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Bildning i termiska processer

föreningarskaklororganiklormaterialOrganiskt ⎯→⎯+ ∆

Viktiga faktorer
Temperatur

Klortillgång

Katalytisk aktivitet

Det



Vilken faktor är viktigast?
Undersökning i pilotskala i 
vid SSAB Tunnplåt i 
Borlänge (2002)

Gasström efter en 
efterbrännkammare

Faktorförsök (8 prov)

Temp (700->750 ºC)

Tillsats HCl (0->30 L/h)

Kopparyta (0->1)
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Före och efter experiment-
pannan
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Efter

R2 = 0.993
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Den katalytiska effekten av 
koppar

Sannolikt via beläggningar på ytan



Är det bara koppar som har 
katalytisk effekt?

Askförsök tyder på att fler 
element har effekt, men

Svagare effekt än koppar
Resultaten är inte statistiskt 
utvärderingsbara

Observationer tyder på
samma sak, men

Resultaten är motsägelsefulla



Deaconreaktionen

Den katalytiska effekten är sannolikt kopplad 
till Deaconreaktionen*

Via bildning av klorgas, eller
Reaktiva oxyklorider, t.ex. Cu2OCl2
HCl+¼O2->½H2O+½Cl2
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* Deacon, H. W. British Patent 1403 (1868).



Försök med eldning av olika 
avfallsfraktioner

16 st prov utfördes i en biobränsleeldad panna 
vid Borlänge Energi

Askproven analyserades med avseende på
Klorerade bensener, fenoler, dioxiner och 
dibensofuraner
32 st element

Mätdata har nu (2004-2006) utvärderats med 
principalkomponentanalys (PCA) och PLS-
regression



Signifikanta korrelationer med 
några element

p=0.01

Cr

Cr

Cr

W

W
W

Ni

Ni

Ni

0

0.2

0.4

0.6

0.8

1

CPh CBz I-TEQ



Behövs försök

Observationsdata kan sällan eller 
aldrig klarlägga orsakssamband

Utifrån resultatet är det dock 
naturligt att formulera följande 
hypotes:

Andra metaller än koppar kan ha 
lika stor betydelse för den 
katalytiska effekten i filterstoft



Försöksserie 1 (2006)

Termostatstyrt  värmeblock  300 °C

Temperaturmätning

PUR-plugg

Provrör  med
filterstoft

Flygaska från 
Borlänge Energi

Tillsats av koppar-, 
krom- och nickel-
klorider i ett faktor-
försök

10 prov (faktorförsök 
med centrumpunkt

Upphettning, 300 ºC 
i 2 h



Klorerade bensener i flygaska*
Run /
congener
Addition - - Cr Ni Cr/Ni Cu Cu/Cr Cu/Ni 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

8 9 10

½(Cu/Cr/Ni)

4 5 6 7Fly ash 1 2 3

Redan en snabb granskning av tabellen visar att:

Halterna av klorbensener ökar kraftigt vid 
värmebehandlingen

Halterna ökar mest vid tillsats av koppar

Halterna ökar minst vid tillsats av krom

* Halter i ng/g



En linjär modell

R2 = 0.995
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Olika grupper av klorerade 
aromater samvarierar
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Det samlade variationsmönstret
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Två katalytiska processer

PLS-analysen visar att:
Koppar katalyserar bildningen av främst 
högklorerade aromater

Krom katalyserar nedbrytningen av främst 
lågklorerade aromater

Det kan tolkas som två konkurrerande 
processer

Klorering, koppar

Oxidation, krom



Försöksserie 2 (2006)

Avskiljt stoft från 
stålverken i

Hofors (låglegerat)

Sandviken (rostfritt)

Luleå (malmbaserat)

6 st värmningsförsök, 
300 ºC i 2 h*

Tillsats av koppar-
klorid som ”positiv”
kontroll

Tappning av råstål från ljusbågsugn till skänk.
AB Sandvik Materials Technology, Sandviken 
Foto: Stig-Göran Nilsson (2002)



Resultat – metallurgiskt stoft
Hofors Sandviken Luleå

Innan uppvärmning

Σ Klorbensener (ng) 1800 1200 1000

PCDD/PCDF som WHO-TEQ  (ng) 1.2 0.077 0.55

Efter uppvärmning

Σ Klorbensener (ng) 4000 810 1600

PCDD/PCDF som WHO-TEQ  (ng) 0.28 0.016 0.059

Efter tillsats av kopparklorid och 
uppvärmning

Σ Klorbensener (ng) 180000 120000 8200

Efter tillsats av natriumklorid och 
uppvärmning

Σ Klorbensener (ng) 740



Stor skillnad emot avfalls-
förbränning

Liten eller ingen netto-
bildning vid uppvärmning

Försöksutrustningen svarar 
”normalt” vid tillsats av 
koppar

Ingen effekt av att tillsätta 
NaCl

Rimlig tolkning:
Stoftets elementsamman-
sättning katalyserar oxidativ
nedbrytning

Utsugsfläktar med rökgasfilter vid ljusbågsugn.
Fundia Special Bar AB, Smedjebacken 
Foto: Stig-Göran Nilsson (2002) 



Försöksserie 3 (2007)

Flygaska från Borlänge Energi
Tillsats av metalloxider i ett reducerat 
faktorförsök
Utökad screening, 15 element (främst 
övergångsmetaller, grupp 3-12 i 
periodiska systemet)

36 prov (res IV, 4 replikat)

Upphettning, 300 ºC i 2 h
Analyserat klorbensener i alla prov 
och PCDD/PCDF i 6 prov



Valda element i försöket
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MgO, Y2O3, TiO2, V2O5, Nb2O5, Cr2O3, MoO3, WO3, 
MnO2, Fe2O3, CoO, NiO, CuO, ZnO och SnO2



Sex signifikanta faktoreffekter
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Samma effekt som tidigare på
kloreringsmönstret
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Slutsatser

Elementsammansättningen styr bildning och 
nedbrytning av klorerade aromater i filterstoft

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

Effekten på kloreringsmönstret tyder på klorering

Krom, kobolt och vanadin
De element som har ett tydligt och statistiskt signifikant 
bidrag till nedbrytning av klorerade aromater

Effekten på kloreringsmönstret tyder på oxidation



Slutsatser forts.

En betydande katalytisk nedbrytning i 
filterstoft från stålverk

Sammansättningen av filterstoft kan 
komma att påverkas, t.ex. genom

Källsortering och konsumtionsvanor (avfall)

Tillsatser och råvaror (metallurgisk industri)

Det finns därför skäl för att undersöka hur 
sådana förändringar kan inverka

Det finns också anledning att studera om 
den katalytiska nedbrytningen kan ökas 
genom aktiva åtgärder
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