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SAZETAK

Tijekom metalurskih procesa proizvodnje nezeljeznih i Zeljeznih metala kao i njihovih
legura, nastaju oneciS¢ujuce tvari anorganskog i organskog podrijetla koje u znac¢ajnoj mjeri
optere¢uju okoliS. Kao oneciS¢ujuce tvari, koje su Cesto dio otpadnih plinova, obi¢no se
pojavljuju CO, CO,, CH4, SO,, NOx, NH3, H,SO4, HCI, HF, HCN, H,S, prasina, ali i niz
organskih spojeva kojima se ne posvecuje dovoljna pozornost. Organske oneciS¢ujuce tvari su
najces¢e benzen, fenol, policiklicki aromatski ugljikovodici, poliklorirani bifenili (PCB),
poliklorirani dibenzo-p-dioksini (PCDD) i poliklorirani dibenzofurani (PCDF).

Poliklorirani dibenzo-p-dioksini i poliklorirani dibenzofurani koje pojednostavljeno
nazivamo dioksini i furani ili skra¢eno PCDD/F, medu organskim oneciS¢ujuc¢im tvarima iz
procesa proizvodnje Celika, zbog svojih fizikalno-kemijskih svojstava zauzimaju posebno
znacajno mjesto. Naime, s obzirom na svoju vrlo visoku toksi¢nost, izrazenu postojanost u
okoliSu 1 sposobnost bioakumulacije u zivim organizmima, nuzno je poduzeti sve moguce
potrebne mjere kojima bi se sprijecilo njihovo nastajanje u metalurSkim procesima celika kao
1 mjere sprjeavanja njihovog Sirenja u okolis.

U ovom radu je posebna pozornost bila usmjerena na proces proizvodnje Celika
elektrope¢nim postupkom kao izvora onecis¢enja zraka dioksinima i furanima te su prikazani
nacini sprjeavanja njihovog nastajanja u ovom procesu, kao i metode uklanjanja iz otpadnih
plinova, ako je nastajanje ovih vrlo Stetnih oneciS¢ujucih tvari bilo neizbjezno.

Kljucéne rije¢i: PCDD/F, metalurski procesi, smanjenje emisija



The significance of the EAF steelmaking process on air pollution with

polychlorinated dibenzo-p-dioxins and polychlorinated dibenzofurans

ABSTRACT

During the metallurgical production of non-ferrous and ferrous metals as well as their
alloys, pollutants of inorganic and organic origin with a significant impact on the environment
are produced. Pollutants, that are often in a gaseous state and are part of waste gases, can be
CO, CO,, CHy4, SO,, NOx, NH;, H,SO4, HCI, HF, HCN, H,S, dust and other organic
compounds which are usually not further investigated. Most common organic pollutants are
benzene, phenol, polycyclic aromatic hydrocarbons, polychlorinated biphenyl (PCB),
polychlorinated dibenzo-p-dioxins (PCDD) and polychlorinated dibenzofurans (PCDF).

Polychlorinated dibenzo-p-dioxins (PCDD) and polychlorinated dibenzofurans
(PCDF), or as they are also known as dioxins and furans or PCDD/F for short, deserve special
mentioning among the organic pollutants in the steel production process, as their physico-
chemical properties are of a particular importance. Due to their high toxicity, persistence in
the environment and the ability to bio accumulate in the living organisms, it is imperative to
take all necessary steps to prevent their formation in metallurgical steel processes as well as to
ensure measures to prevent their spread to the environment.

This paper, analyses steel production by electric arc furnace process as a source of air
pollution by dioxins and furans. Methods of preventing their formation during this process as
well as the methods of their removal from the waste gases have been demonstrated.

Key words: PCDD/F, metallurgical process, emission reduction
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1. Uvod

Razvoj metalurgije kroz povijest je imao kao posljedicu ugrozavanje ljudskog zdravlja

......

vvvvv

proizvodnju koksa, pogoni aglomeracije i sinteriranja Zeljezne rude, visoke peci, ¢elicane 1
preradivacki pogoni koji nisu toliko znacajni onecis¢ivac kao prethodno navedena postrojenja.
Pod emisije iz metalurskih postrojenja najceSce se misli na tvari anorganskog podrijetla kao
§to su CO, NOx, HCI, HF, H,S, H,SO4, SO,, teski metali, cijanidi, praSina, itd. dok se
organske oneci§¢ujucée tvari zanemaruju, a ¢ini ih skupina hlapivih organskih spojeva (engl.
Volatile Organic Compounds, VOC), policiklickih aromatskih ugljikovodika (engl. Polycyclic
Aromatic Hydrocarbons, PAH) 1 vrlo znacajna skupina postojanih organskih onecis¢ujucih
tvari (engl. Persistent Organic Pollutants, POPs) koju ¢ine spojevi poput polikloriranih
bifenila, polikloriranih terfenila, polikloriranih dibenzo-p-dioksina (PCDD) 1 polikloriranih
dibenzofurana (PCDF) ili pojednostavljenim imenom dioksina i furana (PCDD/F).

Medu navedenim oneciS¢ujuéim tvarima sve do unazad dvadesetak godina se
dioksinima i furanima pridavala nedovoljna pozornost, iako se oni ubrajaju medu najotrovnije
spojeve koje je do sada upoznala civilizacija.Dioksini i furani pripadaju navedenoj skupini
postojanih organskih onecis¢ujucih tvari, a ovisno o broju i poziciji atoma klora razlikujemo
75 razli¢itih kongenera dioksina 1 135 razli¢itih kongenera furana. Najznacajnije
karakteristike PCDD/F-a su genotoksi¢nost, otpornost na kemijsku, biolosku i fotoliticku
razgradnju te slaba topljivost u vodi za razliku od topljivost u mastima. Tako je npr., i pojava
nakupljanja ovih spojeva u masnim tkivima Zivih organizama posljedica njihove izrazene
lipofilnosti S§to nerijetko dovodi do bioakumulacije u tkivima organizama koje c¢ine
prehrambeni lanac, a ¢esto zavrSe u ljudskom organizmu.

S tim u svezi, bilo je nuZno na globalnoj razini, propisima urediti najznacajnija pitanja
vezana za upravljanje postojanim organskim oneciS¢ujuéim tvarima u koje se ubrajaju i
PCDDV/F, s§to obuhvaca njihovo koristenje, sprjeCavanje nastajanja i ispustanje u okolis.

Poznati prirodni izvori koji su po emitiranim koli¢inama znacajniji od antropogenih, a
¢ije emisije nije jednostavno svesti na najmanju moguéu mjeru, su vulkani i Sumski pozari.
Sumski pozari postaju sve udestaliji zbog globalnog zatopljenja koje dovodi do porasta
temperature, a samim time se povecavaju emisije dioksina i1 furana u okoliSu. Stockholmska
konvencija potvrduje da se prirodnom transformacijom preko mikroorganizama oslobadaju
PCDDV/F spojevi §to se takoder ubraja u prirodne izvore kao 1 odredeni tipovi tla.

Dioksini i1 furani su, nazalost, poznati i u emisijama iz antropogenih izvora. Oni,
naime, nastaju kao nezeljeni produkti u nizu razli¢itih industrijskih procesa u uvjetima visoke
temperature, te su zbog potrebe zastite okoliSa od njihovih Stetnih ucinaka, privukli veliku
pozornost stru¢njaka iz ovog podrucja. Industrijski procesi u kojima nastaju ili mogu nastati
PCDD/F su: spalionice otpada, cementare, industrijska energetska postrojenja, proizvodnja
energije pa tako i metalurski procesi. lako PCDD/F nastaju u gotovo svim metalurskim
procesima proizvodnje nezeljeznih i1 Zeljeznih metala i njihovih legura, u ovom radu ¢e biti
opisani njihovi izvori iz procesa proizvodnje Zeljeza i Celika s naglaskom na proizvodnju
celika elektrope¢nim postupkom.



2. Struktura PCDD/F-a

Poliklorirani dibenzo-p-dioksini i poliklorirani dibenzofurani ili skraéeno PCDD/F su
klorirani aromatski spojevi koji se sastoje od dva benzenska prstena te su povezani preko dva
atoma kisika (dioksini, PCDD) odnosno preko jednog atoma kisika (furani, PCDF) izravnom
vezom §to je prikazano na slici 1. Kod standardnih atmosferskih uvjeta dioksini su stabilni te
su karakterizirani niskim tlakom para i ograni¢enom topljivos¢u u vodi.

cl 0 Cl

Cl 0O Cl
PCDD

Cl Cl

Cl 0 Cl
PCDF

Slika 1. Struktura PCDD/F [1]

Postoji 75 razlicitih oblika dioksina i 135 razlicitih oblika furana, a razlika do koje
dolazi izmedu oblika temelji se na broju atoma i polozaju klora koji se nalaze na dva
benzenska prstena spojena s kisikovim atomima. Razliciti oblici dioksina i furana nazivaju se
kongeneri te su neki od njih prikazani u tablici 1. Dioksini 1 furani koji sadrZe isti broj atoma
klora pripadaju homolognoj skupini izomera [1].



Tablica 1. PCDD/F kongeneri [2]

Kongeneri
PCDD PCDF
2,3,7,8-TCDD 2,3,7,8-TCDF
1,2,3,7,8-PeCDD 1,2,3,7,8-PeCDF
1,2,3,4,7,8-HxCDD 2,3,4,7,8-PeCDF
1,2,3,6,7,8-HxCDD 1,2,3,4,7,8-HxCDF
1,2,3,7,8,9-HxCDD 1,2,3,6,7,8-HxCDF
1,2,3,4,6,7,8-HpCDD 2,3,4,6,7,8-HxCDF
OCDD OCDF

2.1. Toksi¢nost PCDD/F-a

Dioksini 1 furani se pocinju intenzivno istrazivati 60-tth godina nakon ekoloske
katastrofe u Japanu gdje su PCDD/F spojevi dosli u kontakt s okoliSem zbog ne ispravnog
rada tvornice gdje se proizvodilo rizino ulje. Interes znanstvenika za istrazivanjima ovih
spojeva porastao je zbog njihovog vrlo Stetnog utjecaja na zdravlje ljudi, ali i zbog njihovih
fizikalno-kemijskih karakteristika [2]. Zdravlje ljudi se narusava prilikom izloZenosti koja se
moze provoditi inhalacijom, perkutano i ingestijom. Posljedice izloZenosti na zdravlje su
klorakne, tamne mrlje na kozi, slabljenje imunog sustava, oSteenje ziv€anog sustava te
pojave kancerogenosti.

Toksi¢nost razlicitih oblika PCDD/F kongenera ovisi o broju atoma klora i njthovom
polozaju u molekuli. Kod 17 izomera klorovi atomi se nalaze na polozajima 2, 3, 71 8 i
njihove letalne doze, koje su utvrdene na zamorcima (lat. Cavia porcellus), kre¢u se od 2
ngkg™ do vise od 300.000 pgke™ tielesne tezine [1] kako je i prikazano u tablici 2.



Tablica 2. Vrijednosti LDsg30 ovisno o polozaju klorovih atoma u molekuli PCDD [1, 3]

. v . Polozaj Cl atoma 1

Ime dioksina u molekJuli dioksina LD sozongke]
2,8-dikolorodibenzo-p-dioksin 2,8 >300.000
2,3,7-triklorodibenzo-p-dioksin 2,3,7 30.000
2,3,7,8-tetraklorodibenzo-p-dioksin 2,3,7,8 2,0
1,2,3,7,8-pentaklorodibenzo-p-dioksin 1,2,3,7,8 3,1
1,2,4,7,8- pentaklorodibenzo- p-dioksin 1,2,4,7,8 1.125
1,2,3,4,7,8-heksaklorodibenzo-p-dioksin 1,2,3,4,7,8 72,5
1,2,3,6,7,8- heksaklorodibenzo-p-dioksin 1,2,3,6,7,8 70-100
1,2,3,7,8,9- heksaklorodibenzo-p-dioksin 1,2,3,7,8,9 60-100
1,2,3,4,6,7,8- heptaklorodibenzo-p-dioksin | 1,2,3,4,6,7,8 >600

U skupinu 17 najotrovnijih dioksina i furana ubrajaju se oni kod kojih se klorovi atomi
u molekuli nalaze na polozajima 2, 3, 7, 8 §to je i razvidno iz tablice 2 gdje su neki od njih
gotovo neotrovni kao npr. 2, 8-dikolorodibenzo-p-dioksin u odnosu na najotrovnijeg
kongenera 2, 3, 7, 8-tetraklorodibenzo- p-dioksin, slika 2.

cl : o cl
0 : :
a) 2,8-dikolorodibenzo-p-dioksin (2,8-DCDD)
al 0 Cl
Cl : : : :0 : Cl
b) 2,3,7,8-tetraklorodibenzo-p-dioksin (2,3,7,8-TCDD)

Slika 2. Struktura 2, 8-dikolorodibenzo-p-dioksina (a) 1
2, 3, 7, 8-tetraklorodibenzo-p-dioksina (b) [ 1]



2.1.1. Vrednovanje toksi¢nosti PCDD/F-a

Vrednovanje toksi¢nosti PCDD/F-a u pocetku istrazivanja nije bilo jednostavno
odnosno zbog nedostatka i broja podataka bilo je potrebno uvesti jedinstveni internacionalni
faktor ekvivalentne toksicnosti (engl. Toxic Equivalency Factor, TEF) ¢ime se postizalo lakse
ujednacavanje sadrzaja PCDD/F-a u razli¢itim materijalima. Faktori ekvivalentne toksi¢nosti
za pojedine kongenere su prikazani u tablici 3. MnoZenjem masenih koncentracija (y, pg m™,
ng Nm™) ili masenih udjela (W, pg g ', ng kg ') s pripadajué¢im I-TEF-om te zbrajanjem tako
dobivenih umnoZaka jednadzbama 1 1 2, izraCunava se razina PCDD/F-a u uzorku koja je
izrazena u obliku ekvivalenta toksi¢nosti (engl. Toxic Equivalent, TEQ) prema TCDD-u [2].
Najotrovniji spoj PCDD/F-a je 2,3,7,8-tetraklorodibenzo-p-dioksin (TCDD) koji ima
jedinstvenu kemijsku strukturu, a stvorio ga je covjek putem industrijskih procesa.

Svjetska zdravstvena organizacija (engl. World Health Organization, WHO) i
Americka agencija za zaStitu okoliSa (engl. Envirommental Protection Agency, EPA)
klasificirale su TCDD u prvu grupu poznatih kancerogenih tvari. Vrlo je topljiv u masno¢ama
1 pogodan je za vezanje na proteine te mu se razina u krvi povecava u razdoblju od nekoliko
desetlje¢a. Dugoroc¢na izloZenost Covjeka ovim spojevima prilikom rada dovodi do povecanja
njihove koncentracije u krvi i do nekoliko stotina puta [4].

Tablica 3. Faktori ekvivalentne toksi¢nosti za PCDD i PCDF [1, 5]

Kongener
TEF vrijednosti
PCDD
2,3,7,8-TCDD 1
1,2,3,7,8-PeCDD 1
1,2,3,4,7,8-HxCDD 0,1
1,2,3,6,7,8-HxCDD 0,1
1,2,3,7,8,9-HxCDD 0,1
1,2,3,4,6,7,8-HpCDD 0,01
OCDD 0,0003
PCDF
2,3,7,8-TCDF 0,1
2,3,4,7,8-PeCDF 0,03
1,2,3,7,8-PeCDF 0,3
1,2,3,4,7,8-HxCDF 0,1
1,2,3,7,8, 9-HxCDF 0,1
1,2,3,6,7,8-HxCDF 0,1
2,3,4,6,7,8-HxCDF 0,1
1,2,3,4,6,7, 8 HpCDF 0,01




U jednadzbama oznaka i je pojedina¢ni kongener, m predstavlja masu i-tog kongenera
koji je izrazen u pg, dok TEF predstavlja faktor ekvivalentne toksi¢nosti istog kongenera u
odnosuna 2, 3, 7,1 8- TCDD [2].

TEsz (PCDD , -TEF l.)+z
i=1-7

(PCDF | TEF ) (1)

j=1-10

TEQ = Zi=1_17(m . -TEF ) )

Molarni udjeli dioksina kongenera i tetra- do okta- homologa su od posebnog znacaja
za proces formiranja dioksina te je uobicajeno da se relativna koncentracija homologa
prikazuje u obliku histograma, kako je prikazano na slici 3. U emisijama iz industrijskih
izvora dioksina i furana se obi¢no analizira 17 kongenera navedenih u tablici 3 [1,5].

% udie TEQ

O0nRn
OCDF

2378.TCDF

) o
= =1
:
g 2
:

= 8

123478-HxCDD
123678-Hx DD
123789-HxCDD
1234678-HpCDD
12378-PeCDF
2347R-PeCDEF
123478-HxCDF
123673 1IxCDF
123789-HxCDF
234678-HxCDF
1234673-HpCDF
1234788 -HpCDF

Slika 3. Prosje¢ni maseni udio pojedinih kongenera PCDD/F-a
u emisijama iz Celicana i koksara [6]



2.1.2. Mehanizmi formiranja PCDD/F-a

Dioksini i furani se formiraju prema dva mehanizma (slika 4) tijekom odvijanja
termickih procesa, a to su De novo sinteza i iz prekursora te je moguce oslobadanje PCDD/F-
a iz sirovina koje se koriste u procesu sagorijevanja ukoliko navedeni spojevi nisu uklonjeni.

cl 0@ cl cl 0 cl
2HCI
cl @o Cl cl o Cl

2,4,5- Triklorofenol 2,3,7,8-TCDD
b) O‘O H% O‘O
Koronen PCDF Koronen

Slika 4. Mehanizmi formiranja a) iz prekursora, b) De novo sinteza [1]

Formiranje iz prekursora - Primarni mehanizam nastajanja PCDD/F-a na viSim
temperaturama je njihovo formiranje iz prekursora, a drugi vazan nacin nastajanja ovih
spojeva je De novo sinteza koja se ¢eS¢e odvija pri nizim temperaturama. Nastajanje
PCDD/F-a iz prekursora obi¢no ukljucuje prisutnost kloriranih fenola i benzena tj. klorofenol
1 klorobenzen koji u reakciji kondenzacije tvore PCDD/F, kako je 1 prikazano u jednadzbi a)
na slici 4 [7]. Molekule klorofenola sadrze po jedan ili viSe atoma klora koji su vezani za
molekulu fenola, a ¢iji se aromatski prsteni u ovoj reakciji medusobno povezu uz pomoc
metala bakra kao katalizatora oslobadaju¢i pri tome dvije molekule klorovodika. Za
formiranje PCDD/F iz prekursora potrebna je temperatura iznad 400 °C, dok se temperatura
oko 750 °C smatra najucinkovitijom [1]. Formiranje PCDD/F iz prekursora je puno brze nego
njihovo nastajanje De novo sintezom, a pri ¢emu je maseni udio dioksina ve¢i od udjela
furana u ukupnoj koli¢ini nastale smjese ovih spojeva [7].

De novo sinteza se odvija u temperaturnom rasponu od 250 °C do 400 °C, ali
istrazivanja pokazuju da se moze pojaviti 1 u drugim temperaturnim intervalima sve do 1000
°C [8]. Za nastajanje PCDD/F-a u ovoj reakciji neophodan je kisik, a ugljik koji je potreban
za ovu sintezu moze biti prisutan u obliku ¢ade ili ugljena.



U ovoj reakciji, neki metali poput bakra, mogu imati jake kataliticke ucinke 1 pospjeSuju
nastajanje PCDD/F-a, dok se brzim i naglim hladenjem ovog sustava kao i dodavanjem
aditiva, formiranje PCDD/F-a moze sprijeciti. Osnovne komponente koje sudjeluju u ovoj
reakciji su:

¢ ugljik koji potjece od ¢vrstog ugljika iz leteceg pepela,

e kisik koji je prisutan u struji plina te brzina formiranja PCDD/F-a ovisi o
koncentraciji kisika,

e plinoviti klor, kao $to je HCI ili Cl,, a potjece od anorganskih spojeva povezanih
s Cesticama ugljika,

e dvovalentni bakreni ioni koji imaju jak kataliticki utjecaj na formiranje
PCDD/F-a, dok dvovalentno Zeljezo, olovo i cink djeluju isto samo imaju slabiji
ucinak [8].

Kisik iz zraka rasprSuje se unutar pora Cestica lete¢eg pepela/prasSine pri cemu reagira s
prisutnim izvornim ugljikom koji je u kontaktu s katalitickom povrSinom koja sadrzi klor.
Oksidacijske reakcije su katalizirane metalima pri ¢emu se odvija prijenos klora, kao $to je
prikazano na slici 5. Tako formirani PCDD/F jednim dijelom difundiraju u plinovitu fazu dok
veci dio ostaje adsorbiran na Cesticama pepela/praSine $to je i uzrok relativno velikom
sadrzaju PCDD/F-a u lete¢em pepelu /prasini [1].

Cestica leteceg pepela/prasine

/ A
Pore unutar cestice pepela/prasine

\ Zrak
Difuzija PCDD/F-a
NV >

AN N A
/ Prijenos klora

Kataliticka mjesta

<

Difuzija kisika

Slika 5. De novo sinteza formiranja PCDD/F-a u lete¢em pepelu [1]



3. Izvori PCDD/F-a i njihov utjecaj na okolis

Dioksini i furani nastaju kao nezeljeni produkti u svim procesima izgaranja koji sadrze
klor, ugljik 1 kisik pri odredenim temperaturnim uvjetima. U ove procese se obi¢no ubrajaju
spalionice otpada (koje ukljucuju spaljivanje komunalnog, industrijskog, medicinskog i
drugog otpada), izgaranje fosilnih goriva, industrija za proizvodnju pesticida, papira i celuloze
kao 1 industrija Zeljeza, celika 1 obojenih metala. Osim navedenih antropogenih izvora
PCDD/F-a za njihove emisije u okoli§ znacajni su i prirodni izvori kao §to su erupcije vulkana
1 Sumski pozari [9].

3.1. Prirodni izvori PCDD/F-a

Medu prirodnim izvorima PCDD/F-a najznacajniji su Sumski poZari koji su na temelju
istrazivanja prepoznati ujedno i1 kao opéenito najznacajniji izvor ovih spojeva i u odnosu na
sve antropogene izvore, kako je prikazano na slici 6. Najznacajnija razlika izmedu
antropogenih i prirodnih izvora je ta da se antropogeni izvori mogu kontrolirati i pratiti, dok
se kod prirodnih izvora po tom pitanju ne moze ucinkovito djelovati. Dioksini i furani su u
manjim koli¢inama otkriveni u posmrtnim ostatcima ljudi prije doba industrijalizacije, $to
znaci da PCDD/F nisu iskljucivo nezeljeni nusprodukt ljudskih djelatnosti nego da i prirodni
procesi uzrokuju te spojeve [10].
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Slika 6. Procjene emisija dioksina iz Sumskih pozara u odnosu na ostale izvore u SAD-u [10]



Naime, zbog globalnog zatopljenja dolazi do porasta temperature okoliSa $to rezultira
sve ucestalijim pozarima, a samim time dolazi do sve vec¢ih emisija PCDD/F-a u okolis.
Rezultati najnovijih studija [10] ukazuju i na druge moguée prirodne izvore dioksina (osim
Sumskih pozara i vulkanskih erupcija) kao $to su neke aktivnosti mikroorganizama ili pak
prirodni procesi u odredenim tipovima tla.

3.2. Antropogeni izvori PCDD/F-a

Najve¢im antropogenim izvorima PCDD/F-a u 70-tim godinama proslog stoljeca bile
su spalionice otpada zbog Cega je bilo potrebno pronaci bolja rjeSenja za smanjenjem njihovih
emisija $to se postiglo primjenom ucinkovitih sustava za procis€avanje dimnih plinova.
Danas, spalionice otpada i druga postrojenja u kojima se odvijaju termicki procesi, ispustaju
dimne plinove koji sadrze vrlo niske koncentracije PCDD/F-a. Medu mjerama za smanjenje
nastajanja PCDD/F-a u industrijskim procesima znafajno mjesto zauzimaju i postupci
zamjene sirovina 1/ili prate¢ih materijala koji sadrze prekursore PCDD/F-a, pa se tako npr. u
proizvodnji papira koriste izbjeljivaci koji ne sadrze klor za razliku od ranije koriStenih
klorovih spojeva [9]. Medu najznacajnije izvore PCDD/F-a ubrajaju se spalionice otpada,
proizvodnja sintera, lozista u domacinstvima, nekontrolirano spaljivanje komunalnog otpada,
pozari, proizvodnja celika elektropeénim postupkom, spaljivanje bolnickog otpada,
proizvodnja cementa, industrijska energetska postrojenja te proizvodnja energije [2]. Takoder,
postoje i izvori PCDD/F-a koji nisu toliko znacajni u ukupnoj emisiji kao prethodno navedeni,
a nikako se ne smiju zanemariti. To su izvori poput suspaljivanje otpada u cementarama,
suspaljivanje otpada u elektranama, cestovni prijevoz, krematoriji, papirna industrija itd. [9].

Dioksini 1 furani iz zraka mogu zavrSiti 1 u drugim sastavnicama okoliSa jer se zraénim
masama krec¢u u atmosferi i podloZni su utjecajima atmosferilija. Ovi spojevi u zraku mogu
biti u plinovitoj fazi ili vezani na Cestice prasine. Vezanje PCDD/F-a na cCestice ovisi 0
slobodnoj povrsini Cestica 1 tlaku para kongenera pri cemu su kongeneri s vise klorovih atoma
podlozniji adsorpciji na Cestice. Ukoliko se PCDD/F u plinskoj fazi nalaze u zraku njihovo
uklanjanje je moguce kemijskom i fotokemijskom razgradnjom, a ako su vezani na Cestice
onda se uklanjaju taloZenjem prilikom ¢ega se manje Cestice iz atmosfere uklanjaju mokrim
taloZenjem, dok se vece uklanjaju mokrim 1/ili suhim taloZenjem [11]. Grani¢ne vrijednosti za
PCDD/F iz glavnih stacionarnih izvora (spalionice otpada) prema Protokolu o postojanim
organskim onecis¢ujucim tvarima uz konvenciju o dalekoseznom prekogranicnom oneciséenju
zraka [12] izrazavaju su kod standardnih uvjeta (273,15 K, 101,3 kPa, i suhi plin) u ng m™ ili
mg m”. Uzorkovanje i analiza one&is¢ujucih tvari provodi se sukladno normama koje su
utvrdene od strane Europskog odbora za normizaciju (engl. European Committee for
Standardization, CEN), Medunarodne organizacije za normizaciju (engl. International
Organization for Standardization, 1ISO) i preporucenih metoda SAD-a i Kanade [12].

Kako je ve¢ navedeno, PCDD/F ispusteni u okoli§ ne zadrZavaju se na jednom mjestu
ve¢ podlijezu prirodnim procesima transformacije pa tako jedan dio iz zraka dospijeva i u tlo.
U tlu je moguce zadrzavanje PCDD/F zbog sposobnosti sorpcije na organske tvari, ali takoder
postoji mogucnost difuzije kroz tlo kao i hlapljenje s povrSine ¢ija se brzina procesa smanjuje
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porastom sadrzaja organskih tvari i snizavanjem temperature. Dioksini 1 furani manje su
podlozni mikrobioloskoj razgradnji nego fotokemijskoj pri ¢emu nastaju kongeneri s manjim
brojem klorovih atoma [11]. Zbog znacajne karakteristike hidrofobnosti, PCDD/F pripadaju
skupini hidrofobnih organskih onec¢iscujucih tvari (engl. Hydrophobic Organic Contaminants,
HOC), a njihovo ponasanje u tlu odreduju fizikalno-kemijska svojstva (postojane
oneciS¢ujuce tvari u tlu 1 sposobnost njihove sorpcije na mineralne ili organske ¢vrste faze tla)
1 svojstva tla (sadrzaj organske tvari, bioloSka aktivnost itd.). Mobilnost hidrofobnih
organskih oneciS¢ujucih tvari u tlu se javlja zbog koloidnog kapaciteta formiranja organske
tvari koja sadrzi sorbirane hidrofobne organske oneciS¢ujuce tvari Sto karakterizira ovu vrstu
oneciS¢uju¢ih tvari vrlo znacajnom jer kruzenjem u okoliSu mogu do¢i u kontakt s
podzemnim vodama [13].

Ukoliko PCDD/F dospiju u vode, tada su najées¢e vezani za suspendirane tvari koje se
u ve¢em dijelu taloze na dno, dok jedan dio ulazi u hranidbeni lanac odnosno hlapljenjem
prelazi u atmosferu. Dioksini 1 furani koji su prisutni u vodi, takoder su podlozni
fotokemijskoj 1 mikrobioloskoj razgradnji kao 1 u tlu, a procesi razgradnje vrlo spori i traju po
nekoliko godina [11]. Znacajnije emisije dioksina 1 furana u vodu dolaze iz otpadnih voda
spalionica 1 industrija. Nakon spaljivanja bolni¢kog otpada kao nusprodukt nastaje kruti i
tekuc¢i otpad koji sadrzi PCDD/F. Prilikom obrade ovakvog otpada, potreban je proces
ispiranja plinova poslije kojeg se krute tvari odvajaju u posebna postrojenja za obradu od
otpadnih voda koje se kasnije ispustaju u kanalizaciju. Kako bi se sprije¢io unos PCDD/F u
vode iz navedenih procesa obrade otpada, potrebno je koristiti razli¢ite sustave za
prociscavanje otpadnih plinova nastalih u ovim procesima [14].

Wew

3.3. Stanje oneciS¢enosti dioksinima i furanima u RH

Prema Izvjescu o proracunu emisija Republike Hrvatske 2016. [15] emisije PCDD/F-a
u zraku na podru¢ju RH iznosile su 19,9 g I-TEQ, te u odnosu na emisije iz 1990. godine
smanjene su za 32,2 % $to je prikazano na slici 7. Glavni izvor PCDD/F-a kroz promatrano
razdoblje (slika 7) je izgaranje goriva u energetskim sektorima, a najznacajniji izvor u 2014.
godini predstavljala su lozista u kuc¢anstvima [15].

Izvori PCDD/F-a koji dolaze od izgaranje drveta i drvenih otpadaka u kucanstvima i
industrijama ¢ine 80 % ukupne emisije PCDD/F dok metalurSki procesi u razdoblju od 1990.
do 2000. godine ¢ine izmedu 0,13 1 0,72 % ukupne emisije ovih spojeva u okolisu [2].

Uredbom o grani¢nim vrijednostima emisije (GVE) onecis¢ujucih tvari u zrak
propisana je za PCDD/F u procesu proizvodnje cementa i pri suspaljivanju otpada, a iznosi 7y
tEQ= 0,1 ng m>i vrijedi samo za stacionarne izvore.
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Slika 7. Emisije PCDD/F-a na podru¢ju RH u razdoblju od 1990. do 2014. godine [15]

S obzirom da u navedenoj Uredbi nije posebno istaknuta GVE za metalur§ke procese
proizvodnje Zeljeza i Celika, grani¢na vrijednost emisije od yrteq = 0,1 ng m™ se u praksi
uzima kao GVE i za metalurSke procese. Izvori PCDD/F-a u Hrvatskoj do sada nisu bili
dovoljno analizirani jer ne postoji veliki broj potencijalnih onecis¢ivaca kao §to su metalurska
postrojenja, cementare ili drugi industrijski izvori ovih spojeva [2].

4. Metalurgija Zeljeza i ¢elika kao izvor PCDD/F-a

Nastajanje PCDD/F-a odvija se u temperaturnim uvjetima od 250 do 800 °C uz
prisutnost ugljika, klora i kisika te se zajedno s ostalim oneciS¢ujuc¢im tvarima emitiraju u
zrak. Dioksini i furani se Cesto adsorbiraju na cCestice prasine zbog Cega mogu biti
transportirani zra¢nim masama na velike udaljenosti od izvora. Ispiranjem kiSom iz atmosfere
dospijevaju u tlo, sediment i vodu, a mogu se akumulirati u mnogim dijelovima ekosustava.
Najvece kolicine PCDD/F-a, devedesetih godina proSlog stoljeca, emitirali su izvori
razvijenih industrijskih zemalja kao Sto su Japan (Qrteq = 3981 g a'l), Kina (Qrteq =2773 g
a') i SAD (Qrreg = 2744 g al), a najveci izvor su bile spalionice otpada koje nisu koristile
dovoljno kvalitetnu tehnologiju za sprjeCavanje oneciS¢ujucih emisija u Sto su se ubrajali i
PCDDVJF.

Uz spomenute termicke procese koji predstavljaju i najvece moguce izvore PCDD/F-a
nikako se ne smiju zanemariti niti ostali industrijski izvori ovih spojeva koji svojim, manjim
ili ve¢im, onecis¢ujué¢im potencijalom mogu ugrozavati okolis. Medu njima svakako jedno od
najvaznijih mjesta zauzimaju metalurski procesi.
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Metalurska postrojenja su znacajni antropogeni izvori oneciS¢ujucih anorganskih i
organskih tvari u okolis, a neka od njih, koja se ubrajaju medu najvece onecisc¢ivace su pogoni
za proizvodnju koksa, pogoni aglomeracije i sinteriranja Zeljezne rude, visoke pe¢i, ¢eli¢ane
te preradivacki pogoni. Istrazivanja onecis¢ujucih tvari iz metalurskih procesa tijekom proslog
stolje¢a bila su usmjerena uglavnom na anorganske tvari, dok se organskim onecis¢ujuc¢im
tvarima nije posveéivala potrebna paznja. Kao $to je navedeno u uvodu, organske
oneciS¢ujuce tvari Cini skupina hlapivih organskih spojeva, policiklickih aromatskih
ugljikovodika 1 vrlo znaCajna tvari koju c¢ine spojevi poput polikloriranih bifenila,
polikloriranih terfenila, polikloriranih dibenzo-p-dioksina i polikloriranih dibenzofurana [16].

Sinteriranje Zeljezne rude- Najznacajniji izvor PCDD/F-a medu metalurSkim
procesima proizvodnje zeljeza i Celika je sinteriranje zeljezne rude koja je namijenjena za
proizvodnju sirovog zeljeza visokopeénim postupkom. Za sinteriranje se koristi mjeSavina
usitnjene Zeljezne rude, usitnjenog koksa i zeljezonosnog proizvodnog otpada iz procesa
proizvodnje celika (kovarine). U procesu sinteriranja dolazi do povrSinskog taljenja gdje se
zrna medusobno sljepljuju u ¢vrste i porozne aglomerate sintera. Pri ovome, a zahvaljujuéi
termodinamickim uvjetima 1 prisutnosti prekursora, u temperaturnom rasponu od 250 °C do
450 °C, nastaju 1 dioksini 1 furani. Njihove masene koncentracije u dimnim plinovima iz
procesa sinteriranja iznose od yrteq 0,5 do 5 ng Nm™. S obzirom da koli¢ina nastalih dimnih
plinova u ovom procesu iznosi priblizno 2100 Nm™t" sintera, moze se izradunati koli¢ina
PCDD/F-a u dimnim plinovima po toni proizvedenog sintera sto iznosi oko 1-10 pg I-TEQ.

Ovako nastali sinterirani materijal se ulaze u visoku pe¢ uz koks i ostale nemetalne
dodatke. Tijekom procesa taljenja nastaju dimni plinovi koji obi¢no sadrze teske metale,
cvrste Cestice, te plinovite oneciS¢ujuce tvari poput CO, CO,, NOx, SO,, HCI, HF i organske
spojeve poput PAU, PCB i PCDD/F [2]. Godi$nja razina PCDD/F-a koja se oslobada u zrak
od strane europskih zemalja iznosi 2-4 g TEQ-a [17].

Visokopecéni postupak proizvodnje sirovog Zeljeza - KoliCine dioksina 1 furana
ispustenih u zrak s dimnim plinovima iz visokih pe¢i u zemljama Europske unije, iznosile su
Witeq = 1,1 do 4,3 ng t! sirovog Zeljeza te se na temelju navedenog podatka mozZe izradunati
da koli¢ina PCDD/F-a u okoliSu odnosno njihov emitirani maseni protok Qy.tgq iznosi izmedu
0,11 0,39 g a’. Visokopeénim postupkom u 2015. godini proizvedeno je oko 93.000.000 t
sirovog zeljeza te se za izraun emitiranog masenog protoka iz visokih pe¢i u istoj godini
koristila vrijednost emisijskog faktora koja je iznosila Witgqod 0,002 ng t! sirovog Zeljeza.

Postupci proizvodnje Celika - Proizvedeno sirovo Zzeljezo koristi se u procesu
proizvodnje cCelika u kisikovim konvertorima (KK), Siemens-Martinovom (SM) postupku,
koji je gotovo napusten, i u elektrope¢nom postupku (ELP).

Tijekom procesa proizvodnje Celika u kisikovim konvertorima, takoder dolazi do
nastajanja PCDD/F-a, ali su njihove koncentracije u otpadnim plinovima znatno nize pa su i
emisije u okoli§ manje nego iz drugih postupaka proizvodnje Celika. Emisija PCDD/F-a iz
procesa proizvodnje Celika u kisikovim konvertorima krece se od Witgq = <0,001 do 0,06 pg
t! Gelika. Tako se ovdje radi o relativno malim emisijama PCDD/F-a u odnosu na emisije iz
elektroluéne peci ili SM postupka, mora se imati na umu da su ovi postupci proizvodnje
celika u EU jo§ uvijek aktivni 1 u 2014. godini su predstavljali oko 61% od ukupne
proizvodnje sirovog Celika [16].
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U ovom postupku proizvodnje Celika kao ulozak koristi se sirovo Zeljezo 1 Celi¢ni
otpad koji se joS naziva i staro zeljezo. Tijekom 2014. godine ovim nacinom proizvedeno je
0,5 % od sveukupne koli¢ine proizvedenog Celika (7.578.000 t) te se uglavnom proizvodio u
Rusiji, Indiji 1 Ukrajini. Dioksini i furani su takoder nastajali i u SM postupku proizvodnje
¢elika €iji su maseni udjeli Wi.rgq iznosili od 0,043 do 0,094 pg t! &elika te iako je vrijednost
emisijskog faktora relativno mala za ovaj postupak, koli¢ine PCDD/F-a se ne smiju
zanemariti [16]. Najznacajniji postupak zbog ukupnog udjela proizvedenog celika, za emisije
PCDD/F-a, je proizvodnja ¢elika u elektrolu¢noj peci.

4.1. Elektrolucna pe¢ kao izvor PCDD/F-a

Kako je ve¢ navedeno, elektropeéni postupak proizvodnje ¢elika odnosno elektrolu¢na
pe¢ (engl. Electric Arc Furnace, EAF, slika 8) se smatra znaCajnim izvorom emisije
PCDD/F-a jer je i njena uporaba u ukupnoj proizvodnji ¢elika u svijetu, a posebice u Europi,
najvise zastupljena.

Elektrolu¢nu pe¢ konstruirao je Héroult 1900. godine, a u poc€etku su se koristile samo
za proizvodnju legiranih celika dok su se kasnije, zbog pogodnih uvjeta rada, ove peci
pocele koristiti i1 za proizvodnju obi¢nih celika.

Slika 8. Elektroluc¢na pe¢ [18]
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Glavni razlozi zbog kojih je elektrolu¢na pe¢ zauzela mjesto najceSée koriStenog
proizvodnog agregata, bila je njena znatno niza cijena i neke tehnoloske prednosti u odnosu
na druge peci. Prve elektrolu¢ne peéi su pustene u rad pocetkom proslog stoljec¢a i u to
vrijeme je njihova produktivnost iznosila svega oko 10 t/h, §to je vrlo malo u odnosu na
danas koristene peci kapaciteta 100 1 >100 t/h [19].

Udio elektrope¢nog procesa u ukupnoj proizvodnji €elika u svijetu kroz povijest je sve

vise rasla te se predvida da ¢e taj udio do 2030. godine dosegnuti vrijednost od 50 % [20]. U
pocetku su elektrolu¢ne peci koristile samo za izradu proizvoda kao §to su Zice, nosaci, cijevi
1 dr. dok se danas koristi i za neke plosnate proizvode poput limova i traka iz uglavnom
legiranih Celika [19]. Koliko se postupak u elektrolu¢noj peéi koristi za proizvodnju celika,
pokazuje i podatak da se u svijetu tijekom 2015. godine tim postupkom proizvelo oko 25 %
od ukupne svjetske proizvodnje ¢elika, a medu 10 najvecih u toj godini su bili Japan, Indija i
Kina, kao $to je prikazano u tablici 4 [21].

Tablica 4. Deset najvecih proizvodaca celika elektrope¢nim postupkom u 2015. godini [21]

Drzava Proizvodnja Celika, t PZ;)eilZ:t]::;lg;’éfl(i:Zl )u
SAD 78.800.000 49.407.600 (62,7)
Indija 89.400.000 51.226.200 (57,3)
Kina 803.800.000 49.031.800 (6,1)
Japan 105.200.000 24.090.800 (22,9)

Juzna Koreja 69.700.000 21.188.800 (30,4)
Njemacka 42.700.000 12.639.200 (29,6)

Turska 31.500.000 20.475.000 (65)

Rusija 70.900.000 20.561.000 (29)
Italija 22.000.000 17.204.000 (78,2)
Iran 16.100.000 13.701.100 (85,1)

Meksiko 18.200.000 12.794.600 (70,3)

Udio elektropeénog postupka u ukupnoj proizvodnji ¢elika u zemljama Europske unije
je u prosjeku znatno veci i u 2015. godini iznosio je oko 39 %, dok se u nekima od njih
eletropeéni postupak koristi kao jedini postupak proizvodnje Celika dok su ostali postupci
ugaSeni (Grcka, Luksemburg, Portugal, Slovenija, Bugarska i Hrvatska).
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Elektrolu¢na pe¢, slika 9, je cilindri¢nog oblika i sastoji se od plasta, svoda, podnice,
izljevnog otvora, sustava za hladenje elektroda, uredaja za nagibanje peéi prilikom cega se
izlijeva Celik i troska, uredaji za zakretanje svoda, transformatora, drzaca elektroda i ostale
opreme (slika 9). Podnica se sastoji od nekoliko slojeva vatrostalnog materijala. Plast, kao i
svod peci, sastoji se od panela hladenih vodom iznad razine troske. Vodom hladeni paneli
smanjuju potro$nju vatrostalnog materijala i do 70 %, povecavaju trajnost svoda i vrijeme
taljenja je skraceno za 5-10 minuta.
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Slika 9. Shematski prikaz elektroluéne peéi [22] s dijelovima: 1. Plast, 2. Zlijeb, 3.
Straznja vrata, 4. Poklopac za trosku, 5. Razina praga, 6. Bo¢na vrata, 7. Rubni prsten svoda,
8. Prsten svoda, 9. Poluga za njihanje, 10. Tra¢nica poluge za njihanje, 11. Cilindar za nagib,
12. Glavna platforma za nagib, 13. Konstrukcija za uklanjanje svoda, 14. Stup nosaca
elektroda, 15. ,,Ruka elektrode”, 16. Elektrode, 17. Drza¢ elektroda, 18. Skupni vod, 19.
Kablovi sekundarnog napajanja, 20. Sustav za brtvljenje elektroda, 21. Komora za elektricnu
opremu.

Prilikom izlijevanja celika, pe¢ je potrebno nagnuti do kuta od 45° te je potrebno brzo
izlijevanje troske, $to je bitan uvjet pri izlijevanju celika, tako da se elektrolucna pe¢ nagne
prema nazad i postigne kut izmedu 15 i 20°. Transformator sluzi za dobivanje elektricnog
luka prilikom Cega struja prolazi kroz drzace elektroda i elektrode. Elektrode su grafitne i
koriste se za prijenos elektricne energije do metalne taline.

Osnovna sirovina za proizvodnju celika u elektrolucnoj peci je celi¢ni otpad koji vrlo
Cesto sadrzi necistoc¢e potrebne za nastajanje PCDD/F-a. Osim ¢eli¢nog otpada kao osnovne
sirovine, u ulosku elektrolucne peéi se uz nemetalne dodatke (dolomit, vapno i koks) dodaje i
sirovo zeljezo (najvise do 10 %) u ¢vrstom stanju ili u obliku taline dobivene nekim od
redukecijskih postupaka [19].
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U suvremenim elektrope¢ima radni ciklus peéi (engl. fap-to-tap time) obicno traje
manje od 60 minuta i sastoji se od nekoliko faza:

¢ punjenja peci,

e taljenja,

¢ rafinacije,

e uklanjanja troske i
¢ izlijevanja Celika.

Punjenje pecéi — Prvi korak u proizvodnji Celika elektroluénom peéi je punjenje peci s
celicnim otpadom prilikom ¢ega se pokrov peci i elektrode podignu kako bi se omoguéilo
kranu spustanje kosare sa celicnim otpadom do otvora peéi i ispuStanjem sadrzaja u peé.
Poslije toga se pokrov peci i elektrode spustaju, pe¢ se zatvara, a na elektrode se dovodi
elektricna energija visokog napona kako bi se dobio elektricni luk kojim se pocinje taliti
celicni otpad. Kao §to je ve¢ navedeno, kvaliteta, prosjecni kemijski sastav i1 prisutne
necisto¢e u celicnom otpadu, utjecu kako na vrstu 1 kvalitetu proizvedenog celika tako i na
nastajanje PCDD/F-a kao neZeljenog produkta ovog termickog procesa.

Taljenje — ZapocCinje pusStanjem toka elektri¢ne energije visokog napona do grafitnih
elektroda na kojima dolazi do uspostavljanja elektricnog luka izmedu elektroda i Celi¢nog
otpada. Elektri¢ni luk je u pocetku taljenja nestabilan, ali kako se poveéava temperatura, luk
se stabilizira i pojacava se taljenje Celi¢nog otpada. Uz elektri¢nu energija kao dodatni izvor
energije, tzv. kemijske energije u procesu taljenja se koristi i kisik. Kisik se u talinu upuhuje
kopljima pri ¢emu dolazi do egzotermne reakcije s fosforom, Zeljezom, aluminijem, ugljikom
itd. $to zbog oslobadanja topline predstavlja dodatnu energija tijekom taljenja.

Rafinacija — Ovaj dio procesa ukljuuje uklanjanje fosfora, sumpora, silicija,
mangana, aluminija 1 ugljika iz taline. Pri rafinaciji se koristi kisik pomocu kojeg se smanjuje
i sadrzaj ugljika na odgovaraju¢u razinu, a s navedenim elementima formiraju se oksidi koji
prelaze iz taline u trosku. U suvremenim elektrolu¢nim peé¢ima reakcijom kisika s ugljikom se
moze namiriti izmedu 30 i1 40 % toplinske energije, a nastali se CO upija u trosku prilikom
¢ega nastaje pjena Sto dodatno stabilizira elektri¢ni luk. Takoder, CO pomaze pri uklanjanju
dusika i1 vodika iz celi¢ne taline. Mjehuri¢i koji nastaju na povrSini troske obi¢no se
rasprskavaju pucaju i sudjeluju u nastajanju elektropeéne praSine na koju se obicno adsorbira i
dio nastalith PCDD/F koji zajedno s prasinom nastavljaju svoj put prema okoliSu.

Uklanjanje troske — Kao §to je ve¢ navedeno, neki elementi reagiraju s kisikom i
formiraju trosku. Tijekom formiranja troske dolazi do pjenjenja prilikom cega se troska moze
prelijevati preko razine pragova elektrolucne peci i izlaziti kroz otvore za trosku. Troska se
uklanja tako da se pe¢ nagne na 15-20° i izlije kroz otvore za ispustanje troske.

IZlijevanja Celika — Kada se postigne zeljena kvaliteta taline, pe¢ se nagne i talina se
izlije u lonac. U ovom postupku mogu se dodati dezoksidansi (aluminij i silicij) koji stvaraju
novi sloj troske, ¢ime se smanjuje sadrzaj kisika prije daljnje obrade. Navedeni postupak se
naziva blokiranje topline. Nakon zavrsetka lijevanja provode se popravci na peci [23].
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4.2. Elektropeéna prasina koja sadrzi PCDD/F-e

Elektropeéna prasina iz proizvodnje celika u elektrolu¢noj peéi, razvrstava se kao
opasni otpad (10 02 07 *) jer sadrzi teSke metale i Stetne spojeve u koje se takoder ubrajaju i
PCDD/F [24]. Kod elektropeénog postupka proizvodnje ¢elika, nastaje od 10 do 30 kg praSine
po toni Celika od ¢ega oko 96 % pripada skupini lebdecih Cestica PM, [25]. Elektropeéna
prasina nastaje tijekom sljedecih faza procesa proizvodnje celika, a to su:

¢ Tijekom punjenja peci s ¢elicnim otpadom i aditivima (vapno, ugljen itd.),

e na mjestima gdje se izmedu elektroda i ¢eli¢nog otpada uspostavlja elektri¢ni luk
koji tali ¢eli¢ni otpad i formira talinu prekrivenu slojem troske,

¢ tijekom rafiniranja Celi¢ne taline,

¢ tijekom pjenjenja Sto se pospjeSuje dodatkom ugljena u prahu te

¢ tijekom izlijevanja Celi¢ne taline.

U tvorbi elektropeéne prasine unutar peci sudjeluju oslobodene ¢vrste Cestice oksida sa
povrsine celicnog otpada 1 dijelovi rasprsnute kapljice taline koje fizikalno-kemijskim
transformacijama i medusobnim aglomeriranjem tvore konacni izgled elektropeéne praSine.
Faze procesa nastajanja elektropeéne prasine (slika 10) su: isparavanje (1), odvajanje Cestica
metalnih oksida sa korodirane povrsine ¢elicnog otpada kao posljedice uspostave elektri¢nog
luka (2), rasprskavanje mjehurica CO iz povrsinskog sloja taline §to doprinosi (oko 60 %)
nastajanju praSine (3), rasprskavanje kapljica taline u zoni kontakta s oksidiraju¢om
atmosferom iznad taline (4), pojava Cvrstih Cestica tijekom dodavanja ugljena i eventualno
stare elektropecéne prasine koja se reciklira itd. (5) [26].
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Slika 10. Shematski prikaz mehanizama nastajanja prasine u elektrolu¢noj peci [26]
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Adsorpcija PCDD/F-a iz otpadnih plinova ohladenih na 250 °C odvija se u
dimovodnom kanalu na &esticama uvedenog i rasprienog aktivnog ugljena ili lignita. Cestice
adsorbenta s adsorbiranim dioksinima i furanima izdvajaju se u komori za gravitacijsko
talozenje 1 sakupljaju u silosu za prasinu [27].

Tijekom ovog postupka otpadni plinovi se ohlade na temperaturu od 80°C do 100°C i
nakon izdvajanja krutih Cestica praSine i adsorbenta nastavljaju put prema ispustu u
atmosferu- dimnjaku.

4.3. Mjere sprjecavanja emisija PCDD/F-a iz elektrolu¢ne peci

Za kontrolu 1 smanjenje nastajanja PCDD/F-a kao 1 za smanjenje odnosno
izbjegavanje njihovog ispustanje u okoli§ koriste se razliCite tehnike odnosno mjere
mehanizmi. Mjere koje je moguce primijeniti temelje se na nacelima prilagodbe i unapredenja
procesa u kojem postoji opasnost od nastajanja PCDD/F-a i to u fazi pripreme sirovine i
nadzora procesnih parametara te modifikacije tehnoloskog procesa uvodenjem i dodavanjem
razli¢itih kemijskih sredstava koje omogucavaju uklanjanje nastalih PCDD/F-a iz struje
dimnih plinova fizikalnim i/ili kemijskim vezivanjem.

Mjere sprjeavanja emisija PCDD/F-a iz elektrolu¢ne peci sukladno nacelima na
kojima se temelje, mogu se podijeliti u primarne i sekundarne koje zajedno ¢ine skupinu
mjera nazivanih najbolje raspolozive tehnike ili tzv. BAT - tehnike (engl. Best Available
Techniques).

Primarne mjere se nazivaju 1 mjere prevencije, a njima se sprjeava i umanjuje
nastajanje PCDD/F-a tijekom procesa proizvodnje Celika. Najces¢e se odnose na dobro
provodenje elektropeénog procesa i propisno odrzavanje pe¢nog agregata bez obzira na tipove
peci. U ove tehnike prevencije ubraja se tehnika upravljanja kvalitetom celicnog otpada koje
se ulaze u elektrope¢ kao sirovina za proizvodnju cCelika, sprje€avanje uporabe celicnog
otpada oneciS¢enog uljima, plastikom, bojama i drugim ugljikovodicima, koji potpomazu
nastajanje PCDD/F-a, koristenje ¢eli¢nog otpada vise kvalitete, uvodenjem programa kontrole
i nadzora nad ¢eli¢nim otpadom, promjenu tipova sirovina i uklanjanje dijelova zamaséenog
otpada ili pak uvodenja postupaka njegovog odmascivanja. Nadalje, pod BAT-tehnike
podrazumijeva se i smanjenje zastoja rada elektropeéi kao i skraceno trajanje rada otvorene
peci kada je svod pomaknut u stranu, ¢ime se smanjuje infiltracija zraka u pe¢.

Primarne mjere uklju¢uju kondicioniranje otpadnih plinova elektrope¢i pri ¢emu se
podrazumijeva sakupljanje 1 obrada plinova prije ulaska u sustav za proc¢iS€avanje s vrecastim
filtrima, koji se najc¢eS¢e 1 koriste. Tehnike kondicioniranja podrazumijevaju sustave
upravljanja tehnikama intenzivnog mijeSanja plinova sa zrakom, za postizanje §to vecih
brzina hladenja do temperature ispod 200 °C kao i uéinkovito strojno odrzavanje procesa.
Primjenom tehnike selektivne kataliticke redukcije za uklanjanje NOx, moguce je postici
djelomicno sprjecavanje nastajanje PCDD/F-a kao i smanjenje njihovih emisija u otpadnim
plinovima tako da njihove emisijske vrijednosti iznose i manje od 100 pg m™ I-TEQ.
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Ovo podrazumijeva uvodenje sustava za nadzor procesa pri ¢emu se kontinuirano
motre procesni i emisijski parametri te se njihovim optimiranjem postize smanjenje nastajanja
PCDD/F-a de novo sintezom u elektrope¢nom procesu proizvodnje ¢elika [28, 29].

Sekundarne mjere se primjenjuju zbog nemogucnosti potpunog sprjecavanja
nastajanja PCDD/F-a u elektropeénom procesu proizvodnje Celika, a svrha im je smanjenje
koncentracije PCDD/F-a u izlaznim dimnim plinovima. Dioksini i1 furani, kako je ve¢
navedeno, imaju moguénost adsorpcije na Cesticama elektropeéne prasine te se u ovu svrhu
primjenjuju BAT-tehnike obrade otpadnih plinova koje ukljucuju adsorpciju PCDD/F-a na
aktivnom ugljenu ili lignitnom prahu.

Medu sekundarne mjere, a u kojima se koriste i neke druge tvari ili njihove smjese
kao adsorbensi, ubrajaju se i tehnike adsorpcije na aktivnom ugljenu ili lignitnom prahu,na
smjesi vapna i vode [29].

Adsorbensi poput aktivnog ugljena ili lignitnog praha, mogu se dodavati struji
otpadnih plinova upuhivanjem/injektiranjem na nekoliko to¢aka uzduz dimovodnog kanala 1
to obi¢no u koli¢inama izmedu 25 i 35 mg m™ [27]. Pri koristenju ovih uglji¢nih materijala pri
visokim temperaturama potrebno je provoditi sigurnosne mjere kako bi se izbjegla opasnost
od pozara i eksplozija.

Ovim tehnikama suhog ¢iS¢enja se postize smanjenje koncentracije PCDD/F-a u
otpadnim plinovima i to na 0,1 do 0,5 ng m™> I-TEQ s kojom otpadni plinovi odlaze u
atmosferu. Veca koli¢ina nastalih PCDD/F-a u elektropeci iz otpadnog plina adsorbira se na
Cesticama upotrijebljenog adsorbensa i elektropeéne praSine i bude izdvojena u sustavu za
prociscavanje — vrecastom filtru, slika 11 [27,29].
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Slika 11. Shematski prikaz suhog ¢is¢enja PCDD/F-a na adsorbensu u dimovodnom
kanalu [27]
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Iako su ove tehnika uklanjanja PCDD/F-a iz otpadnih plinova vrlo uinkovite, njihov
veliki nedostatak predstavlja nastali opasni otpad u obliku istroSenog (zasi¢enog) aktivnog
ugljena, lignita ili drugog adsorbensa koji sadrzi PCDD/F-e, jer ove opasne tvari nisu
razgradene ve¢ su samo preseljene iz otpadnih plinova elektropeci na adsorbens, na kojem,
ukoliko se ne zbrine na odgovarajuci nacin, i dalje predstavljaju opasnost za okolis.

U sekundarne mjere, a u kojima se koriste 1 neke druge tvari ili njihove smjese kao
adsorbensi, ubrajaju se i tehnike adsorpcije na vapnencu, smjesi vapna i vode [29],
polimernim materijalima itd.

Mokro CiSéenje — Podrazumijeva apsorpciju plinova u tekucini pri ¢emu se uklanjaju
kisele komponente iz dimnih plinova. Naime, nakon §to vru¢i plinovi izadu iz zone izgaranja,
hlade se vodom na priblizno 600 °C te se uvode u hladnjak da bi im se pomocu vode
temperatura spustila ispod 200 °C. Svrha mokrog ¢is¢enja otpadnih plinova elektropeéi je, uz
uklanjanje eventualno nastalih PCDD/F-a, i smanjenje razine emisija plinovitih kiselih
onecis¢ujucih tvari poput HCI i SO, ¢ija je razina u zraku takoder propisana. Pri ovome se
vodi racuna da se zadovolji uvjet propisane GVE za PCDD/F-a iz stacionarnih izvora, a koja
mora biti manja od 0,1 ng TEQ m™ [30]. Prednosti ovog sustava, u odnosu na niz drugih
razvijenih i komercijaliziranih sustava mokrog ¢iS¢enja, su brzina hladenja i moguénost
jednostavnog postavljanja [31, 32].

U uredajima za mokro ciS¢enje se kao adsorbensi Cesto primjenjuju tzv. punila
izradena od polimernih odnosno plasticnih materijala. Ova punila odlikuju njihove razlicite,
vrlo slozene, geometrije kojima se povecava kontaktna povrSina, a time i1 ucinak
prodis¢avanja, vrlo velika kemijska otpornost i niska cijena. Zivotni vijek ovih materijala
obi¢no iznosi izmedu 2 1 4 godine, a ogranien je starenjem polimera i apsorpcijskim
kapacitetom. Pod starenjem punila se podrazumijeva njegova istroSenost odnosno zasicenost
oneciS¢uju¢om tvari koja ogranicava Zivotni vijek apsorbensa. Poslije upotrebe, materijal se
spaljuje pri ¢emu su PCDD/F razgradeni i time je uklonjena opasnost za zivi svijet.

Osim mogu¢nosti uklanjanja HCI, SO, i PCDD/F-a, dizajn ovakvih viSenamjenskih uredaja za
mokro ¢is¢enje omogucava istovremeno uklanjanje HF, Hg i drugih onecis¢ujucih tvari iz
dimnih plinova elektroluc¢ne peéi [31, 33].

Metode koje pripadaju sekundarnim mjerama, a uz sorpcijske metode suhog i mokrog
¢iS¢enja se najcesce primjenjuju, su metode termicke razgradnje pri visokim temperaturama.
Jedna od najcesce primjenjivanih sekundarnih mjera sprjecavanja emisije PCDD/F-a je BAT
— tehnika spaljivanja odnosno termicke razgradnje PCDD/F-a iz otpadnih plinova elektrope¢i.
Naime, na ovaj nacin u peci nastali PCDD/F-i potpuno razaraju i na taj nacin se sprje¢ava
njihova emisija u atmosferu. Ovdje se u procesnu liniju, nakon elektropeéi, ugraduje komora
za naknadno spaljivanje tj. termicku razgradnju PCDD/F-a, iza koje slijedi toranj za brzo
hladenje otpadnih plinova gdje se reguliranjem termodinamskih uvjeta sprje¢ava njihovo
ponovno sintetiziranje, slika 12.

Naime, komora za naknadno spaljivanje PCDD/F-a odnosno njihovo termoliticko
dehalogeniranje, razvijena je adaptacijom ranije koriStene komore za spaljivanje CO 1 H, u
otpadnim plinova elektrope¢i. Uz dovodenje kisika i podizanjem temperature na 800 do 1700
°C u komori za izgaranje dolazi do termolize PCDD/F-a.
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Slika 12. Shematski prikaz elektrope¢nog postupka opremljenog komorom za naknadno
spaljivanje otpadnih plinova i tornjem za hladenje vodom [25]

Ovako nastala smjesa otpadnih plinova temperature oko 650 °C uvodi se u toranj za
hladenje ili gaSenje,gdje se protustrujnim hladenjem vodom njihova temperatura naglo spusta
na temperaturu ispod 200 °C pri kojoj ne postoje uvjeti ponovnog nastajanja PCDD/F-a de
novo sintezom, slika 13.
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Slika 13. Princip termicke razgradnje PCDD/F-a u otpadnim plinovima ELP [34]
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Na slici 13 je prikazan princip nastajanja 1 razgradnje PCDD/F-a koji se u
temperaturnom rasponu od 250 °C do 400 °C formiraju prema de novo sintezi kako je i
opisano u poglavlju 2.1.2, dok na temperaturama iznad 400 °C pocinje njihovo termicko
razlaganje te na temperaturi iznad 800 °C ovi spojevi viSe ne egzistiraju.

Upravo se na ovaj nacin, tj. upravljanjem temperaturnim uvjetima moze kontrolirati
nastajanje, a time 1 koncentracija dioksina i furana u otpadnim plinovima elektrope¢i, koje
zbog ovog, nerijetko imaju obvezu kontinuiranog monitoringa. Tako se primjenom BAT —
tehnike spaljivanja otpadnih plinova elektrope¢i koncentracija PCDD/F-a moZe svesti ispod
grani¢ne vrijednosti od 0,1 ng I-TEQ m™ [30].

Ma koliko ova tehnika bila u¢inkovita, ona ima i neke nedostatke o kojima se mora
voditi racuna. Jedan od nedostataka ovog sustava predstavlja nedovoljno visoka temperatura
koja se postize u komori za sagorijevanje tijekom prvih nekoliko minuta procesa taljenja u
elektropec¢i. Naime, u to vrijeme se oslobada najve¢i dio organskih oneciscujucih tvari u
elektropeci koje strujom otpadnih plinova mogu uci u jo§ uvijek nedovoljno zagrijanu komoru
te ostati nerazgradeni i1 tako dospjeti do ispusta u atmosferu i napustiti ga. Nadalje, ukoliko je
dimovodni kanal izmedu komore za naknadno izgaranje i tornja za hladenje/gaSenje predug, u
njemu moze do¢i do znacajnog pada temperature otpadnih plinova Sto predstavlja opasnost za
reformaciju — ponovno nastajanje PCDD/F-a de novo sintezom. Stoga se strogo vodi rauna o
mjestima instaliranja tornja za hladenje/gasenje otpadnih plinova u odnosu na komoru za
sagorijevanje kako bi se postigli $to bolji rezultati [25].

Opcenito, sva industrijska postrojenja su, prema vaze¢im propisima, obvezna provoditi
kontrolu i sukladno tome odgovaraju¢e mjere, kojima se uklanjaju Stetne tvari iz procesa
proizvodnje kako ne bi uzrokovale negativne u€inke na zdravlje ljudi i okoliS. Metalurska
postrojenja nisu izuzetak u ispunjavanju zakonskih obveza vezanih za zaStitu okolisa te je
takoder potrebno provodenje odgovaraju¢ih mjera i po potrebi, instaliranje postrojenja za
uklanjanje Stetnih tvari u svrhu sprjeavanja negativnih u¢inaka na okoliSu u cjelini.

Kako je ve¢ navedeno, proizvodnja celika elektroluénim postupkom smatra se
znacajnim izvorom emisije PCDD/F-a u okolisu pa je zbog udjela ovog procesa u ukupnoj
proizvodnji Celika u svijetu, vrlo vazno provoditi nadzor i po potrebi primjenjivati u¢inkovite
mjere u svrhu sprjecavanja nastajanja PCDD/F-a i njihove emisije u okolis.
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5. Zakljucak

Iako PCDD/F nastaju u gotovo svim metalurskim procesima proizvodnje nezeljeznih i
zeljeznih metala i njihovih legura, u ovom radu ¢e biti opisani njihovi izvori iz procesa
proizvodnje Zeljeza i Celika s naglaskom na proizvodnju Celika elektropeénim postupkom. U
ovom radu je, kao prilog upozorenju na ozbiljnost problema opterecenja okoliSa dioksinima i
furanima, posebna pozornost posvecena procesu proizvodnje ¢elika elektrope¢nim postupkom
u oneciS€enju zraka. Istovremeno su prikazani i nacini sprjecavanja pojave ovih spojeva u
procesu proizvodnje Celika, kao 1 uklanjanja onih dioksina 1 furana iz otpadnih plinova, ¢ije je
nastajanje bilo neizbjezno.

Pregledom dostupnih literaturnih izvora zakljuceno je da su metalurSka postrojenja
znaajni antropogeni izvori dioksina i furana. Medu njima kao najznacajniji proizvodni
pogoni istiCu se pogoni za proizvodnju koksa, pogoni aglomeracije i sinteriranja Zeljezne
rude, visoke peci, CeliCane te preradivacki pogoni.

S obzirom na fizikalno-kemijska svojstva dioksina i furana medu kojima se posebno
isticu njihova vrlo visoka toksi¢nost, postojanost u okoliSu, svojstvo bioakumulacije u Zivim
organizmima kao 1 pregledom dostupne literature o moguc¢im vrlo Stetnim ucincima na Zzivi
svijet, lako je zakljuciti da je nuzno poduzeti sve moguce potrebne radnje kojima ¢ée se
sprijeciti nastajanje ovih vrlo otrovnih spojeva u procesu proizvodnje ¢elika i njihovo Sirenje
u okoliS. Ovo se obi¢no postize nizom razli¢itih metoda i tehnika koje se razvrstavaju u tzv.
primarne i sekundarne mjere.

Primarne ili preventivne mjere: upravljanje kvalitetom celicnog otpada, sprjecavanje
uporabe celicnog otpada oneciS¢enog uljima, plastikom, bojama i drugim ugljikovodicima,
upravljanje procesom i propisnim odrzavanjem pecnog agregata.

Sekundarne mjere: tehnike tzv. suhog ¢iS¢enja koje se temelje na adsorpciji PCDD/F-
a na adsorbensima poput aktivnog ugljena ili lignitnog praha, smjese vapna i vode, polimernih
materijala, itd., tehnike tzv. mokrog ¢is¢enja koje se provode adsorpcijom PCDD/F-a i drugih
plinovitih oneciS¢uju¢ih tvari u tekuéini, metode termicke razgradnje pri visokim
temperaturama koje se obi¢no provode u tzv. komorama za naknadno spaljivanje.
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