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Sammanfattning

Europaparlamentets och radets forordning om langlivade organiska fororeningar (EG
850/204), den s.k. POPs-forordningen, stéller krav pa begransningsatgarder och inventeringar.
Matningar av utslapp till luft fran de svenska stalverken har genomforts med varierande
periodicitet sedan mitten av 1980-talet. Resultaten har visat pa en sjunkande utslappsniva.

Under 2005 genomfordes en omfattande och samlad matinsats i syfte att klarlagga nuvarande
utslappsniva samt halterna i restprodukter (stoft och slagg). Méatningarna har omfattat de
amnen och amnesgrupper som ar aktuella for stalverkens del: Polycykliska aromatiska
kolvaten (PAH), hexaklorbensen (HCB), polyklorerade bifenyler (PCB), polyklorerade
dibenso-p-dioxiner (PCDD) och polyklorerade dibensofuraner (PCDF).

Langtidsprovtagningar (nagra dagar upp till en vecka) genomfoérdes med en forenklad
adsorptionsmetod, som tyvarr visade sig vara mindre lamplig fér PAH och HCB.
Utvérderingen har darfor fokuserat pa dioxinlika PCB, PCDD och PCDF (i dagligt tal
"dioxiner”) och de nya matningarna bekraftar tidigare skattningar av utslappsnivan.

Utifran nu genomforda matningar kan jarn- och stalverkens samlade luftutslapp pa arsbasis
skattas till 3-5 g WHO-TEQ (enligt 2005 ars viktningsforfarande) inkluderande bade
PCDD/PCDF och dioxinlika PCB.

Halterna av PCDD/PCDF och dioxinlika PCB i stoft- och slagg &r langt under den haltgréans
som anges i POPs-forordningen, med speciella krav pa avfallshanteringen.

Darutover har laboratorieforsok genomforts, med filterstoft fran tre olika verk, i syfte att
studera lagtemperaturbildning. Resultaten var 6verraskande och visade pa en pataglig
katalytisk nedbrytning av PCDD/PCDF vid uppvarmning till 300° i luftatmosfar. Forsoken
behdver vidimeras ytterligare, men kan 6ppna for nya mojligheter att minska utsléapp och
forbattra hanteringen av restprodukter.
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1. Bakgrund

Jernkontoret har gett Tomas Oberg konsult AB i uppdrag att utvérdera resultat fran
genomfdrda méatningar av langlivade organiska fororeningar fran de svenska stalverken. |
uppdraget har aven inkluderats en mindre laboratorieundersokning avseende katalytisk
bildning av klororganiska féroreningar i avskiljt stoft. Utredningen syftar primart till att
sammanfatta och redovisa resultat fran matningar genomforda under 2005 vid de svenska
verken, men dven att redovisa fordndringar i kunskapslaget internationellt. Utredningen &r
darmed en direkt fortsattning och uppdatering av de utredningar som genomférdes 1988, 1992
och 2003 [1-3].

De fragestéllningar som féreliggande utredning syftar till att belysa ar féljande:

« Vilka ar de nuvarande utslappsnivaerna till luft och har de férandrats sedan tidigare
utvarderingar?

e Hur stora ar de totala utslappen till luft av de aktuella substansgrupperna?
e Vilka halter forekommer i restprodukter och avfall?
«  Gar skillnader och likheter mellan anlaggningarna att tolka?

o Har det avskiljda stoftet en katalytisk aktivitet for bildning av klororganiska féroreningar
och skiljer det mellan anlaggningar?

« Vilka atgarder ar mojliga for att minska miljopaverkan ytterligare?
Underlaget for utredningen utgors av:
« Protokoll och rapporter fran méatningar vid de svenska stalverken under 2005.

» Tidigare genomforda utvarderingar avseende utslapp av organiska fororeningar fran
svenska stalverk.

« Undersokningsresultat fran laboratorieforsok genomforda vid Hogskolan i Kalmar
sommaren 2006.

o Den vetenskapliga litteraturen (tidskriftsartiklar och konferensbidrag).

Utvarderingen &r inriktad pa langlivade organiska fororeningar som de ar definierade i
"POPs-férordningen” [4]. De @mnen och @mnesgrupper som ar aktuella for stalverkens del &r
polycykliska aromatiska kolvaten (PAH), hexaklorbensen (HCB), polyklorerade bifenyler
(PCB), polyklorerade dibenso-p-dioxiner (PCDD) och polyklorerade dibensofuraner (PCDF).
Samtliga dessa amnen och amnesgrupper forekommer i emissioner fran
staltillverkningsprocesser.



2. Langlivade organiska fororeningar

Organiska miljogifter uppmarksammades som ett miljohot redan i mitten av 1960-talet.
Stabila amnen med lang livslangd i miljon (persistenta) ansags da, och anses fortfarande, som
sérskilt riskfyllda. Det skulle dock droja till 2001 innan en global milj6- och
halsoskyddskonvention avseende langlivade organiska fororeningar (POPs) forverkligades,
den s.k. Stockholmskonventionen [5]. Konventionen tradde i kraft 2004 och samma ar antogs
aven en sarskild forordning av Europeiska Unionen, den s.k. POPs-férordningen, som reglerar
medlemslandernas insatser [4]. EU-férordningen gar langre &n konventionen och ger mer
detaljerade anvisningar i genomférandet av begransningsatgarder och inventeringar.

2.1 Polycykliska aromatiska kolvaten (PAH)

PAH-foreningarna bestar av ett stort antal amnen med tre eller flera kondenserade
aromatringar och ett antal av dessa damnen &r cancerframkallande. Redan pa 1770-talet kunde
den engelske lakaren Sir John Percivall Pott pavisa en forhojd forekomst av scrotalcancer hos
sotarpojkar, men det skulle dréja till in pa 1930-talet innan de aktiva substanserna kunde
identifieras som just PAH-foreningar. Benso(a)pyren ar en av de mest potenta och undersokta
av PAH-foreningarna, figur 1.

Benso(a)pyren

Figur 1
Benso(a)pyren ar den mest undersokta PAH-foreningen.

Ofta anvands benso(a)pyren som markér for 6vriga PAH-foreningar och ibland raknas utslapp
om till ett viktat medelvarde som liknar det for dioxiner, s.k. B(a)P-ekvivalenter. I den
tidigare namnda EU-férordningen anges fyra cancerogena PAH:er som indikatorer vid
utslappsinventeringar, men for att bibehalla jamforbarhet bakat redovisas PAH som summa
exklusive naftalen.

2.2 Hexaklorbensen (HCB)

Klorbensener bildas i hogtemperaturprocesser dar organiskt material och klor férekommer.
Klorbensener utgor darfor utmarkta indikatorer pa all slags termisk bildning av klorerade
aromater [6-9]. Hexaklorbensen &r den mest stabila och langlivade kongenen, figur 2.
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Figur 2

Hexaklorbensen (HCB).

Hexaklorbensen har anvénts som bekampningsmedel (svampsjukdomar pa utsade), men den
anvandningen upphorde i de flesta lander redan pa 1970-talet. | bade
Stockholmskonventionen och POPs-forordningen pekas pa behovet att minska bildning och
ofrivilliga utslapp av HCB.

2.3 Polyklorerade bifenyler (PCB)

PCB é&r en substansgrupp som bestar av 209 olika kongener. PCB hade en stor teknisk
anvandning i ca 50 ar och Gver en miljon ton producerades fram till 1980. I bérjan av 1970-
talet genomfordes de forsta restriktionerna pa anvandning och all produktion har nu upphort.
Stockholmskonventionen syftar till en fullstdndig avveckling senast 2025.

PCB kan dven bildas i hogtemperaturprocesser. Stockholmskonventionen och POPs-
forordningen anger darfor att dven dessa utslapp bor minskas. Ett antal kongener ar dioxinlika
och har liknande effekter som 2,3,7,8-tetraklordibenso-p-dioxin. En av de mest toxiska
kongenerna ar 3,3’,4,4’,5-pentaklorbifenyl, figur 3.
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Figur 3
3,3,4,4’ 5-Pentaklorbifenyl, i figuren visas aven hur klorsubstituenterna i de olika
kongenerna numreras.

De toxiska PCB-kongenerna raknas nu samman i samma matt pa toxiska ekvivalenter som
PCDD/PCDF [10, 11], se avsnitt 2.5 nedan.

2.4 Polyklorerade dibenso-p-dioxiner (PCDD) och polyklorerade
dibensofuraner (PCDF)

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 &r sarskilt giftiga
(toxiska) och de brukar raknas samman som ett viktat medelvarde, till méngd toxiska
ekvivalenter (TEQ). I figur 4 avbildas den giftigaste kongenen 2,3,7,8-tetraklordibenso-p-
dioxin (TCDD) och den kongen som lamnar det storsta bidraget till TEQ i rokgasprover,
2,3,4,7,8-pentaklordibensofuran.

| o |1 CI\ / \ cl
'/II/ N !
—7 3
7 ‘ ‘3 Cl / —cl
o Y, 0 X N \/6 5 V4
| 5 |
H H H > Cl
2,3,7,8-tetraklordibenso-p-dioxin 2,3,4,7,8-pentaklordibensofuran

Figur 4
2,3,7,8-Tetraklordibenso-p-dioxin och 2,3,4,7,8-pentaklordibensofuran, i figuren visas dven
hur klorsubstituenterna i de olika kongenerna numreras.

PCDD och PCDF har aldrig haft nagon teknisk anvandning, men har daremot férekommit
som fororeningar i klorfenolinnehallande bekampningsmedel. Dessutom bildas dessa amnen
vid forbranning och andra hogtemperaturprocesser dar organiskt material och klor
forekommer.



2.5 Viktning av toxiska ekvivalenter (TEQ)

Flera av dioxinforeningarna har liknande toxiska egenskaper och brukar summeras enligt ett
viktningsforfarande som tar hansyn till kongenernas inbdrdes skillnader i toxicitet.
Sammanvagningen tillgar sa att mangden 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:

Summa TEQ = > m, - TEF,

i=1
Ett grundlaggande antagande &r alltsa att man kan summera effekten av varje enskild
komponent till en sammanlagd giftverkan. Nya forskningsresultat har tillkommit och nya
viktningsfaktorer har successivt utvecklats, numera anvands "WHO-ekvivalenter” som &ven
omfattar PCB [10]. Viktningsschemat for WHO-ekvivalenterna har nyligen uppdaterats och
har har darfor alla matresultat raknats om till den senaste versionen av detta
viktningsforfarande [11]. | tabell 1 och 2 redovisas bade det gamla och nya
viktningsfaktorerna for toxiska ekvivalenter enligt WHO.

Tabell 1
Olika viktningsfaktorer (TEF) for att berédkna mangd toxiska ekvivalenter (TEQ).

Kongen WHO 98 WHO 05 Kongen WHO 98 WHO 05
PCDD Icke-ortosubstituerade PCB
2,3,7,8-TCDD 1 1 3,3",4,4-tetraCB (#77) 0.0001 0.0001
1,2,3,7,8-PeCDD 1 1 3,4,4’ 5-tetraCB (#81) 0.0001 0.0003
1,2,3,4,7,8-HxCDD 0.1 0.1 3,3,4,4'5-pentaCB (#126) 0.1 0.1
1,2,3,6,7,8-HXxCDD 0.1 0.1 3,3,4,4',5,5-hexaCB (#169) 0.01 0.03
1,2,3,7,8,9-HxCDD 0.1 0.1
1,2,3,4,6,7,8-HpCDD 0.01 0.01 Mono-ortosubstituerade PCB
OCDD 0.0001 0.0003 2,3,3',4,4-pentaCB (#105) 0.0001 0.00003
2,3,4,4' 5-pentaCB (#114) 0.0005 0.00003
PCDF 2,3',4,4' 5-pentaCB (#118) 0.0001 0.00003
2,3,7,8-TCDF 0.1 0.1 2',3,4,4'5-pentaCB (#123) 0.0001 0.00003
1,2,3,7,8-PeCDF 0.05 0.03 2,3,3,4,4' 5-hexaCB (#156) 0.0005 0.00003
2,3,4,7,8-PeCDF 0.5 0.3 2,3,3',4,4' 5'-hexaCB (#157) 0.0005 0.00003
1,2,3,4,7,8-HXCDF 0.1 0.1 2,3,4,455-hexaCB (#167)  0.00001 0.00003
1,2,3,6,7,8-HXCDF 0.1 0.1 2,3,3',4,4' 5,5-heptaCB (#189) 0.0001 0.00003
1,2,3,7,8,9-HXCDF 0.1 0.1
2,3,4,6,7,8-HXCDF 0.1 0.1

1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 0.01 0.01
1,2,3,4,7,8,9-HpCDF 0.01 0.01
ODCF 0.0001 0.0003

| figur 5 jamfors halter i 26 rokgasprover fran 2005 dar de tva viktningsforfarandena har
tillampats. Det &r endast i proven med mycket laga halter som skillnaderna ar patagliga och
det beror pa att endast enstaka PCB kongener har detekterats.
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TEQ (ng totalt) i 26 st gasprov fran 2005, beraknat med WHOs gamla och nya
viktningsférfarande, logskala.



3. Anlaggningsmatningarna

Den undersokning som genomfdrdes under 2005 &r den hittills mest omfattande avseende
svenska stalverk. De verk som har deltagit innefattar malm- och skrotbaserad staltillverkning
samt jarnsvamp. Méatningarna har gjorts for alla de &amnen och &mnesgrupper som omfattas av
POPs-férordningens bestammelser om utslappsminskningar (PCDD/PCDF, HCB, PCB och
PAH). Forutom utslapp till luft sa har aven halter i restprodukter, filterstoft och slagg,
kartlagts. Métresultaten redovisas i ett antal rapporter fran matkonsulter (METLAB miljé AB,
ILEMA miljoanalys AB, SwedPower AB och IMKAB Industriell miljokontroll AB) och i
sammanstallningar som verken sjalva har gjort.

3.1 Matmetodik

| ndgot fall har gasprovtagning skett med den utrustning som beskrivs i standarden
SS-EN-1948 [12], men de flesta métningarna har skett med en férenklad adsorptionsmetod
dar polyuretanskum anvénds som adsorbent [13]. Metoden har anvants sedan 1999 av Boliden
(Ronnskarsverken) for att mojliggora provtagning under langre driftscykler och uppges vara
validerad mot SS-EN-1948:1 [14].

Nar det galler gasprovtagning av klorbensener och de latta PAH-féreningarna sa kan
provtagningsforlusterna vara betydande. I samband med matningen vid stalverket i Sandviken
sa gjordes en jamforelse av aterfinningsgraden av internstandard (HCB och olika PAH) som
tillsatts adsorbenten, dels fore provtagning, dels vid ankomsten till laboratoriet. | figur 6 visas
hur aterfinningsgraden varierar for tillsatt internstandard av HCB och acenaften (en relativt
sett lattflyktig och svagt sorberad PAH-fOrening). De hdga utbytena avser proven déar
internstandarden tillsattes vid ankomsten till laboratoriet och de laga utbytena avser proven
dar tillsatsen skedde fore provtagning. Aterfinningsgraden av tillsatt provtagningsstandard av
den mer svarflyktiga PAH-foreningen pyren var stabilt kring eller 6ver 100%.
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Utbyte av internstandard for HCB och acenaften fran gasprov vid Sandvik. | proven med lagt
utbyte (GR96:2 och GR81) tillsattes internstandarden fore provtagningen.

Forluster av standard som har tillsatts provtagningsutrustningen bor alltid tolkas med stor
forsiktighet. Tidigare erfarenheter fran anvandningen av s.k. “filterforspikar” vid
dioxinprovtagning visar att en direkt kompensation kan tillféra en ontdig variation i
matresultaten. | detta fall indikerar dock resultaten att det ar fraga om en faktisk forlust.
Proven fran de stalverk som har analyserat alla klorbensener (di-hexa) visar pa en onormal
sammansattning, med en alltfor 1ag andel av de lagklorerade kongenerna. Matresultat
avseende klorbensener, inklusive HCB, och latta PAH-foreningar bor darfor betraktas som
enbart indikativa pa utslappets storlek.

Prov av restprodukter har uttagits parallellt med gasproven och analyserats som
samlingsprover for att uppna god representativitet.

Analyserna har i de flesta fall utforts av Umead universitet, men i nagot fall &ven ALcontrol
AB respektive Analytica AB. Analyserna av PCDD/PCDF utfors enligt standarden
SS-EN-1948 och &ven 6vriga analyser utférs med HRGC/HRMS. Det torde darfor inte
foreligga nagra skillnader av betydelse mellan de anlitade laboratorierna.

3.2 Utslapp till luft

| tabell 2 redovisas de specifika utslappen for respektive verk. PAH redovisas som summa
exklusive naftalen. PCDD/PCDF och PCB redovisas som TEQ beraknade enligt WHO:s
senaste viktningsschema [11].

Matningarna har genomfdrts med en annan provtagningsmetod an tidigare. Matosékerheten &r
pataglig vad avser PAH och HCB. De redovisade utslappen av dessa amnen ar sannolikt
underskattade och bor dérfor tolkas med forsiktighet.

For tre anlaggningar sa redovisas TEQ i intervall beroende pa att nagra toxiska kongener
forekommer i mangder under detektionsgréansen. Intervallets nedre niva beraknas genom att
endast detekterade kongener medraknas. Likartat sa beraknas den évre nivan genom att dven
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ej detekterad kongen medréknas, dessa antas forekomma i méngder motsvarande
detektionsgransen.

Tabell 2
Specifika utslapp till luft, baserat pa matningar genomforda 2005.
Verk (ort) Summa PAH HCB PCDD/PCDF PCB
mg/ton* pg/ton pg TEQ/ton**  pg TEQ/ton**
Avesta 860 320 0.67 0.22
Bjorneborg 115 220 0.41 0.040
Hagfors 77 30 0.091 0.015
Halmstad 83 170 0.080 0.020
Hofors 46 260 3.7 0.42
Hoganés 57 2.1 0.0045-0.0053 0.0010
Luled 8.7 19  0.085-0.091 0.014
Oxeldsund 330 - 0.0049-0.020 8.9E-5-6.9E-4
Sandviken 630 95 0.056 0.012
Smedjebacken 130 430 2.4 0.28
Soderfors - 1900 0.17 0.56

* ExKI. naftalen. ** WHO-TEQ 2005.

| tabell 3 redovisas en skattning av arsutslappen for de svenska stalverken. Berakningen utgar
fran de produktionsnivaer som anges i tabellen och avser 2005.

Koksverket i Luled ingick inte i det utvarderade matunderlaget, men andra matningar som
redovisas i miljérapporten for 2005 visar pa ett arsutslapp av PAH som uppgar till 990 kg
[15]. Koksverkets andel av utslappen av PCDD/PCDF uppgar enligt samma redovisning till
lite drygt 25%.
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Tabell 3
Skattade arsutslapp till luft, baserat pa matningar genomférda 2005.

Verk (ort) Produktion SummaPAH HCB PCDD/PCDF PCB

ton kg/ar*  kg/ar g TEQ/ar** g TEQ/ar**
Avesta 430000 370 0.14 0.29 0.096
Bjorneborg 60000 6.9 0.013 0.025 0.002
Hagfors 85000 6.6 0.002 0.008 0.0013
Halmstad 164000 14 0.028 0.015 0.0034
Hofors 490000 22 0.13 1.8 0.21
Hoganés 110000 6.5 0.0002 0.0005-0.0006 0.0001
Luled 2240000 19 0.043 0.19-0.20 0.032
Oxel6sund 1630000 540 - 0.008-0.032 0.0002-0.0011
Sandviken 260000 160 0.025 0.015 0.0032
Smedjebacken 420000 56 0.18 1.0 0.12
Soderfors 18000 - 0.033 0.003 0.010

* ExKI. naftalen. ** WHO-TEQ 2005.

3.3 Halter och fléden med restprodukter

Fororeningshalterna i avskilt stoft och slagg har endast analyserats i prov fran sex verk, tabell
4 och 5. Halterna av PCDD/PCDF i bade slagg och stoft &r langt under den haltgrans pa 15 ng
TEQ/g (15 pg/kg) som anges i bilaga fyra till POPs-forordningen for att de speciella kraven
pa avfallshantering ska galla [16].

Tabell 4
Fororeningshalter i avskiljt stoft vid matningar genomférda 2005.
Verk (ort) SummaPAH HCB PCDD/PCDF PCB
pg/g* ng/g ng TEQ/g**  ng TEQ/g**
Avesta 180 <2 0.16 0.014
Bjorneborg 5.8 - 0.21 0.015
Hoganéds*** 0.018 - 0.006-0.019 -
Luled
Slam - <11 0.0057-0.018 0.0008-0.0014
Stoft - <9 0.34 0.016
Sandviken 6.6 <1 0.035 0.0020
Smedjebacken 0.84 <1 0.16 0.0042

* ExKI. naftalen. ** WHO-TEQ 2005. ***Kombinerat stoft- och slaggprov.
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Tabell 5
Fororeningshalter i slagg vid matningar genomférda 2005.

Verk (ort) SummaPAH HCB PCDD/PCDF PCB

pg/g* ng/g  ng TEQ/g** ng TEQ/g**
Avesta 6.0 <3 <0.004 0.0002
Bjorneborg 1.0 - 0.014-0.015 0.0014
Hdganas*** 0.018 - 0.006-0.019 -
Luled - <7 <0.015 <0.0009
Sandviken 1.7 <1 0.002 0.0004
Smedjebacken - <1 0.002 0.00005

* ExKI. naftalen. ** WHO-TEQ 2005. ***Kombinerat stoft- och slaggprov.

Utifran redovisade stoft och slaggfloden kan aven massflodena pa arbasis beraknas, tabell 6
och 7

Tabell 6
Skattade massfloden med avskiljt stoft, baserat pa méatningar genomforda 2005.
Verk (ort) Stoftflode Summa PAH  HCB PCDD/PCDF PCB
ton/ar kg/ar*  kglar g TEQ/ar** g TEQ/ar**
Avesta 6300 1100 <0.013 1.0 0.089
Bjorneborg 510 2.9 - 0.11 0.0075
HOganas*** 17000 0.31 - 0.010-0.32 -
Luled
Slam 64000 - <0.7 0.36-1.1 0.052-0.091
Stoft 2100 - <0.02 0.71 0.034
Sandviken 5600 37 <0.006 0.20 0.011
Smedjebacken 6200 5.2 <0.006 1.0 0.026

* Exkl. naftalen. ** WHO-TEQ 2005. ***Bade stoft- och slagg.
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Tabell 7
Skattade massfloden med slagg, baserat pa matningar genomforda 2005.

Verk (ort) Slaggflode Summa PAH  HCB PCDD/PCDF PCB

ton/ar kg/ar*  kglar g TEQ/ar** g TEQ/ar**
Avesta*** 150000 900 0.4 <0.56 0.029
Bjorneborg 4700 4.8 - 0.053-0.058 0.0069
Hogands**** 17000 0.31 - 0.010-0.32 -
Lulea 209000 - <15 <3.2 <0.19
Sandviken 65000 110 <0.065 0.14 0.027
Smedjebacken 45000 - <0.045 0.09 0.002

* ExkI. naftalen. ** WHO-TEQ 2005. *** LB-ugn, AOD-konverter och skankugn. ****
Bade stoft- och slagg.
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4. Resultatutvardering

Utvarderingen av resultaten har genomforts med fokus pa de nu genomforda matningarna,
men nar det ar tillampligt s gors ocksa en aterkoppling bakat. Méatresultaten avseende
klorbensener och PAH &r inte jamforbara med tidigare métningar pga av de konstaterade
provtagningsforlusterna. Resultatjgmforelserna har darfor begrénsats till PCDD/PCDF och
dioxinlika PCB.

4.1 Utslappsnivan av PCDD/PCDF och PCB

Utslappsnivan till luft av PCDD/PCDF och dioxinlika PCB é&r av sarskilt intresse eftersom
just dessa &mnen betraktas som sarskilt problematiska ur miljé- och hélsosynpunkt. Jarn-
stalverkens bidrag till de totala utslappen av “dioxiner” har varit foremal for olika
uppskattningar under arens lopp [1, 3]. Ursprungligen angavs nivan till ca 10 g per ar for
ljusbagsugnarna for att senare justeras ner till 3 g per ar. Utslappen fran det malmbaserade
verket i Luled har skattats till 0.6-1.3 g per ar [17]. | det sistnamnda fallet fanns ett statistiskt
underlag av prov mellan 1992 och 2003 som medgav en osékerhetsberdakning.

Naturvardsverket har i en nyligen rapporterad kartlaggning av kallorna uppskattat jarn- och
stalverkens arliga utslapp av PCDD/PCDF till 4.5-5.6 g TEQ [18]. De redovisade
luftutslappen baserar sig pa samma matunderlag, men nagra luckor har fyllts i med
uppskattningar for anlaggningar som inte har ingatt i undersokningarna. Metallindustrins
utslapp i sin helhet har uppskattats till 10-20 g TEQ/ar och &r darmed en dominerande kalla
till PCDD/PCDF. | Kemikalieinspektionens nationella plan for Stockholmskonventionen om
langlivade organiska fororeningar sa pekas dven pa behovet av fortsatta atgarder inom denna
sektor [19].

De nu genomforda matningarna ar mer omfattande an tidigare. Fler verk ingar (malmbaserat,
skrotbaserat och jarnsvampverk) och utslapp av dioxinlika PCB ingar i undersokningarna. Det
innebdr att alla utslappskéllor av betydelse inom branschen har medréknats. Ur risksynpunkt
ar det relevant att skatta de samlade utslappen av dioxinlika amnen, vilket dven har patalats av
EU:s vetenskapliga kommitté for livsmedelssakerhet [20]. Nar dioxinlika PCB nu tas med sa
innebar det en 6kning av det samlade utsldppen, men uppdateringen av vikterna vid berdakning
av TEQ innebar daremot att utslappen skattas nagot lagre (se aven det tidigare avsnitt 2.5).
Storleksordningen ar dock fortfarande densamma.

Utifran nu genomforda matningar kan jarn- och stalverkens samlade luftutslapp pa arsbasis
skattas till 3-5 g WHO-TEQ (enligt 2005 ars viktningsforfarande) inkluderande bade
PCDD/PCDF och dioxinlika PCB.

Intervallet ar inte en statistisk osakerhetsberakning eftersom underlag saknas for detta. En
direkt summering av de nu genomférda matningarna ger arsutslappet 3.8 g, men intervallet
anges i ljuset av tidigare iakttagna variationer i utslappsnivaerna fran verken i Hofors,
Smedjebacken och Luled. Samtliga dessa tre verk har stor paverkan pa den totala
utslappssiffran och har tidigare redovisat matningar med bade lagre och hogre utslapp.

De nu genomforda matningarna har en nagot hogre representativitet genom att de flesta av
matningarna har omfattat langre provperioder, men det &r fortfarande fraga om isolerade prov
som inte beskriver ravarans eller processens variation pa arsbasis. Sakerheten i
utslappsskattningen starks dock av att de uppmatta utslappen inte markant avviker fran
tidigare redovisningar.
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Det totala massflodet av PCDD/PCDF och dioxinlika PCB via restprodukter och avfall &r
svarare att skatta eftersom matunderlaget ar begransat. De flesta restprodukterna gar dock
vidare till upparbetning.

4.2 Avskiljning i rékgasreningssystemen

Avskiljningen i rokgasreningssystemet kan berdknas for de anlaggningar som har genomfért
stoftprovtagning, tabell 8

Tabell 8
Avskiljning med stoftrening.

Verk (ort) PCDD/PCDF TEQ* % PCB TEQ* %

Avesta 78 48
Bjorneborg 81 76
Hdganas - -
Lulea 92-95 87-91
Sandviken 93 78
Smedjebacken 50 18

*WHO-TEQ 2005.

Avskiljningen i rokgasreningssystemen varierar patagligt mellan de olika anlaggningarna.
PCDD/PCDF avskiljs generellt satt battre &n PCB. Dessa amnesspecifika skillnader i
avskiljningsgrad kan forklaras av skillnader i flyktighet mellan amnesgrupperna.

Tidigare genomférda métningar visade pa en lika stor variation i avskiljning mellan
anlaggningarna [1, 3]. Skillnaderna i avskiljning av tyngre organiska &mnen kan bero pa
effektiviteten i stoftavskiljningen, gastemperaturen och stoftets sammanséttning
(adsorptionsegenskaper) [1].

4.3 Samvariation mellan PAH, HCB, PCB, PCDD och PCDF

De gasprov som har analyserats av Umea universitet har utvarderats med avseende pa
samvariation mellan olika organiska komponenter. Gasproven fran Oxelésund uteslots
eftersom halterna av PCDD och PCDF i de flesta fall var under detektionsgransen.
Matvariablerna logaritmerades innan berakningen for att uppna en mer symmetrisk férdelning
och alla ingaende variabler viktades till ssmma varians.

Principalkomponentanalys (PCA) ar en anvandbar teknik for att underséka samvariation i
maétdata. PCA kan beskrivas som en projektion av den flervariabla matrymden till ett plan,
som bestar av de principalkomponenter som forklarar den mesta variationen.
Laddningsdiagrammet visar hur mycket de olika variablerna bidrar till respektive
principalkomponent och hur variablerna samvarierar inbordes. Respektive
principalkomponent byggs upp av de olika variablerna multiplicerade med respektive
laddning.

En PCA-modell redan med tva signifikanta komponenter kunder forklara 85% av variansen i
maétdata, figur 7.

16



100 ~

80 -
g
2 60 -
8
S
>
=]
g
S 40 -
Q0
L
20
ExpXCalTot
- - - .ExpXValTot
0
0 1 2 3 4 5
Antal PC
Figur 7

Forklarad varians som en funktion av antalet principalkomponenter for kalibrerings-
respektive valideringsdata (korsvalidering).

Variationsmonstret for de olika analysvariablerna avbildas i laddningsdiagrammet, figur 8.
Variabler som ligger ndra varandra ar positivt korrelerade. Laget langs den X-axeln
(abskissan), den forsta principalkomponenten, visar frdmst haltvariationerna. Laget langs Y-
axeln (ordinatan) ar daremot relaterat till &mnenas flyktighet och avskiljning i
gasreningssystemen. Hogklorerade PCDD/PCDF och tunga PAH aterfinns i den nedre delen.
Amnen med lagre kloreringsgrad och latta PAH aterfinns pa motsvarande satt i diagrammets
over del.
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Figur 8

Laddningsdiagram, respektive variabels lage langs den forsta (abskissan) och andra
(ordinatan) principalkomponenten.
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Det framgar ur laddningsdiagrammet att det finns en nara samvariation mellan PCB och
PCDD/PCDF kongenerna. Det forefaller darfor sannolikt att &ven PCB kongenerna har bildats
i smaltprocessen, vid ofullstandig férbranning, och inte forekommer som en allmén
fororening i stalverken eller det inkommande skrotet. Samvariationen till PAH &r likasa en
indikation pa att alla tre substansgrupperna har ett forbranningsursprung, men aven
gasreningssystemens varierande effektivitet bidrar forstas till denna korrelation. Normalt &r
klorbensener béttre korrelerade till PCDD/PCDF an som nu ar fallet for HCB. Bristen pa
samband kan forklaras av att provtagningsmetoden inte har fungerat fér denna komponent.

Sambandet (r=0.95) mellan den PCDF respektive PCB kongen som bidrar mest till WHO-
TEQ, 2,3,4,7,8-pentaklordibensofuran respektive 3,3’,4,4’ 5-pentaklordifenyl (PCB #126),
visas i figur 9.
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Figur 9

3,3’,4,4’ 5-Pentaklorbifenyl (log ng/prov) vs. 2,3,4,7,8-pentaklordibensofuran (log ng/prov), i
17 st gasprov fran 10 olika stalverk.

4.4 Bromerade fororeningar

Gasproven (4 st) och ett samlingsprov av stoft fran Sandvik analyserades d&ven med avseende
pa bromerade tetrahalogenerade dibenso-p-dioxiner och dibensofuraner. Resultaten har
redovisats som summorna av respektive kongener; tetraklor, monobromtriklor, dibromdiklor,
tribrommonoklor och tetrabrom. Andelen bromerade kongener var hogre an forvantat, i
gasproven mellan 25-60 % (w/w) respektive 20-50 % (mol/mol). | stoftprovet var andelen
annu hogre, 70 % (w/w) respektive 60 % (mol/mol), vilket kan forklaras av de bromerade
foreningarnas lagre flyktighet och déarav foljande battre avskiljning.

De halogenerade dibensofuranerna utgor huvuddelen av kongenerna och foérdelningen av
dessa pa molér basis i de fyra gasproven framgar i figur 10. Direkt bildning fran bromerade
difenyletrar (flamskyddsmedel) & en mojlig forklaring till den héga andelen tetrabromerade
kongener.
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Figur 10

Méngd tetrahalogenerade dibensofuraner i fyra gasprov fran stalverket i Sandviken
(ClyDF=tetraklordibensofuran, BrClsDF=monobromtriklordibensofuran,
Br,Cl,DF=dibromdiklordibensofuran, BrsCIDF=tribrommonoklordibensofuran och
Br,DF=tetrbromdibensofuran).

En hogre andel blandhalogenerade kongener hade kunnat férvantas. Sannolikt forminskas
darmed den miljomaéssiga betydelsen eftersom rent bromerade kongener har en lagre stabilitet
och darmed en kortare livslangd.

Bildning av bromerade aromater (brom/bromklorbensener och brom/bromklortoluener) har
tidigare undersokt i smaltférsok vid MEFOS [21]. Andelen bromerade féreningar var for
dessa substansgrupper lagre dn vad som uppmattes har.
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5. Litteraturuppgifter

Antalet publikationer som specifikt avser bildning och utslapp av klororganiska fororeningar
vid staltillverkning ar fortfarande begransat. Tidigare litteraturstudier har ssmmanfattat
kunskapsl&get och detta avsnitt ska darfor enbart ses som en uppdatering for perioden 2003-
2006.

Nagra studier avseende emissioner av PCDD/PCDF har publicerats fran Sydkorea och Taiwan
[22-24]. De halter som rapporteras i restprodukter &r hdgre an de som uppmatts i denna
undersokning. Utslappsnivaerna forefaller likasa vara hogre an vad som har rapporterats i
Europa. Det ar intressant att notera att &ven i dessa lander s ar metallurgisk industri nu en
mer betydande kélla an avfallsférbranning, vilket dven bekréftas av studier av
kongensammanséttningen i luftprover [25].

| Europa och Japan har flera studier inriktats pa bildning och emissioner fran sinterverk [26-
31]. Dessa saknar direkt relevans for svenska forhallanden, men vissa allmangiltiga slutsatser
ar mojliga att gora. Klorlastens betydelse for bildningen av PCDD/PCDF och PCB visas
exempelvis i flera av studierna, liksom kolkallans betydelse [26-28]. Mdjliga atgarder som har
identifierats kan dven ha relevans for andra metallurgiska processer, exempelvis inhibition
med kvaveinnehallande &mnen (urea och ammoniak) och svaveloxider (SO,/SO3), liksom
effektivare filterteknik [27, 29, 31]. Bildningsbetingelserna har dven utretts i ett par studier av
zinkatervinning med Waelz processen [32, 33]. Resultaten bekraftar tidigare redovisade
resultat avseende klor och kolkallans inverkan for bildningen av PCDD/PCDF.

Effekten fran dosering av adsorbenter redovisas i en tysk undersokning [34]. Aktiverad koks
framhalls som ett billigt och anvandbart alternativ for att reducera emissionerna av
PCDD/PCDF och matresultat redovisas for fem verk. Utslappen fran hela den tyska jarn- och
stalindustrin, forutom sinterverken, skattas nu till mindre an 10 g TEQ per ar, men i det
sammanhanget papekas bristen pd matresultat for dioxinlika PCB [35]. En portugisisk studie
av emissionerna fran ljusbagsugnar gav daremot inga anvandbara resultat som kan knytas till
processbetingelserna [36]. Effekten av haveri i adsorbentdoseringen redovisas i annan tysk
undersokning och inte ovantat sa kvarstar kontamineringen av rengassidan under lang tid
(flera manader, s.k. "minneseffekt”) [37].

God avskiljning uppnaddes &ven i laboratorieforsok med adsorption av PCDD/PCDF till
polymert material, dar stoft fran en ljusbagsugn anvandes som dioxinkalla [38]. Det ar
naturligtvis osakert hur detta fungerar i en fullskaleanldggning, men parallellen ar uppenbar
till Gotaverken Miljos ADIOX®-system som nu finns installerat pa manga
avfallsforbranningsanlaggningar.

Litteraturgenomgangen visar inte pa nagra nya anmarkningsvarda resultat, snarast ar det
bristen av publicerade data som &r anmarkningsvard. De resultat som kan ha praktiskt intresse
avser framst utslappsreduktion av PCDD/PCDF genom dosering av inhibitorer och
adsorbenter. Typiskt for manga av studierna ar dock att resultaten enbart redovisas som halter
i rokgasen vilket avsevart minskar tolkningsmajligheterna och anvandbarheten.
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6. Laboratorieforsok

Studier i bade laboratorie- och processkala indikerar att metallkatalyserad lag-
temperaturbildning &r en viktig bildningsvag for klorerade aromater i forbranningsprocesser
[39-52]. Liknande underlag ar hogst begréansat for metallurgiska processer [28, 33, 53]. | syfte
att klarlagga inverkan av lagtemperaturbildning s genomférdes i juni 2006 en serie forsok
vid Hogskolan i Kalmar, med avskiljt stoft fran stalverken i Hofors (laglegerat), Sandviken
(rostfritt) och Lulea (malmbaserat).

6.1 Forsbksuppstallning

Systemet for att studera katalytisk lagtemperaturbildning har utprovats med flygaska fran
avfallsforbranning och bestar av: Termostatstyrt varmeblock (med plats for 40 provror),
temperaturgivare, samt provror med luftgenomslappliga sorbentpluggar av polyuretan (PUR),
figur 11.

PUR-plugg

N

Temperaturmétning

Provrér med
filterstoft

Termostatstyrt varmeblock 300 °C

Figur 11
Forsoksuppstallning for studier av katalytiska reaktioner i filterstoft.

Praktiskt gick forsoken till sa att 5 gram av filterstoftet varmes till 300 °C i tva timmar i
normal luftatmosfar och ev. forangade produkter fangades upp i PUR-pluggen. Hela provet,
filterstoft + PUR-plugg, analyserades med avseende pa innehall av olika klororganiska
fororeningar. Filterstoftet analyserades &ven fore forsokens genomférande. Skillnaden i
mangd fororening fore och efter varmebehandlingen 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 vdrmebehandlades likartat, dessutom genomférdes ett
kontrollprov dar 5 mmol natriumklorid (koksalt) tillsattes stoftprov fran Sandviken.

Filterstoften karakteriserades dven med avseende pa sammansattningen av ett antal specifika
element, tabell 9. Torrsubstanshalten var 99.8-100%
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Tabell 9
Elementsammansattning i stoft som anvandes i laboratorieforsoken.

Element Hofors  Sandviken Luled
Jarn g/kg TS 260 210 380
Mangan mg/kg TS 30000 30000 34000
Kobolt mg/kg TS 32 92 79
Koppar mg/kg TS 2100 960 40
Krom mg/kg TS 5400 35000 220
Nickel mg/kg TS 490 22000 190
Vanadin mg/kg TS 140 180 1400
Wolfram mg/kg TS 3800 71 110
Zink mg/kg TS 220000 7500 8200
Kol % av TS 0.69 0.15 0.07
Svavel % av TS 0.65 0.29 0.89
Klorid % av TS 1.0 <0.1 0.2

Det finns ett antal vasentliga skillnader i sammanséttning mellan stoftproven som kan inverka
pa en katalyserad lagtemperaturbildning av klorerade aromater. Andelen koppar &r relativt sett
hog i stoftproven fran Hofors och Sandviken, krom och nickel ar forstas hogt i provet fran
Sandviken (tillverkning av rostfritt), samt att halten av klor och kol &r relativt sett hog i provet
fran Hofors.

6.2 Forsoksresultat

Mangden klororganiska amnen forandrades i samtliga filterstoft efter varmebehandling.
Resultaten sammanfattas i tabell 10.
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Tabell 10
Méngd klororganiska &mnen i 5 g filterstoft, fére och efter varmebehandling (2 h och 300 °C)
samt efter tillsats av kopparklorid respektive natriumklorid .

Fororening Hofors  Sandviken Lulead
Innan uppvarmning

Summa klorbensener (ng) 1800 1200 1000
Summa klorfenoler (ng) * * *
PCDD/PCDF som WHO-TEQ (ng) 1.2 0.077 0.55
Efter uppvarmning

Summa klorbensener (ng) 4000 810 1600
Summa klorfenoler (ng) 680 47 240
PCDD/PCDF som WHO-TEQ (ng) 0.28 0.016 0.059
Efter tillsats av kopparklorid och

uppvarmning

Summa klorbensener (ng) 180000 120000 8200
Efter tillsats av natriumklorid och

uppvarmning

Summa klorbensener (ng) 740

* Tillsatt internstandard kunde inte aterfinnas.

Laboratorieforsoken med uppvarmning av avskiljt stoft visade pa en lagre 6kning an
forvantad i halten klorbensener och i ett fall &ven en minskad halt (Sandvik). Vid tillsats av
kopparklorid 6kade halten kraftigt, medan tillsats av natriumklorid saknade effekt. Tillsatsen
av kopparklorid hade minst inverkan pa askan fran Lulea.

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

6.3 Tolkning

Resultaten fran laboratoriefrsoken ar 6verraskande och skiljer sig i véasentlig grad fran vad
som tidigare har iakttagits for flygaska fran avfallsférbranning. Med samma
forsoksuppstallning och betingelser sa 6kade halten klorbensener i flygaska fran avfalls-
forbranning ca 20 ggr (Oberg, opublicerat). Vid tillsats av ett kraftigt dverskott 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 stoftproven minskar kraftigt som en f6ljd
av varmebehandlingen. Aven i detta fall avviker resultaten kraftigt fran tidigare erfarenheter
och visar pa en katalytisk nedbrytning.

De iakttagelser som gjorts i dessa orienterande laboratorieforsok ar viktiga, men behdver
vidimeras genom ytterligare undersékningar. En preliminar tolkning ar att atgarder som syftar
till att inhibera katalytiska reaktioner, genom snabbkylning eller kemiska tillsatser, kan vara
helt verkningslosa. En motsatt strategi ar istallet att forsoka utnyttja och forstarka den
katalytiska nedbrytningen av de odnskade bildningsprodukterna.
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Katalytisk nedbrytning av klorerade aromater i flygaska studerades redan i slutet av 1980-talet
av Hagenmaier et al [43, 54]. Denna katalyserade deklorering forutsatter dock syrebrist, d.v.s.
vakuum eller skyddsgas [55, 56]. De nu genomforda forsoken utférdes i normal luftatmosfar
och den katalyserade nybildningen av klorbensener var pataglig nar kopparklorid tillsattes.
Det ar darfor tydligt att filterstoftet fran stalverken uppfor sig helt annorlunda &n motsvarande
flygaska fran exempelvis avfallsforbranning.

De redovisade laboratorieforsoken och tva forsoksserier med forbranningsaskor kommer att
utvarderas ytterligare under hésten 2006. Sannolikt kan de katalytiska reaktionerna klarlaggas
béattre under denna utvardering. Likval ar det motiverat att redan nu borja planera for fortsatta
laboratorieforsok. Betingelserna for destruktion och bildning behdver klarlaggas bade vad
avser temperaturintervall och uppehallstid.
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7. Slutsatser

Den nu genomforda undersokningen av utslapp av langlivade organiska fororeningar fran
svenska stalverk ar den hittills mest omfattande. Uppmatta utslappsnivaer till luft &r dock i
stort sett jamforbara med vad som tidigare matningar har visat. Jarn- och stalverkens samlade
luftutslapp pa arsbasis kan skattas till 3-5 g WHO-TEQ (enligt 2005 ars viktningsforfarande)
inkluderande bade PCDD/PCDF och dioxinlika PCB. Bidraget fran dioxinlika PCB uppgar i
de flesta fall till en andel pa 10-20% av WHO-TEQ.

Den nu anvénda provtagningsmetoden tillater inga kvantitativa utslappsskattningar for HCB
(hexaklorbensen) och PAH. Den forenklade provtagningsmetoden som har anvants har
mojliggjort langre provtagningsperioder, men detta uppvager inte de pavisade bristerna med
forlust av svagt sorberade och mer lattflyktiga komponenter. Det ar darfor rimligt att aterga
till provtagning med den standardiserade metoden SS-EN-1948.

Halterna PCDD/PCDF och dioxinlika PCB i stoft- och slagg ar langt under den haltgrans pa
15 pg/kg som anges i bilaga fyra till POPs-férordningen, med speciella krav pa avfalls-
hanteringen. Det totala massflodet via restprodukter och avfall gar inte att skatta utifran
tillgangligt matunderlag.

Avskiljningen i rokgasreningssystemen har beraknats for de verk som har matt halten av
PCDD/PCDF och PCB i stoft. Avskiljningen varierar kraftigt, i ett intervall 50-95% for
PCDD/PCDF. Den laga avskiljningen i vissa verk motiverar fortsatta studier av atgarder som
kan leda till en battre avskiljning [3]. Dosering av adsorbenter &r en mojlighet och i det
referensdokument (BREF) som tagits fram inom ramen for IPCC-direktivet sa anges bl.a.
injektion av lignit som bésta tillgangliga teknik (BAT), for att minimera luftutslapp fran
ljusbagsugnar [57].

Samvariationen mellan olika komponenter i gasproven har utvérderats med principal-
komponentanalys. Korrelationen mellan PCDD/PCDF och dioxinlika PCB tyder pa ett
gemensamt ursprung genom bildning i sméaltprocessen (ofullstdndig forbranning).

Forekomsten av olika tetrahalogenerade dibenso-p-dioxiner och dibensofuraner undersoktes i
prov fran stalverket i Sandviken. Andelen bromerade kongener var hogre an forvantat, men
torde dnda sakna miljéomassig betydelse.

En uppdatering av tidigare litteraturstudie gav ett begrénsat tillskott av ny information, men
det kan konstateras att aven i en del asiatiska lander betraktas numer metallindustrin numer
som en av de vasentligaste enskilda utslappskallorna. Det &r ocksa av intresse att notera att
arsutslappet fran hela den tyska jarn- och stalindustrin, férutom sinterverken, nu skattas till
mindre &n 10 g TEQ.

En serie laboratorieforsok, i syfte att studera lagtemperaturbildning av klorerade aromater, har
genomforts med filterstoft fran tre stalverk. Resultaten var dverraskande och visar pa en
pataglig katalytisk nedbrytning vid mattlig uppvarmning i normal luftatmosfar. Forsoken
behover vidimeras ytterligare, men resultaten antyder att de slutsatser som galler for
forbranningsanlaggningar inte utan vidare kan 6verforas till stalindustrin. Resultaten kan
aven, genom ytterligare forskning, 6ppna for nya mojligheter att minska utslédpp och forbéttra
hanteringen av restprodukter.
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