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Bildning | termiska processer

Organiskt material + klor —2— klororganiska féreningar

Viktiga faktorer
B Temperatur

B Klortillgang
B Katalytisk aktivitet
Det




Vilken faktor ar viktigast?

[0 Undersékning i pilotskala i
vid SSAB Tunnplat i
Borlange (2002)

B Gasstrom efter en
efterbrannkammare

[0 Faktorforsok (8 prov)
B Temp (700->750 °C)
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Solvent rich off-gases Heated air




FOre och efter experiment-
pannan
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Den katalytiska effekten av
koppar
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Ar det bara koppar som har g
katalytisk effekt?

Askforsok tyder pa att fler
element har effekt, men
B Svagare effekt an koppar

B Resultaten ar inte statistiskt
utvarderingsbara

Observationer tyder pa
samma sak, men

B Resultaten ar motsagelsefulla
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Deaconreaktionen

[l Den katalytiska effekten ar sannolikt kopplad
till Deaconreaktionen™
B Via bildning av klorgas, eller
B Reaktiva oxyklorider, t.ex. Cu,OClI,
HCI+%40,->345H,0+v4Cl,

H Andra katalysatorer He
Li | Be "Promoters" B[C|[N|O]| F|Ne
Na|Mg Al[Si|P| S|CIl|Ar
K|Ca|Sc| Ti| V|Cr|Mn|Fe|Co| Ni Zn|Ga|Ge| As|Se| Br| Kr

Rb|Sr| Y [ Zr|Nb|Mo| Tc |Ru|Rh| Pd|Ag|Cd| In |Sn|Sb| Te| | | Xe
Cs|Ba|Lu|Hf |Ta]| W |[Re|Os| Ir [ Pt|Au|Hg| TI|Pb| Bi [ Po| At |Rn
Fr|Ra| Lr | Rf | Db| Sg | Bh| Hs | Mt [UunUuuUub Uug

La|Ce| Pr{Nd|Pm|Sm|Eu|Gd| Tb|Dy|Ho| Er [Tm| Yb
Ac|Th|Pafl U |Np|Pu|[Am|Cm|Bk| Cf| Es|Fm|{Md]|No

* Deacon, H. W. British Patent 1403 (1868).
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Forsok med eldning av olika g
avfallsfraktioner

[l 16 st prov utfordes | en biobransleeldad panna

[0 Askproven analyserades med avseende pa

B Klorerade bensener, fenoler, dioxiner och
dibensofuraner

B 32 st element

1 Matdata har nu (2004-2006) utvarderats med

principalkomponentanalys (PCA) och PLS-
regression




Signifikanta korrelationer med g
nagra element
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Behodvs forsok

Observationsdata kan sallan eller
aldrig klarlagga orsakssamband

Utifran resultatet ar det dock
naturligt att formulera foljande
hypotes:

B Andra metaller an koppar kan ha
lika stor betydelse for den
katalytiska effekten i1 filterstoft
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FOrsoksserie 1 (2006)

e, [

[0 Tillsats av koppar-,
krom- och nickel-
klorider 1 ett faktor-
forsok N

B 10 prov (faktorforsok | / |
med centrumpunkt AT
|

[0 Upphettning, 300 °C
12 h




Klorerade bensener i flygaska*
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Run / Fly ash 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
congener

Addition - - Cr Ni Cr/Ni Cu Cu/Cr Cu/Ni Cu/Cr/Ni 1(Cu/Cr/Ni)
13CBz <10 240 2 170 3.8 580 46 360 46 26 12
14CBz <10 50 1 52 3.2 150 52 200 86 11 11
12CBz <10 2600 8.2 1900 12 22000 240 8800 290 66 72
135CBz <10 130 3.2 76 4.2 200 28 78 22 9.2 7.2
124CBz 60 1800 80 1300 86 8200 340 2600 500 320 170
123CBz 13 2000 32 2400 40 110000 4600 44000 3800 740 380
1235CBz 10 800 84 110 66 1200 400 1600 140 74 130
1245CBz <10 800 100 110 74 540 62 520 50 88 120
1234CBz 14 1000 100 220 110 3400 880 4200 420 340 460
PeCBz 100 2200 840 1300 1000 15000 2600 19000 2800 4600 4600
HxCBz 72 320 360 540 700 30000 13000 42000 16000 14000 13000
Sum CBz 270 12000 1600 8200 2100 190000 23000 120000 24000 20000 19000

[l Redan en snabb granskning av tabellen visar att:

B Halterna av klorbensener 6kar kraftigt vid
varmebehandlingen

B Halterna 6kar mest vid tillsats av koppar

B Halterna 6kar minst vid tillsats av krom

* Halter 1 ng/g
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En linjar modell

5.5 1
5.0
3.5 1
30 : : : oo Regressionskoefficienterna
3.0 3.5 4.0 4.5 5.0 55
Analyzed (log ng/g) 0.8
. . . 0.6
Prediktionsresultat for
klorbensener
0.2
° I =
-0.2
-0.4
-0.6
Copper Chromium Nickel Cr*Ni
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Olika grupper av klorerade
aromater samvarierar

© =
(6] = (3]
1 1

PCDD/PCDF as I-TEQ (log ng/g)
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Sum chlorinated benzenes (log ng/g)
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Det samlade variationsmonstret
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Tva katalytiska processer

[l PLS-analysen visar att:

B Koppar katalyserar bildningen av framst
hogklorerade aromater

B Krom katalyserar nedbrytningen av framst
lagklorerade aromater

[0 Det kan tolkas som tva konkurrerande
processer

®m Klorering, koppar

B Oxidation, krom




FOrsoksserie 2 (2006)
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O Avskiljt stoft fran
stalverken i

B Hofors (laglegerat)
B Sandviken (rostfritt)

B Lulea (malmbaserat)
[l 6 st varmningsforsok,
300°Ci2h*

M Tillsats av koppar-
klorid som ”positiv”
kontroll

Tappning av rastal fran ljusbagsugn till skank.
AB Sandvik Materials Technology, Sandviken

Foto: Stig-Goéran Nilsson (2002)




Resultat — metallurgiskt stoft
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Hofors Sandviken Luled
Innan uppvarmning
> Klorbensener (ng) 1800 1200 1000
PCDD/PCDF som WHO-TEQ (ng) 1.2 0.077 0.55
Efter uppvarmning
> Klorbensener (ng) 4000 810 1600
PCDD/PCDF som WHO-TEQ (ng) 0.28 0.016 0.059
Efter tillsats av kopparklorid och
uppvarmning
> Klorbensener (ng) 180000 120000 8200
Efter tillsats av natriumklorid och
uppvarmning
> Klorbensener (ng) 740
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Stor skillnad emot avfalls-
forbranning

1 Liten eller ingen netto-
bildning vid uppvarmning

1 FOrsOksutrustningen svarar
"normalt” vid tillsats av
koppar

[l Ingen effekt av att tillsatta
NaCl

1 Rimlig tolkning:

B Stoftets elementsamman-
Sattn I n g l_(atalyse rar OXI d atlv Utsugsflékta_r med rt‘)kgasfilte_r vid ljusbagsugn.
nedbrytning Foto St Goran Nieon (5002
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FOrsoksserie 3 (2007)

[0 Flygaska fran Borlange Energi

[1 Tillsats av metalloxider 1 ett reducerat
faktorforsok

[l Utokad screening, 15 element (framst
overgangsmetaller, grupp 3-12 i
periodiska systemet)

B 36 prov (res 1V, 4 replikat)

1 Upphettning, 300 °C1i 2 h

[1 Analyserat klorbensener I alla prov
och PCDD/PCDF i 6 prov
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Valda element | forstket

H Andra katalysatorer He
Li | Be "Promoters" BIC|N|O| F([Ne
Na|Mg AllSIIP|S|CI|Ar

K [Ca| sc[Ti[ V]CrImn[Fe[Co] Ni [@BI Zn] Ga|Ge| As[Se| Br [ kr

Rb|Sr| Y | Zr[Nb[Mo| Tc [Ru|Rh| Pd|Ag|Cd| In [Sn|Sb| Te| | | Xe

Cs|Ba|Lu|[Hf [Ta] W|Re|Os| Ir [ Pt|Au|{Hg| TI|Pb| Bi | Po| At [Rn

Fr{Ra| Lr | Rf | Db| Sg[Bh|Hs | Mt |UunUuyUub Uug

La|[Ce| Pr[{Nd|{Pm|Sm|Eu|Gd|Tb|Dy|Ho| Er | Tm| Yb
Ac|[Th|Pa| U |Np|Pu|Am|Cm|Bk| Cf [ Es|Fm|Md]| No

MgO, Y,0O,, TiO,, V,Og, Nb,O., Cr,05;, M0O,;, WO,,
MnO,, Fe,O5, CoO, NIO, CuO, Zn0O och SnO,
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Sex signifikanta faktoreffekter

Predicted (£CBz, log pg)

Faktoreffekterna

Analyzed (ZCBz, log ug)

Prediktionsresultat for
klorbensener
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Samma effekt som tidigare pa

kloreringsmaonstret

Laddningsplott fran en PLS-analys

Regressionskoefficienternas
forandring med kloreringsgraden
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Slutsatser

[l Elementsammansattningen styr bildning och
nedbrytning av klorerade aromater 1 filterstoft

[l Koppar

B Det enda elementet med ett tydligt och statistiskt
signifikant bidrag till bildning av klorerade aromater

B Effekten pa kloreringsmonstret tyder pa klorering

[0 Krom, kobolt och vanadin

B De element som har ett tydligt och statistiskt signifikant
bidrag till nedbrytning av klorerade aromater

B Effekten pa kloreringsmonstret tyder pa oxidation




Slutsatser forts.
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En betydande katalytisk nedbrytning i
filterstoft fran stalverk

Sammansattningen av filterstoft kan
komma att paverkas, t.ex. genom

B Kallsortering och konsumtionsvanor (avfall)
B Tillsatser och ravaror (metallurgisk industri)

Det finns darfor skal for att undersoka hur
sadana forandringar kan inverka

Det finns ocksa anledning att studera om
den katalytiska nedbrytningen kan okas
genom aktiva atgarder
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