att berdkna mangd
toxiska ekvivalenter (TEQ), men i praktiken betyder valet av redovisningsprincip mindre én
forandringar i provtagningsforfaranden och de naturliga processvariationerna. Utsldppen av
dioxiner fran skrotsmaltning i de svenska ljusbagsugnarna har minskat med ca 70% sedan
1980-talets slut och & nu nere pa nivan 3 g per ar. De produktionsokningar som forutses till
2010 kommer inte att leda till ett totalt sett okat utsdpp da produktionen vid stalverket i
Degerfors upphor under 2003.

Den utddppsminskning som har uppnédtts beror dels pa processteknisk utveckling och
forbattrad stoftavskiljning, dels pa strukturella forandringar i branschen. En 6kad andel av
produktionen sker nu vid anlaggningar med laga specifika utddpp. Halterna i rokgaserna ar
likval hogre an de utslappsgrénser som tilldmpas i flera andra europeiska lander. | det korta
tidsperspektivet & det svart att forbattra det inkommande skrotets renhet. Ytterligare
processutveckling & mdgjlig, men investeringskostnaderra for att inféra helt nya
processkoncept torde vara betydande.

| méanga europeiska lander doseras nu adsorbenter, framst aktivt kol, for att forbattra
avskiljningen av "dioxiner” och andra féroreningar i dangfiltren. Adsorbentdosering sker
ocksa rutinméssigt vid de svenska avfallsvarmeverken.

De svenska stélverken har under 1ang tid och i samverkan byggt upp en kunskapsbas nar det
gdler att hantera fragestallningar kring &gérder mot utsldpp av fororeningar och otnskad
miljopaverkan. Tidigare branschgemensamma projekt har varit framgangsrika, bl.a. genom en
systematisk planering och likartat utférande av métningar och forsok. Rapporten utmynnar i
en rekommendation att fortsétta med denna stegvisa strategi, som bygger vidare pa tidigare
erhdlnaresultat.
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Bakgrund

Jernkontoret har gett Tomas Oberg Konsult AB i uppdrag att utvardera métresultat frén
genomférda utslgpopsmatningar och experimentella undersokningar avseende luftutsldpp av
organiska miljogifter. Utredningen syftar framst till att sammanfatta och redovisa resultat fran
svenska verk, men &ven att redovisa kunskapslaget i Ovriga Europa och internationellt.
Utredningen & darmed en direkt fortséttning och uppdatering av de utredningar som
genomfordes 1988 och 1992 [1, 2].

De fragestalIningar som foreliggande utredning syftar till att belysa ar foljande:

Vilka & de nuvarande utsldppsnivéerna och hur har de férandrats sedan tidigare
utvarderingar?

Vilka processfaktorer inverkar pa bildning och utsl&pp till luft?

Hur relaterar nuvarande utsl@ppsnivaer till métresultat och utsl@ppsgrénser i andra
europeiska lander?

Vilka dtgarder & majliga for att minska miljopaverkan ytterligare?

Underlaget for utredningen utgors av:

Protokoll och rapporter fran métningar vid de svenska stalverken fran 1993 och framat,
samt vid Fundia Armering A/S (Mo i Rana).

Tidigare genomforda utvarderingar avseende utsldpp av organiska fororeningar fran
svenska stalverk.

Undersokningsresultat fran smaltforsoken vid MEFOS 1992-93.

Redovisningar frén foretradare for olika europeiska stalindustrier.

Den vetenskapliga litteraturen (tidskriftsartiklar och konferensbidrag).

Utvarderingen fokuserar till stor del pa en specifik grupp organiska miljogifter: " dioxiner”.
1960-tal ets miljodebatten kring organiska miljogifter utgick fran bekampningsmedel och PCB
och senare uppméarksammades bildning av PAH i olika forbranningsprocesser. De senaste 20
aren har dock de amnesgupper som ingdr i begreppet "dioxine” féit den mesta
uppmérksamheten och det & &ven har som de flesta av métinsatserna har gjorts. Det kan
givetvis ifrégasittas om ett ensidigt fokus pa bara dioxiner & rationellt, men rent allmént kan
det konstateras at atgarder som begransar bildning och utsldpp av dioxiner &ven reducerar
andra besl&ktade dmnen.
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Organiska miljogifter

Organiska miljogifter uppméarksammades som ett miljéhot i mitten av 1960-talet [3, 4].
Stabila amnen med lang livdangd i miljon (persistenta) ansags da, och anses fortfarande, som
sarskilt riskfyllda. Polyklorerade bifenyler (PCB) &r ett av de mest kanda exemplen pa ett
gabilt organiskt miljogift (eng. "persistent organic pollutant” = POP) och i Sverige
avvecklades en stor del av anvandningen redan under 1970-talet. Organiska miljogifter kan
&ven uppsta och spridas genom oonskad bildning i industriella processer och vid férbranning.
Badger Jisade i dutet av 1950-talet hur polycykliska aromatiska kolvédten (PAH) kan bildas
frén enkla byggstenar vid ofullstandig forbranning och 1977 kunde hollandska forskare pavisa
"dioxiner” (PCDD/PCDF) och andra klorerade aromater i flygaska fran avfallsforbranning [5,
6].

Efter det att dioxiner hade identifierats i flygaska sa paborjades dven jakten pa andra typer av
industriella kélor. Bumb och medarbetare vid Dow Chemicals formulerade 1980 den sk.
"trace chemistries of fires”-hypotesen och visade pa att dioxiner altid férkommer vid
forbranning dar klor & inblandat [7]. Aret efter publicerades den férsta rapporten om
forekomst av dioxiner vid metall&tervinning (kabelbranning) [8].

Ytterligare nagra & senare genomfordes de forsta métningarna vid svenska stalverk och som
forvantat pavisades dven har forekomst av klorerade amnen i rokgasen fran ljusbagsugnarna
[1]. Eftersom PAH och kloraromater endast forkommer i mycket |aga halter sa har de tidigare
brukat sammanfattas med begreppet organiska mikroféroreningar. | utdéppen fran
forbranningsprocesser &r det dessa bada substansgrupper som intresset har fokuserats till.

PAH-foreningarna bestdr av ett stort antal amnen med tre eller flera kondenserade
aromatringar och ett antal av dessa amnen & cancerframkallande. Redan pa 1770-talet kunde
den engelske lkaren Sir John Percivall Pott pavisa en forhojd forekomst av testikel cancer hos
sotarpojkar, men det skulle drgja till in pa 1930-talet innan de aktiva substanserna kunde
identifieras som just PAH-f6reningar. Benso(a)pyren & en av de mest potenta och undersokta
av PAH-foreningarna, figur 1. Ofta anvands berso(a)pyren som markor for ovriga PAH-
foreningar och ibland réknas utsl&pp om till ett viktat medelvarde som liknar det for dioxiner,
sk. B(a)P-ekvivaenter [9].

/

Benso(a)pyren

Figur 1
Benso(a)pyren &r den mest under sokta PAH-foreningen.

Huvuddelen av de klorerade aromaterna utgérs av klorfenoler och klorbensener. Vardera
gruppen bestar av 12 respektive 19 st majliga kongener med olika substitutionsmonster av
kloratomer, figur 2. En av dessa kongener, hexaklorbensen, finns med i den internationella
konventionen om avveckling av persistenta organiska miljogifter [10]. Pentaklorfenol hade
tidigare stor anvandning som tréskyddsmedel, men avveckladesi Sverige redan 1978.
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Hexaklorbensen (HCB) och pentaklorfenol (PCP), i figuren visas &aven hur

klorsubstituenterna i de olika kongenerna numreras.

Mer komplexa klorerade aromater forekommer i annu lagre halter i rokgaserna fran
forbranning och andra htgtemperaturprocesser. Tva grupper av amnen som har tilldragit sig
speciell uppméarksamhet pga sin hdga giftighet (toxicitet) ar polyklorerade dibenso-p-dioxiner
(PCDD) och dibensofuraner (PCDF). Ofta sammanfattas de bada amnesgrupperna (samt
nagra sarskilt giftiga kongener av PCB) under beteckningen "dioxiner”. Det finns 210
mojliga kombinationer for att binda kloratomer till kolskeletten for dibenso-p-dioxin och
dibensofuran och foljaktligen 210 olika kongener. 17 st av dessa & sarskilt giftiga och de
brukar réknas samman som ett viktat medelvérde, till mangd toxiska ekvivaenter (TEQ). |
figur 3 avbildas den giftigaste kongenen 2,3,7,8-tetrakl ordibenso-p-dioxin (TCDD) och den
kongen som lamnar det storsta bidraget till TEQ (i rokgasprover), namligen 2,3,4,7,8-
pentakl ordibensofuran.
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2,3,7,8-tetraklordibenso-p-dioxin 2,3,4,7,8-pentaklordibensofuran
Figur 3

2,3,7,8-Tetraklordibenso-p-dioxin och 2,3,4,7,8-pentakl ordibensofuran, i figuren visas aven
hur klorsubstituenterna i de olika kongenerna numreras.

Samtliga dessa miljogifter har ett kemiskt slaktskap och det & darfor inte forvanade att de
ofta samvarierar i rokgaserna fran forbranning och andra hogtemperaturprocesser [11].
Bildningsbetingelser och samvariation kommer att diskuteras mer senare i rapporten, men det
kan redan nu konstateras att samvariationen aven ger mgjlighet att dra slutsatser om en
substansgrupp utifran métresultat fér en annan.

Toxiska ekvivalenter

Flera av dioxinféreningarna har likartade toxiska egenskaper. | samband med PCB-branden i
en transformator i den amerikanska staden Binghampton 1981 tillampades for forsta gangen
ett sammanvagningsférfarande av de giftigaste komponenterna [12]. Samma
viktningsforfarande anvandes senare hér i Sverige vid en riskbedomning avn SAKAB-
anlaggningen, och de sk. Eadonekvivalenterna etablerades som standard under manga ar
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[13]. Sammanvagningen tillgar sd att méangden av varje giftig komponent multipliceras med
en viktningsfaktor (TEF) som relaterar till giftigheten av 2,3,7,8-tetraklordibenso-p-dioxin,
sedan summeras dessa till TEQ (kallades tidigare TCDD-ekvivalenter) enligt:

SUmmaTEQ = § m, XTEF,
i=1

Ett grundldggande antagande & alltsd att man kan summera effekten av varje enskild
komponent till en sammanlagd giftverkan. Nya forskningsresultat har tillkommit och nya
viktningsfaktorer har successivt utvecklats, forst de s.k. Nordiska dioxinekvivalenterna, sedan
de "internationdla’ och nu "WHO-ekvivalenter” (som aven omfattar PCB) [14-17]. Den
grundlaggande modellen & dock densamma och i tabell 1 redovisas ndgra av dessa schema
med viktningsfaktorer. Ar den ursprungliga analysattesten tillganglig gér det alltsd enkelt att
rékna mellan de olika sorternas TEQ.

Tabell 1

Olika viktningsfaktorer (TEF) for att ber&kna mangd toxiska ekvivalenter (TEQ).

Kongen Eadon Nordiska Internationella WHO*
Dibenso-p-dioxiner

2,3,7,8-TCDD 1 1 1 1
1,2,3,7,8-PeCDD 1 0.5 0.5 1
1,2,3,4,7,8-HxCDD 0.03 0.1 0.1 0.1
1,2,3,6,7,8-HxCDD 0.03 0.1 0.1 0.1
1,2,3,7,8,9-HxCDD 0.03 0.1 0.1 0.1
1,2,3,4,6,7,8-HpCDD 0 0.01 0.01 0.01
OCDD 0 0.001 0.001 0.0001

Dibensofuraner

2,3,7,8-TCDF 0.33 0.1 0.1 0.1
1,2,3,7,8-PeCDF 0.33 0.01 0.05 0.05
2,3,4,7,8-PeCDF 0.33 0.5 0.5 0.5
1,2,3,4,7,8-HXCDF 0.01 0.1 0.1 0.1
1,2,3,6,7,8-HXCDF 0.01 0.1 0.1 0.1
1,2,3,7,8,9-HXCDF 0.01 0.1 0.1 0.1
2,3,4,6,7,8-HXCDF 0.01 0.1 0.1 0.1
1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 0 0.01 0.01 0.01
1,2,3,4,7,8,9-HpCDF 0 0.01 0.01 0.01
ODCF 0 0.001 0.001 0.0001

* | TEQ enligt WHO ingar aven 12 st giftiga PCB-kongener.

Dessa forandringar skapar forvirring och gor det ibland svart att jamfora métresultat. |
praktiken & dock skillnaden ganska liten, n& man jamfor métresultat fran industriella
hogtemper aturprocesser. | figur 4 jdmfors métresultat beréknade med de olika foérfarandena
for 27 prov fran svenska stdlverk och skillnaderna mellan proven & betydligt stérre &n
inverkan frén valet av sammanvagningsforfarande.
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Figur 4

TEQ (ng totalt) i 27 ra- och rengasprov uttagna efter ljusbagsugnar, logskala.

TEQ enligt Eadon leder oftatill ndgot hogre halter, men den genomsnittliga skillnaden mellan
de olika valen av vagningsfaktorer & inte mer an ca 20%. | den fortsatta redovisningen har
darfor det ekvivaleringsforfarande som presenterasi respektive métrapport inte andrats.
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Anlaggningsmatningar

Matmetodik

Métningar av organiska miljogifter i rokgaserna fran ljusbagsugnar vid svenska stalverk har
pagatt sedan 1985. Mé&- och analysmetodiken har i stort sett varit densamma under hela
perioden. En faktor som dock forsvarar jamforbarheten & att man i Norden under flera ar
rekommenderade att métresultat for dioxiner skulle korrigeras’kompenseras med avseende pa
aervinning av s.k. provtagningsspikar [18, 19]. | utvarderingen 1988 uttryckte vi stark kritik
emot det vetenskapliga underlaget for detta forfarande, men det kom andock att tillampas
under fleraar [1]. | den métstandard som nu har antagits pa europeisk bas, CEN 1948, sa sker
korrigeringen &terigen enbart for utbyten av laboratorieextraktion [20]. Det innebar att
méatresultat fran olika &r varierar, inte enbart beroende pa séttet att rakna ekvivalenter (som
har mindre betydelse) utan &ven med valet av korrigeringsforfarande.

Ytterligare en faktor som paverkar utvarderingen & hur vérden under detektionsgrénsen
hanteras. Vid berékning av statistiska samband kan det ibland vara lampligt att anta att det
"sanna’ matvardet ligger pa halva detektionsgransen, men nar utslépp beréknas sa kan detta
ibland leda till uppenbart felaktiga resultat.

Vid en genomgang av métrapporterna sa har det visat sig att underlaget inte tillater att ett
konsekvent forfarande tillampas rakt igenom. Foreliggande redovisning utgar darfor helt fran
hur métresultaten har presenterats av de berérda métfdretagen och laboratorierna. Lasaren bor
vara medveten om den extra osakerhet som dérigenom pafors.

Samma problem finns Med vanliga hélsningar naftalen, som ibland har inkluderats i gruppen
PAH-foreningar.

Utslapp till luft

Ett drygt tjugotal métrapporter som har tillkommit sedan foregéende utvardering [21-47]. | de
flesta ingar matning av dioxiner (PCDD/PCDF) och i manga fall aven PAH, klorfenoler och
klorbensener. De enkla kloraromaterna &r intressanta som en indikation pa inverkan av
processfaktorer och rokgasrening, samt for berdkning av indikatormodeller. Underlaget i
métrapporterna har &ven kompletterats med nagra data fran en sammanstdlining av
Jernkontoret [48].

Redan 1992 noterades en sunkande utsdppsniva av dioxiner, men underlaget ansdgs da
altfor begransat for att tilldta sékra slutsatser [2]. Nu & emellertid underlaget tillrackligt for
att revidera den uppskattning som presenterades 1988 [1]. | tabell 2 redovisas de specifika
utslgppen for respektive verk. Underlaget & inte tillrackligt for skattning av statistisk
osakerhet.
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Tabell 2
Medelvarden av utslapp till luft fran méatningar genomférda 1990-2001. Antal prov inom
parantes.

Verk (ort) SummaPAH Summaklorbensener  Summaklorfenoler TEQ pg/ton*
mg/ton mg/ton mg/ton
Avedta 76 (1) - - 0.66 (4)
Degerfors 300 (4) 30 (5) 16 (6) 5.5 (6)**
Halmstad - - - 0.051 (4)
Hofors 22 (2 22 (5) 5.6 (5) 1.7 (6)
Sandviken 350 (6) 4.8 (2 0.26 (2) 0.65 (5)
Smedjebacken 340 (1) 37 (3) 3.8(3) 1.7 (2)
Soderfors - - - 0.29 (2)

* Olika viktningsschema och korrigeringsmetoder. ** Méatningar 1990 och 1999-2002.

| tabell 3 och figur redovisas en skattning av arsutsdppen for de svenska stélverken.
Berakningen utgdr fran de produktionsnivaer som angesi tabellen

Tabell 3
Skattade arsutslapp fran ljusbagsugnar vid svenska stalverk.
Verk (ort) Produktion PAH Klorbensener Klorferoler TEQ
ton kg/ar kg/ar kg/ar glar
Avesta 500000 38 - - 0.3
Degerfors® 170000 51 5 3 1
Halmstad 140000 - - - 0.007
Hofors 450000 10 10 3 0.8
Sandviken 230000 80 1 0.06 0.2
Smedjebacken 460000 160 17 2 0.8
Soderfors 30000 - - - 0.009

* Produktionen avvecklas under 2003.

Det samlade arsutsldppet av dioxiner fran dessa su stalverk kan uppskattas till ca 3 g, att
jamfora med 7 g & 1988. Det samlade arsutsldppet fran ljusbagsugnarna vid de svenska
stdverken har altsda minskat patagligt och kalkylméassigt uppgdr minskningen for hela
branschen till ca 70% (1988 var det totala arsutsldppet ca 10 g). Minskningen i specifika
utdapp fran stalverken i Hofors och Smedjebacken har da haft stor betydelse, figur 5.
Minskningen i utsldpp fran dessa verk kan sannolikt framst hanforas till lagre temperatur och
béttre temperaturkontroll vid forvarmning av skrotet. UtGver dessa processforandringar sa
torde aven en forbéttrad stoftavskiljning hainverkat pa den samlade utsl dppsbilden.
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Figur 5

Specifika utslapp av dioxiner fran ljusbagsugnarna vid stalverken i Hofors och Smedjebacken
1988 respektive 2003.

Fram till 2010 forutses en produktionstkning pa drygt 70% vid de stalverk vars arsutslapp
anges i tabell 3, undantaget Degerfors. Ré&knas arsutsld@ppen om pa basis av for varje verk
forutsedd produktionsokning, men med samma specifika dioxinutslapp, sa blir det samlade
arsutd dppet da fortfarande ca 3 g. Den uteblivna uts ppsokningen beror pa att produktionen i
Degerfors avvecklas under 2003.

Underlaget & mer begransat for att dra dutsatser om de Ovriga métta organiska
komponenterna, men utsldppen av PAH forefaller att ligga p& samma niva som tidigare.

Under perioden 1992-2002 har 14 st métningar av dioxiner genomforts vid stalverket i Mo i
Rana. De flesta av dessa métresultat redovisas endast som gaskoncentrationer utan angivelse
av produktionsniva eller luftoverskott. De har darfor inte gétt at inordna i jamforelserna har.
Frén métningarna 1992 och 1996 har arsutsldpp redovisats och det uppgar datill 0.1-0.3 g/ar
[49-51].

| en del europeiska lander har utsldppsgranser for dioxiner fran metallindustri faststéllts som
halt i rékgasen i intervallet 0.1-1 ng TEQ/nT ntg 16% O, [52]. Det kan darfor vara av intresse
att redovisa utsl&ppen fran de svenska stélverken likartat, och omrékning kan ske enligt:

MEQ vid 16% O, = TE Quan*(21-16)/(21-O5 mar)

Rokgaserna fran ljusbagsugnarna spads med betydande volymer ventilationsluft och
syrehalterna efter sparrfilter & dafor nédra eller t.om. over 20 vol-% tg.
Bestamningen av O,-halt & da behéftad med betydande matosakerhet. Korrigeringen
till 16% O, har darfor baserats pa métt halt CO, (koldioxid) med antagandet att O,-
och CO»-halten tillsammans uppgdr till 21%. Det stdmmer om branslet & rent kol
och de jamforande métresultat som finns synes stodja ett sadant antagande. | tabell 4
redovisas resultat fran de dioxinmétningar déar &ven CO,-hdten har bestamts, utom
for Soderfors dar CO,-métningen gjordes vid ett annat tillfale.
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Tabell 4
Koncentrationer av dioxiner i rokgasen fran stalverk, méatningar genomférda 1991-2001.

Verk (ort) Antal métningar ng TEQ/nT ntg vid 16% O
Avesta 4 0.3-14

Halmstad 4 0.004-0.09

Hofors 4 0.3-3.7

Sandviken 5 0.15-0.95

Smedjebacken 2 0.7-4.4

Soderfors* 2 0.7-3.2

Utslapp med restprodukter

Halterna av organiska miljogifter i avskilt stoft har endast analyserats i prov fran stélverket i
Smedjebacken, 1991 och 2000. Halten dioxiner varierade mellan 0.2-0.7 ug TEQ/kg.

Avskiljningen i rokgasreningssystemet har undersokts i Hofors, 1998 och 2001. Resultaten
fran 2001 bedoms som tillforlitliga. Uppmatt avskiljning av dioxiner & likartad som vid
tidigare méatningar, tabell 5.

Tabell 5
Avskiljning av klorerade aromater vid métning i Hofors 2001.

Fororening Avskiljning %
Klorfenoler 0
Klorbensener 17

Dioxiner (TEQ enl. Eadon) 58

Indikatorparametrar

Redan 1988 presenterades en modell for indirekt bestamning av dioxiner i ©kgasprov fran
ljusbagsugnar, utifrén matresultat for klorbensener [1]. Modellerna vidareutvecklades, och
bade en generell och en anlaggningsspecifik prediktionsmodell presenterades 1992 [2]. Ett
antal prov har tillkommit sedan dess och den generella modellen har uppdaterats med samma
multivariata kalibreringsmetod som tidigare, sk. PLS-regression [53]. | figur 6 visas hur vé
modellens forutsgelser dverensstdmmer med métresultaten for 28 rokgasprov. De flesta av
dessa prov har anadyserats av ALcontrol AB (tidigare laboratoriet for organiska
specialanalyser vid Studsvik / Miljokonsulterna), men sex av proven & analyserade vid Umea
universitet.
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Modellberaknat (log ng TEQ)
'_\

R?=0.87

Uppmatt (log ng TEQ)

Figur 6

Modellberaknad vs. analyserad méangd dioxiner (log ng TEQ enligt Eadon) i 28 st
rokgasprov fran ljusbagsugnar.
Det starka statistiska sambandet mellan  klorbensener och dioxiner har dokumenterats i
manga olika forbranningsprocesser [11, 54-56]. Enkla kloraromater kan darfor med fordel
anvandas vid processtudier for att begransa analyskostnaden och darmed tillata en tillrackligt

omfattande provtagning.
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Smaltforsoken vid MEFOS

1992-93 genomférdes ett omfattande forsoksprogram vid MEFOS (Metalurgiska
Forskningsstationen) i Luled for att klarlagga inverkan av olika processvariabler pa
emissioner och smdtresultat [57]. Forsoken har avrapporterats tidigare, men det finns
anledning att rekapitulera huvudpunkterna eftersom de fortfarande utgor en viktig grundval
for slutsatser och rekommendationer.

Forsdksplanering

Atta sméltforsdk genomfordes i MEFOS' |jusbégsugn, for att studera miljopaverkan av sju
olika skrotsorter. Parallellt med smaltforsoken provades aven injektion med olika adsorbenter
fore anlaggningens slangfilter.

De skrotsorter som undersoktes var vatfragmenterad och g fragmerterad tunnplat, sorterade
och osorterade Volvobilar, varm och kallbriketterad samt obehandlade oljehaltiga span. |
varje forsok ingick tva skrotsorter 50/50 enligt en datorberéknad s.k. variansoptimal statistisk
forsoksplan. Under de parallella forsoken i slangfiltret undersoktes dosering av aktivt kol och
koks samt variationer i filterbelastningen.

Under respektive forsok foretogs métning i r& och rengas av klorbensener, klorfenoler,
brombensener och metaller. Halt kolvaten och kolmonoxid (CO) méttes med direktvisande
instrument. Dessutom analyserades tva av r& och rengasproven med avseende pa dioxiner for
att verifiera anvandningen av tidigare framtagen prediktionsmodell.

Inverkan av skrotsammansattning

Inverkan av skrotsammanséttningen pa bildningen av klorerade aromater analyserades med
statistisk metodik (multipel linjar regressionsanalys). De modellberéknade effekterna av
respektive skrotsort askadliggorsi figur 7.

0.5 1

Relativ effekt
o

-0.5 4

Tunnplat,ef Tunnpldt,vf  Volvo, os Volvo,so  Oljesp,ob  Oljesp, vb  Oljesp, kb

Figur 7
Relativ effekt av olika skrotsorter pa bildning/utslapp av klorbensener.

Haten kloraromater i ragasen visade datistiskt signifikanta samband il
skrotsammanséttningen. En okad andel tunnpldt och bilar gav en 6kad bildning, medan en
okad andel span gav en minskad bildning. Skrotsammanséttningen har en ungefar likartad
inverkan pa bildningen av bromaromater, figur 8. Skillnaden mellan sorterat och osorterat
bilskrot var obetydlig, men en senare publicerad studie visar pa en viss skillnad i
fororeningshalter av den aterstdende fragmenteringsresten [58].
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Figur 8
Relativ effekt av olika skrotsorter pa bildning/utslapp av brombensener.
Skillnaderna mellan olika skrotkvaliteter kan sannolikt forklaras helt av forekomsten av

organiska fororeningar. FOr detta talar &ven det tydliga sambandet mellan kloraromater och
oxidationsnivan i ugnen, uttryckt som CO-halt, figur 9
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0.4 0.6 0.8 1 1.2 1.4 1.6
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Figur 9

Halt klorbensener i régasen, pug/m® ntg som en funktion av CO-halt i ugnsutloppet, %.
Regressiondlinje for en exponentiell funktion.

Inverkan av adsorbenter i rokgasreningen

Inverkan av adsorbenter (aktiv koks och aktivt kol) och filterbelastning pa avskiljningen av
klorerade aromater analyserades med statistisk metodik (multipel linjar regressionsanalys).
Doseringen av adsorbenter hade en statistiskt signifikant inverkan, daremot pavisades ingen
effekt av variationerna i filterbelastning. | figur 10 och 11 visas avskiljningen av klorerade
bensener och fenoler respektive dioxiner vid olika adsorbentdosering. Vid dosering av
adsorbent uppnaddes 99.98% avskiljning av dioxiner (halten i rokgasen minskade fran 40 till
0.0075 ng TEQ/n? ntg).
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Figur 10
Avskiljning av klorerade bensener och fenoler vid olika adsor bentdosering, medelvarden.
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Figur 11
Avskiljning av dioxiner (TEQ enligt Eadon) i tva prov, med och utan dosering av adsorbent.

Litteraturgenomgang

1992 gjordes en relativt fullstdndig genomgang av den dittills publicerade litteraturen
avseende bildning och utd@pp av dioxiner och nérbesléktade miljogifter. Syftet & hér att
summera nuvarande kunskapslage. 100-tals om inte 1000-tals publikationer har tillkommit
sedan 1992, men det kan redan inledningsvis korstateras att den beskrivning som gavs
tidigare fortfarande géller. Nagra revolutionerande nya rén har inte presenterats, snarare &r det
sA at varje tillkommande understkning visar pa hur komplex och mangfacetterad som
problemstaliningen &r.

Bildning av dioxiner och andra klorerade aromater i hégtemperaturprocesser

Bildning av klorerade organiska foreningar i termiska processer forutsitter tillgang pa
organiskt material och Kklor.

Organiskt material + klor 3#2® Klororganiska foreningar

Redan i dutet av 50-talet kunde Badger visa hur komplexa PAH-foreningar kan bildas fran
enkla byggstenar under pyrolytiska forhdllanden [5, 59]. Sambandet mellan
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oxidationsforhallanden och bildning av klororganiska féreningar har ocksa vidimerats manga
ganger i bade laboratorieundersokningar och métningar i produktionsanl dggningar [60-66].

Oxidationen av kolmonoxid (CO) till koldioxid (CO,) utgor sutsteget i férbrénning av kol
och kolvéteforeningar [67].

Kolvaten+ O, ® CO® CO,

Halten CO eller forbranningseffektiviteten (FE = [1 — CO / CO5] * 100 %) ar darfor ett bra
métt pa oxidatiorsgraden av forgasat kol.

Inverkan av klor har varit betydligt mer kontroversiell. Ingen lar férneka att klor behovs for
att bilda klororganiska foreningar, men daremot har betydelsen av méangden klor varit foremal
for ett omfattande meningsutbyte mellan klorindustrin och miljGorganisationerna [68-70].

Det finns darfor ské att erinra sig att sambanden mellan bildning av halogenerade aromater
och forbranningseffektivitet respektive halogenlast klargjordes redan i mitten av 1980-talet,
bl.a. genom industriforsok har i Sverige [71-73]. De experimentella studier som senare har
tillkommit styrker dessa samband &ven om uppfattningen angaende olika faktorers relativa
betydelse kan skifta [64, 74-80]. Daremot har sambanden varit svérare att verifiera i rena
observationsstudier och resultaten har varit motsagelsefulla [68, 69, 81-83]. Det & dock en
naturlig foljd av variationer mellan anlaggningar, ravaror och 6vriga driftsforhallanden. Fran
rent statistisk utgangspunkt géller att orsakssamband i forsta hand bor studeras genom
planerade experiment/forsok [84].

| mitten av 1980-talet publicerades aven resultat, bade fran laboratorieundersokningar och
anldggningsmatningar, som indikerade att en betydande bildning av dioxiner sker nar
rokgaserma kyls [85-88]. Det kritiska temperaturintervallet har ofta angetts till 300-500 °C.
Det visade sig att rokgasens stoftinnehdll katalyserade denna nybildning och att effekten
sannolikt kan knytas till olika metaller, framst koppar [89-93]. | den s.k. Deacon-reaktionen
katalyserar koppar bildning av klorgas (Ch), som kan vara den form som brandets klor har
nér det reagerar med ofdrbranda eller bildade kolvéten. Deacont processen for framstéllning
av klorgas patentsoktes redan 1868 av den brittiske kemisten Henry Deacon (dérav namnet),
men att den spelar roll vid dioxinbildning foreslogs forsta gangen 1986 [94]:

2 HCl +%20, ¥34® Cl, + H,0

Cl, + aromater ® kloraromater (dioxiner )

Oxyklorering av organiska amnen har varit kant léange och flera andra metaller har en
liknande katalytisk effekt [95]. En del studier har presenterats dar aen andra metalers
medverkan i dioxinbildning har understkts, men omradet far fortfarande anses som
ofullstandigt utrett [96-102]. Det bor observeras att kloreringsreaktionen inte behéver
inkludera klorgas utan kan ske direkt av metallkloriden, sarskilt vid 1&ga temperaturer [95].
Det finns experimentellt underlag som understédjer att dven denna reaktionsvag ar bade
majlig och sannolik vid lagtemperaturbildning av dioxiner [103-105].

| manga oversiktsartiklar altsedan 1980-talet brukar tre orsaker néamnas for att forklara
narvaron av dioxiner i rokgaser fran htgtemperaturprocesser:

1. Forekomst av dioxiner i ravarorna (brandet)

2. Bildning fran specifika forstadier (prekursorer) i ravarorna (branslet)

3. Nyhbildning (" de novo” ) fran révarornas innehdll av kolvéten och klor

Na forskare vid Dow Chemicas 1980 féredog att dioxiner kan bildas i ala
forbranningsprocesser dar klor & nérvarande si mottogs det ganska kallsinnigt av manga

forskare [7, 106]. Det visade sig dock snabbt att dens.k. "trace chemistries of fires’ -
hypotesen 6verensstamde val med bade observationer och resultat fran medvetna férsok [106-
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109]. Déarfor & numera endast det tredje aternativet, nybildning fran enkla komponenter, av
intresse.

Andra ndrbed&ktade klororganiska féreningar som klorfenoler och klorbensener forkommer
altid tillsammans med och i hogre halt @n dioxiner i rékgaserna [6, 110-115]. Bildning fran
forstadier har darmed fatt en ny innebord och manga forskare har foresagit bildningsvagar
som innefattar dessa som ett steg pa vagen. Det kan a@nnu ¢ anses klarlagt vilka
reaktionsvagarna ar, men som tidigare namnts sd kan samvariationen utnyttjas vid
processtudier och utsléppskontroll.

Nybildning i forbrannings- och pyrolysprocesser fran ravarornasbransets innehdl av
kolvateforeningar och klor kan ténkas ske pa flera végar, béde i gasfas och genom
ytreaktioner samt katalytiskt eller icke-katalytiskt [90, 103, 116-119]. Det finns
experimentella och observationsdata som indikerar att alla dessa vagar & nojliga och har
betydelse, men det finns inte grund for att pastd att en av dessa & begransande eller
dominerande i all situationer. Déaremot ar det rimligt att anta att dioxinbildningen i férsta hand
a kinetiskt kontrollerad, aminstone vad avser bildning av nodvandiga forstadier
(prekursorer). | figur 12 visas hur man tankte sig nagra av syntesvagarna i borjan av 1980-
talet [120]. Manga nya forslag har presenterats efter det och komplexiteten har darmed inte
minskat [90, 103]. Det finns darfor anledning &t paminna sig att det endast & for vétgas (Ho)
och metan (CH,4) som férbrénningskemin & klarlagd i detalj [67].
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Figur 12
Syntesvagar for termisk bildning av dioxiner fran Choudhry och Hutzinger 1982 [120].

Kan dioxinbildningen begransas? Ja, alldeles avsett hur nybildningen av dioxiner sker i
detalj sa ar det entydigt klart att den begrénsas av dels tillgangen pa organiskt material, dels
tillgangen pa klor. Det har ibland havdats att det altid finns tillrackligt med klor och visst &
det sant, men uppenbarligen paverkas reaktionen av hur stort 6verskottet &r. Darfor kommer
dtgarder som begransar fororeningsgraden av klor i révarorna och/eller forbattrar
slutoxidationen &ven att ha effekt pa nybildningen. Négra métresultat ifran DDS (Det Danske
Stalvasevaak A/S) & intressanta i det har sammanhanget eftersom de indikerade agre
dioxinutddpp med en tiad ugn [121]. En annan méjlig atgard & att paskynda
nedkylningsforloppet for att snabbt komma under den nedre temperaturgrénsen for
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oxyklorering eller att med kemiska tillsatser forstka inhibera |agtemperaturbildning [117,
122-129].

Likartat s& kan bildning undvikas om processen, t.ex. skrotforvarmning, varaktigt halls under
den kritiska reaktionstemperaturen [1, 107]. Skrotférvarmningen skulle emellertid &ven kunna
drivas vid si hog temperatur att det skrot som nar ljusbdgsugnen &r fritt frén organiskt
material. Ett sddant koncept finns presenterat, dar skrotférvarmningen har kombinerats med
dels effektiv efterforbranning av de avdrivna kolvétena och eventuella bildningsprodukter,
dels snabbkylning av rokgasen [130-132].

Efterforbranning av rokgaserna

Klororganiska foreningar som bildats i en termisk process, dar sutoxidationen inte &r
fullstandig, kan destrueras i en efterfoljande efterbrénnkammare  (EBK). |
efterbrannkammaren tillfors stodbranse for att upprétthdla en tillracklig temperatur (700-
1000 °C). For effektiv forbranning av organiska amnen kravs vanligen en uppehdlstid i
efterbrannkammaren pa minst 0.5 s. Beroende pa den aktuella fororeningens stabilitet och
forbranningstemperaturen sa kan de kréavas en langre uppehdlstid. Manga klororganiska
foreningar har en hog termisk stabilitet och for fullsténdig destruktion krévs darfér
temperaturer i nérheten av eller Gver 1000 °C dternativt flera sekunders uppehallstid.

Under 1980-talet undersoktes den termiska stabiliteten hos flera milj6farliga organiska amnen
av en forskargrupp vid University of Dayton i USA [133-140]. De resultat som da framkom &r
fortfarande det mest omfattande underlag som finns &t tillgd. Resultat fran en annan mer
begransad undersokning visar generellt en god 6verensstammelse [141]. | figur 13 visas hur
mycket som aterstar i procent av en given mangd hexaklorbensen, vid olika temperaturer och
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uppehallstider [139].

Figur 13
Termisk nedbrytning av hexakl orbensen vid oxidativa betingel ser.

Forskarna vid University of Dayton kunde visa att den oxidativa nedbrytningen efter flamman
kunde approximeras med en enkel pseudoforsta ordningens kinetik:
- ﬁzkc P c=ce"

dt

Temperaturberoendet & inkluderat i hastighetskonstanten och kan uttryckas med Arrhenius
ekvation:

k=Ae ="

Downloaded from http://www.tomasoberg.com


http://www.tomasoberg.com

Baserat pa det underlag som togs fram i Dayton avseende oxidativ nedbrytning efter flamman
kan parametrarna A och E, skattas for olika &mnen. Darmed blir det &ven mgjligt att skatta
vilka temperaturer som behdvs for 99-99.99 % destruktion av exempelvis klorbensener vid
olika uppehallstider, tabell 6.

Vid pyrolytiska forhalanden kravs annu hogre temperaturnivaer [134]. Det & darfor av stor

betydelse att ha god omblandning (turbulens) i forbranningskammaren och man brukar tala
om 3T: Temperatur, tid och turbulens.
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Tabell 6
Uppskattat temperaturintervall for att uppna 99-99.99 % destruktion av 1,2,4-triklorbensen,
1,2,3,4-tetraklorbensen och hexaklorbensen vid uppehéllstiderna 0.5 och 2 sekunder.

Uppehdlistid (s)  Destruktion (%) Temperatur (°C)

0.5 99 880-960
0.5 99.9 910-1000
0.5 99.99 930-1030
2 99 800-840
2 99.9 820-870
2 99.99 840-890

Efterbrannkammare finns installerade efter |jusbagsugnarna vid flera stalverk ute i Europa och
ofta snabbkyls rokgaserna i syfte att motverka dterbildning av dioxiner [121, 129, 142].

Efterbrannkammaren & da installerad for att behandla ugnsgaserna fran priméarutsuget. De
driftstemperaturer och uppehalstider m valts har visat sig otillrackliga for en fullstandig

destriktion av bildade kloraromater och i de flesta fall injiceras dven adsorbenter for att uppna
utsl8ppskraven (se nedan).

Avskiljning av dioxiner i rokgasrening

Generdllt sett uppnds en betydande avskiljning av dioxiner i textila sparrfilter, under
forutsattning att det avskilda stoftet har goda adsorberande egenskaper. Sa &r ofta fallet med
rokgaser fran avfallsvarmeverk, men numer sker anda rutinmassigt tillsatser av adsorbenter
(aktivt kol och loks) for att Oka avskiljningen ytterligare. Nar det géler rokgaser fran
metallurgiska processer & bilden mer splittrad, och n&r adsorbenter inte anvands nar
avskiljningen séllan 6ver 90%.

Ett antal undersokningar med dosering av adsorbenter finns redovisade i litteraturen [129,
143-147]. Flera kommersiella |6sningar har presenterats och driftserfarenheter finns framst
fran avfalsforbranning, men fler och fler applikationer kommer &ven inom metallurgisk
industri [52, 148-150].

Flera av de europeiska verk som Jernkontorets Miljorad bestkte under en studieresa varen
2002 doserar adsorbenter [142]. Det har visat sig mgjligt att optimera adsorbentdoseringen
ner till forhallandevis Iaga nivaer med bibehdllen god avskiljning. Doseringen av lignit vid
Stahl Gerlafingen AG (producerar ca 0,65 Mton/ar) var exempelvis 15 kg/h och med ett
rokgasfléde p& 700000 nentg/h innebar det ca 20 mg/nntg. Vid Profil ARBED SA. i Esch
(producerar ca 0,72 Mton/ar) var doseringen av aktivt kol initialt 100 kg/h, men genom byte
till en kvalitet med hogre specifik yta sa kunde injektionshastigheten minskas till 30 kg/h.

Katalytisk destruktion ar ett alternativ till avskiljning. Katalytiska filter & da en intressant
teknisk 16sning, déar katalysatorn "bakas in" i galva slangfiltermaterialet [151-153]. Katalytisk
destruktion sker ocksa effektivt i konventionella deNOy-anléggningar (SCR), men
forutséttningen ar da att rokgasen har en mycket 13g stofthalt. SCR-tekniken &r darmed endast
intressant nér det &ven finns behov av att reducera utsldppen av kvaveoxider (NOy).

Utslapp av dioxiner fran europeisk metallindustri

Utddpp av dioxiner fran europeisk metdlindustri finns rapporterade i ett antal
tidskriftsartiklar och rapporter [125, 154-159]. Den mest omfattande sammanstéllningen
utgbrs av "European Dioxin Emission Inventory" [160, 161]. Inventeringen pekar ut
anléggningar for sintring av jarnmalm som den mest betydande utsldppskallan inom jarn- och
stdlindustrin  foljd av ljusbdgsugnar. Utredarna konstaterar ocksa att planerade
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produktionsokningar kommer att motverka den reduktion som hittills astadkommits och att
ljusbagsugnarna kan vara den enda industriella kdllan med konstanta eller 6kande utsl&pp.
Vidare skriver de: 'However, through application of suitable abatement technologies which
have already been developed to reach flue gas concentrations below 0.1 ng I-TEQ/m? this
trend could be stopped in the future." Samma skrivning om ljusbagsugnarna aterkommer dven
i EU-kommissionens strategidokument om dioxiner [162].

| figur 14 ssmmanfattas det sammanstéllda resultaten, som avser laget 1993-95, for utddpp av
dioxiner fran ljusbagsugnar i olika europeiska lander [160].
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Figur 14

Utdapp av dioxiner (g I-TEQ/ar) fran ljusbagsugnar i olika Europeiska lander.
| manga lander inom den Europeiska Unionen har utsldppsgranser inforts, tabell 7 [163, 164].

Tabell 7

Utslappsgranser for dioxiner fran metallindustri (inkl. jarn & stal).
Land ng I-TEQ/nr*

Belgien 0.5

Frankrike** 10

Luxemburg** 0.1

Storbritannien** 1.0

Tyskland** 0.1

Osterrike 0.1

* Torr gasvid 0 °C, 101.3 kPa och 16% O,
**Malséttnings-/riktvarden

Utd dppsgransvéardena avseende dioxiner fran forbranning av avfal & genom EU-direktivet
2000/76/EG faststéllt till 0.1 ng I-TEQ/nT ntg vid 11% O, [165]. Det verkar finnas en uttalad
viljai aminstone nagra EU-lander att infora ett liknade gemensamt utsl&ppsgransvarde dven
for metallindustrin [52].
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Slutsatser och mojliga atgarder

Genomgangen av det samlade métunderlaget visar pa en tydlig minskning i utsldppen av
organiska miljogifter fran den svenska stalindustrin. Det samlade luftutsldppet av dioxiner
frén ljusbagsugnarna har minskat frén nivan ca 10 g per & ner till ca 3 g per a. | figur 15
visas minskningen i jamforelse med motsvarande utveckling betréffande avfallsvarmeverken.

100 T
<
o O Avfallsvarmeverk
w10 A1 e
= Ljusbagsugnar
(@]
1 T 1 |
1980-talets mitt Nulage
Figur 15

Utdapp av dioxiner till luft (g TEQ/ar) fran svenska avfallsvarmeverk och ljusbagsugnar vid
1980-talets mitt och idag, logaritmisk skala.

Luftutsdppet av dioxiner fran ljusbagsugnarna & altsa pa ungeféar samma niva som for
avfallsvarmeverken. Mangdméssigt har detta utdapp darfor knappast nagon pavisbar
miljopaverkan. | manga lander ute i Europa tillampas emellertid redan nu olika rikt- eller
gransvéarden for utddpp till luft frén metalindustrin. Dessa utsl&ppsgranser anges i intervallet
0.1-1 ng I-TEQ per nT ntg vid 16 % O, och det & uppenbart att flera av de svenska stélverken
skulle ha problem att i nulaget komma under dessa nivaer. En fraga som darfor uppkommer,
& hur utsldppen fran ljusbagsugnarna kan minskas ytterligare och vilka alterrativ som stér till
buds?

En viktig faktor som paverkar utsappen fran alla typer av tekniska processer avseende
materialdervinning & ravarornas renhet. Nar det géler skrotsmdtning sa & det da framst
innehdllet av organiskt material och halogener (klor och brom) som & av intresse.
Mdjligheterna att minska fororeningarna i mottaget skrot har utretts [166].Tankbara dtgarder
avser produktkontroll (nationell eller europeisk nivd), andringar i skrotbearbetning och
forbéttrad mottagningskontroll. N&r det galer produktkontroll si kan inga atgarder som
patagligt forbattrar skrotets renhet forvantas, dminstone inte inom Gverblickbar framtid.
Begransningar av klorflodet i det moderna samhéllet har diskuterats tidigare, men den
utredning som Kemikalieinspektionen slutforde 1994 resulterade i en tydlig rekommendation
att inrikta atgarderna mot specifika miljoskadliga amnen [167]. En viktig Sutsats i
utredningen var ” ... att man inte kan behandla alla typer av klorféreningar i klump da det
galler atgarder mot anvandning.”

Skrotets renhet kan stalverken géalva, i ett kort tidsperspektiv, framst paverka genom
mottagningskontrollen. Arbetet kan forbéttras ytterligare genom att vidareutveckla olika
kvalitetssakringssystem, Skrotbokens regler, osv. Sannolikt & dock potertidlen for storre
utd dppsminskningar begrénsad.

Processutveckling & en annan viktig faktor och det & uppenbart att vidtagna
processforandringar har haft stor betydelse for den utddppsminskning som kan iakttas. Det &r
da framst temperaturbegrénsningarna vid skrotforvérmning som inverkat. Det finns i
dagslaget inget underlag for att bedoma mdjligheterna att hoja oxidationsnivan i
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ljusbagsugnarna genom att reducera luftinlackagen och fragan bor darfor utredas. Ytterligare
processforandringar & sannolikt svarare och mer kostsamma att  genomfora
Skrotforvarmning vid hog temperatur i kombination med effektiv efterforbranning och
snabbkylning & en intressant teknisk 16sning med god potential, men investeringskostnaderna
torde vara betydande.

Utan stora investeringar gar det dock att paverka luftutsdppen genom att forbétra
avskiljningen i rokgasreningssystemen. De undersokningar som gjordes i samband med
smaltforsoken vid MEFOS visade att mycket hdga avskiljningsgrader kan uppnas. Dosering
av adsorbenter har ocksa visat sig framgangsrikt, bade vid svenska avfalsvarmeverk och vid
metalindustrier i andra lander. Stoftvolymen kommer inte att 6ka namnvért, men farhdgor har
framforts om att metallupparbetning av stoftet kan forsvaras. Huruvida sa & fallet ligger
utanfér min beddmning.

| avfalsvarmeverk & det normalt att dosera 50-100 mg aktivt kol/nt. Ett rakneexempel
baserat p& dosering av 100 mg/n?, ett rékgasfldde pd 500000 nintg/h, 5000 driftstimmar per
ar och en adsorbentkostnad pa 15 kr/kg ger en arskostred pa nastan fyra miljoner kronor. Kan
godtagbar avskiljning uppnés med en dosering av endast 20 mg/nt s& sjunker &rskostnaden
ner till suhundrafemtio tusen kronor. Det & inte omgjligt att det gar att uppna god avskiljning
den vid annu lagre doseringsnivder, sarskilt om doseringen anpassas till
stoftrensningscyklernai filtret.

Oavsett vilken strategi man valjer sa vill jag starkt rekommendera att man bygger vidare pa
det tidigare skrotsméaltningsprojektet och véljer en likartad systematisk planering for ett
eventuellt branschgemensamt projekt. Dosering av adsorbenter liksom ugnsspecifika
processforandringar kan sannolikt bast studeras genom fullskaleférsok i berérda verk. Helt
nya processkoncept, som exempelvis hogtemperaturférvarmning av skrot, kan daremot med
forde vidareutvecklas och utvarderas i pilotskala. | bada fallen & metodiken for
forsoksplanering och utvérdering densamma, 1 syfte att sdkerstdlla maximalt
informationsutbytet per insatt krona.
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