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Razvoj metalurgije i metalurskih procesa pracen je duljim ili kra¢im razdobljima intenzivnog
oneciséenja okolisa, $to je uzrokovalo neposredno ili posredno ugrozavanje zdravlja ljudi, pojedi-
nih biljnih i Zivotinjskih vrsta, vodnih sustava, tla, povecane erozije materijalnih dobara, kao i niza
drugih negativnih uc¢inaka drustvene i ekonomske prirode.

Tako je npr. koncepcija integriranih Zeljezara uvjetovala veliko povecanje broja izvora emisija i
povecanje koncentracije Stetnih tvari u okolisu, a najveci oneciséivaci su oduvijek bili pogoni
proizvodnje metalurskog koksa, postrojenja za aglomeraciju zeljezne rude, visoke peci, celicane,

ljevaonice i termoenergetska postrojenja.

Brojna fundamentalna znanstvena istrazivanja dokazala su ¢itav niz negativnih u¢inaka nekontro-
lirane emisije Stetnih tvari iz tih postrojenja. Uz znatne koli¢ine uobicajenih i dobro poznatih
onecis¢enja poput sumporovog(IV) i ugljikovih oksida, fluorovodika, amonijaka, benzena, teskih
metala, fenola, cijanida, ulja i masti, troske, iskoristenog vatrostalnog materijala, metalnih strugo-
tina, muljeva, praine i ogorina, javljaju se i onecis¢enja u relativno malim koli¢inama cije dugo-
trajno djelovanje predstavlja opasnost i od njihovih niskih koncentracija kojima se uvijek ne
posvecuje duzna pozornost.

Tu skupinu onecisc¢enja Cine postojana organska oneciscenja ciji su predstavnici policiklicki aro-
matski ugljikovodici, poliklorirani bifenili, poliklorirani dibenzo-p-dioksini i poliklorirani dibenzo-
furani. Od svih poznatih onecis¢enja kojima su izvor metalurski procesi, do sada su sa stajalista
utjecaja emisije oneciscenja iz metalurskih procesa u okoli$, najmanje istrazeni upravo ti spojevi.

U radu su izracunate prosudbe emisija polikloriranih dibenzo-p-dioksina i polikloriranih diben-
zofurana u Hrvatskoj u razdoblju od 1960. do 2005. godine. Pri izra¢unu su posluzila iskustava
razvijenih zemalja koje su ujedno i najveci proizvodaci zeljeza i celika. Dobiveni rezultati su po-
kazali da je ukupna emisija tih spojeva od metalurskih procesa u okolis u razdoblju 1960.-2005.
bila od Q1 = 0,153-2,888 g a”', dok je u razdoblju 1990. — 2000. ova emisija bila od
0,153-1,284 ga.

Kako se ne smije zanemariti udjel metalurskih procesa u ukupnoj emisiji polikloriranih dibenzo-
p-dioksina i polikloriranih dibenzofurana u okolis, to je nuzno u nastavku istrazivanja provesti
mjerenja njihovih emisija od svih aktivnih metalurskih procesa u Hrvatskoj, te odrediti udjel tih
spojeva u svim vrstama otpada nastalog za vrijeme odvijanja procesa.

Kljucne rijeci: dioksini, furani, emisija, metalurski procesi

Uvod

Povijest razvoja crne metalurgije obiljezena je duljim ili
kra¢im razdobljima intenzivnog onecis¢enja okolisa, sto je
imalo kao posljedicu izravno ili posredno ugrozavanje
zdravlja ljudi, a ogledalo se i u ugrozavanju pojedinih
biljnih i Zivotinjskih vrsta, vodnih sustava, tla, povecane ero-
zije materijalnih dobara, kao i nizu drugih negativnih ucina-
ka drustvene i ekonomske prirode.

ne pogoni za proizvodnju koksa, pogoni aglomeracije i sin-
teriranje Zeljezne rude, termoenergetska postrojenja, viso-
ke peci, celicane i preradivacki pogoni. Ti pogoni i insta-

lirana postrojenja svojim katastrima emisija u zrak i vode
obuhvacaju pozamasne koli¢ine plinovitih i ¢vrstih one-
c¢is¢ujucih tvari. Ovisno o tehnoloskom postupku koji se
primjenjuju najcesce se kao onecis¢ujuce tvari javljaju:
prasina, SO,, NO,, NH;, H,50,, HCI, HF, HCN, H,S, CO,
CO,, CH,, teski metali (Hg, Pb, Cr, Ni, Zn, Cd, Cu), benzen,
fenol, policiklicki aromatski ugljikovodici (engl.: Polycyclic
Aromatic Hydrocarbons, PAH), poliklorirani bifenili (engl.:
Polychlorinated Biphenyls, PCB), poliklorirani dibenzo-p-
-dioksini (engl.: Polychlorinated Dibenzo-p-dioxins, PCDD) i
poliklorirani dibenzofurani (engl.: Polychlorinated Diben-
zofurans, PCDF), cijanidi, ulja i masti, suspendirane tvari

itd.
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Proizvodni pogoni crne metalurgije opterecuju okolis i tzv.
nusproizvodima odnosno razlicitim tehnoloskim otpadom
(opasnim i neopasnim), kojeg najcesce odlazu na vlastitim
neuredenim odlagalistima, c¢ime se osim onecis¢enja tla
ovim otpadom ugrozava i vodni ekosustav. Najces¢e odla-
gani industrijski otpad Cini neobradena troska (sljaka), isko-
riSteni vatrostalni materijal, metalne strugotine, razliciti mu-
ljevi, prasine od dimnih plinova, ogorina itd. Cvrsti otpad,
ovisno o fizikalno-kemijskim karakteristikama, u interakciji
s okolisem ima Stetan utjecaj, koji moze biti i pojacan uko-
liko je ovaj otpad dodatno zatrovan organskim spojevima
poput PAH-a, PCB-a i PCDD/F-a.

Vv 2

Od navedenih onecis¢enja kojima su izvor i metalurski pro-
cesi, do sada su sa stajalista utjecaja metalurskih procesa na
okolis, najmanije istrazeni PCDD i PCDF koji se ubrajaju u
vrlo toksi¢ne kemikalije.

Toksi¢nost i izvori PCDD-a i PCDF-a

PCDD-i i PCDF-i ili kako se cesto zajedno oznacavaju
PCDD/F pripadaju skupini postojanih organskih onecisce-
nja (engl.: Persistent Organic Pollutants, POPs) i ¢ine veliku
opasnost za zivi svijet okolisa, slika 1. Ti spojevi se ne
proizvode, izuzev vrlo malih koli¢ina koje sluze u istrazi-
vacke svrhe ili kao kemijski Ciste supstancije — standardne
kemikalije, ali zato nastaju u razlicitim kemijskim procesi-
ma u industriji kloriranih spojeva, industriji pulpe i papira ili
procesima koji se odvijaju pri visokim temperaturama (spa-
ljivanje otpada, metalurski procesi crne i obojene metalur-
gije, proizvodnja cementa i sl.). Za nastajanje tih spojeva
potreban je ugljik, kisik i klor uz metalne katalizatore te od-
govarajucu temperaturu, a optimalno temperaturno po-
drucje za pirosintezu tih spojeva je izmedu 400 i 700 °C.
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Polychlorinated Dibenzo-p-dioxins
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Poliklorirani dibenzofurani
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Slika 1 - Strukturna formula PCDD-a i PCDF-a
Fig. 1 - Structural formula of PCDD and PCDF

PCDD/F kao oneciscenja u okolisu pocinju zanimati znan-
stvenike polovicom 60-ih godina proslog stoljeca kada su u
Japanu utvrdeni kao uzrocnici bolesti Kanemi Yusho,! od-
nosno polovicom 70-ih godina kada su se pojavili kao

nezeljeni produkti u pogresno vodenom procesu proiz-
vodnje 2,4,5-triklorfenola $to je u gradu Seveso, u Italiji
uzrokovalo ekoloski incident.

Pod kraj 1970-ih godina Olie i suradnici® prvi su put identi-
ficirali PCDD/F u emisiji pri spaljivanju komunalnog otpa-
da, od kada ti spojevi sve Cesce postaju predmetom istra-
zivanja u razli¢itim ekoloskim studijama. Osnovne fizikal-
no-kemijske karakteristike*” PCDD/F-a i njihov vrlo Stetan
utjecaj na zdravlje ljudi bio je povod razvoju istraZivanja
podrijetla i raspodijele tih spojeva u okolisu.

U pocetku je zbog nedostatka jedinstvene metodologije i
dovoljnog broja podataka za potrebe vrednovanja tok-
sicnosti PCDD/F-a razvijeno nekoliko razli¢itih metoda’ na
nacionalnim razinama. Uvodenje jedinstvenog internacio-
nalnog faktora ekvivalentne toksi¢nosti TEF-a, tablica 1,
imalo je kao cilj postizanje vece ujednacenosti i usporedi-
vosti rezultata odredivanja sadrzaja PCDD/F-a u uzorcima
razli¢itih materijala i razli¢itog podrijetla. Danas se anali-
zom PCDD/F-a u razlicitim uzorcima u pravilu obuhvaca
17 spojeva (7 PCDD-a i 10 PCDF-a). MnoZenjem izmjere-
nih masenih koncentracija ili udjela tih spojeva u analizira-

Tablica 1 = Medunarodni faktori ekvivalentne toksicnosti
(I-TEF) za PCDD/F kongenere

Table 1 — International Toxic Equivalency Factors (I-TEFs)
of PCDD/F congeners
I-TEF
Faktor
ekvivalentne
Kongener toksic .
OKsICnostl
Congener
Toxic
Equivalency
Factor
PCDD
2,3,7,8-tetraklordibenzodioksin (TCDD) 1,0
1,2,3,7,8-pentaklordibenzodioksin (PeCDD) 0,5
1,2,3,4,7,8-heksaklordibenzodioksin (HxCDD) 0,1
1,2,3,7,8,9-heksaklordibenzodioksin (HxCDD) 0,1
1,2,3,6,7,8-heksaklordibenzodioksin (HxCDD) 0,1

1,2,3,4,6,7,8-heptaklordibenzodioksin (HpCDD) 0,01

1,2,3,4,6,7,8,9-oktaklordibenzodioksin (OCDD) 0,001
PCDF

2,3,7,8-tetraklordibenzofuran (TCDF) 0,1
2,3,4,7,8-pentaklordibenzofuran (PeCDF) 0,5
1,2,3,7,8-pentaklordibenzofuran (PeCDF) 0,05
1,2,3,4,7,8-heksaklordibenzofuran (HxCDF) 0,1
1,2,3,7,8,9-heksaklordibenzofuran (HxCDF) 0,1
1,2,3,6,7,8-heksaklordibenzofuran (HxCDF) 0,1
2,3,4,6,7,8-heksaklordibenzofuran (HxCDF) 0,1
1,2,3,4,6,7,8-heptaklordibenzofuran (HpCDF) 0,01
1,2,3,4,7,8,9-heptaklordibenzofuran (HpCDF) 0,01
1,2,3,4,6,7,8,9-oktaklordibenzofuran (OCDF) 0,001
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nom uzorku s pripadajucim I-TEF-om i zbrajanjem tako do-
bivenih umnozaka, sto je prikazano jednadzbom 1 i 2,
izraunava se razina PCDD/F-a u uzorku izrazena kao ekvi-
valentna toksi¢nost (engl.: Toxic Equivalent, TEQ) prema
TCDD-u. Uz TEQ se moze navoditi i mjerna jedinica mase.

Ovako izrazena masena koncentracija* 8 ili udjel obi¢no se
oznacava s TCDD TEQ ili I-TEQ ukoliko su primijenjeni in-
ternacionalni faktori ekvivalentne toksi¢nosti, tablica 1, ili
pak samo TE odnosno TEQ uz jedinicu masene koncentra-
cije odnosno udjela (npr.: fg m=, pg g, ng kg).

TEQ = > (PCDD;-TEF) + > (PCDF; TEF) (1)
i=1-7 j=1-10
ili

i=1
TEQ= > (m, - TEF) )

=17

—

gdje je: TEQ - ekvivalentna toksi¢nost,
m  —masa i-tog kongenera izrazena u pg
TEF - faktor ekvivalentne toksi¢nosti za i-ti
kongener PCDD/F-a u odnosu prema
2,3,7,8-TCDD-u

Emisija PCDD/F-a iz metalurskih procesa

Zbog velike opasnosti od akumulacije PCDD/F-a u prirodi,
kao i sprjecavanja onecis¢avanja okolisa tim spojevima od
razli¢itih emitera, mnoge zemlje su izradile inventarizaciju
industrijskih izvora i njihovih emisija u okolis radi boljeg ra-
zumijevanja uceséa pojedinih izvora u ukupnoj emisiji
PCDD/F-a, kao i razvoja strategija za reduciranje njihovih
emisija.

Inventarizacija® '% "' PCDD/F-a u najrazvijenijim zemljama
svijeta, Europe, pa i u nas, provedena polovinom devedese-
tih godina proslog stoljeca, pokazala je da najvece koli¢ine
PCDD/F-a u zrak emitiraju izvori u Japanu (Q, g = 3981 g
a), Kini (Qrgq = 2773 ga™") i SAD-u (Q,1¢q = 2744 ga™),
a Sto je posljedica prije svega emisije iz velikog broja spalji-
vaonica komunalnog otpada u kojima se koriste starije
tehnologije spaljivanja.

Za razliku od tih vrlo velikih kolicina PCDD/F-a emitiranih u
okoli$ ostale zemlje u svijetu i Europi su prema podack
ma'"12 za 1990. godinu pokazale nize vrijednosti emisija,
npr.: Njemacka Q,zq = 1196 ga', Belgija Q1o = 625 g
a”, Italija Q,1tq = 504 ga™', Madzarska Q, 1o = 157 ga”’,
dok se prema procjenama emisija u Hrvatskoj'® 1" kretala
od Qeq = 179 ga"u 1990. godini do Q, ¢, = 109 ga' u
2000. godini. Za detaljniju analizu vrijednosti emisije
PCDD/F-a nuzno je poznavati vrste i broj izvora ovih one-
Cis¢enja za svaku zemlju posebno kao i njihove udjele u
ukupnim nacionalnim emisijama.

Prema literaturnim podacima® '3 za europske zemlje raz-
vidno je da u ukupnoj emisiji PCDD/F-a u zrak najveci udjel
(relativno znacenje) imaju procesi spaljivanja komunalnog
otpada i bolnickog otpada, proizvodnja sinterirane zeljezne
rude, Sumski pozari, proizvodnja obojenih metala iz sekun-
darnih sirovina, lozista u domacinstvima na drvo i ugljen,
procesi proizvodnje Celika elektropecnim postupkom itd.,
tablica 2.

Quass i suradnici'> '* u svojoj su studiji prikazali i procjenu
ukupne emisije PCDD/F-a u zemljama EU15 zajedno s
Norveskom i Svicarskom za 2005. god. u odnosu na rezul-
tate inventarizacije za 1995. i 2000. god. te udjele pojedi-
nih izvora ovih onecis¢enja u njihovoj ukupnoj emisiji,
tablica 3.

Iz podataka navedenih u tablicama 2 i 3 vidljivo je da je do-
prinos metalurskih procesa poput sinteriranja zeljezne ru-
de, proizvodnije celika te obojenih i lakih metala od sekun-
darnih sirovina u ukupnoj emisiji PCDD/F-a, vrlo su uvjer-
ljivi. Relativno znacenje pojedinih metalurskih procesa vari-
ra od drzave do drzave $to ovisi o instaliranim kapacitetima
pojedinih tehnoloskih procesa kao i o razinama njihovih
godisnjih proizvodniji.

Pulles i suradnici' procjenjuju da ¢e se emisija PCDD/F-a u
2005. god. u odnosu na 1995. god. u 17 europskih zema-
lja (EU, Norveska i Svicarska) smanijiti od 3 % do >90 %,
ovisno o izvoru, izuzev emisije ovih oneciséenja iz proce-
sa proizvodnje Celika elektropecnim postupkom, za koji
procjenjuju povecanje emisije za 13 %. Prema drugim li-
teraturnim podacima,’'5 emisija PCDD/F-a od metalur-
skih procesa u koje se ukljucuju i procesi proizvodnje
obojenih metala od sekundarnih sirovina, zauzimali su 1985.
god. 25 % ukupne emisije dioksina u EU, a deset godina ka-
snije udjel emisije od metalurskih procesa doseze iznos od
32 %.

Kao najvazniji izvor PCDD/F-a medu metalurskim procesi-
ma svakako je postupak sinteriranja Zeljezne rude namijen-
jene za proizvodnju sirovog zeljeza visokopeénim postup-
kom. U procesu sinteriranja mjesavina fino samljevene
zeljezne rude, koksa, vapna ili vapnenca, te zeljezonosnog
otpada iz procesa proizvodnje Celika, zagrijava se do tem-
perature povrsinskog taljenja (temperature sinteriranja) na
kojoj se zrna sljepljuju u ¢vrste, ali porozne aglomerate sin-
tera. Nastali sinterirani, porozni materijal namijenjen je
proizvodniji sirovog zeljeza, a dimni plinovi koji nastaju u
tom procesu, sadrze uz Cvrste Cestice, teske metale, plinovi-
ta onecis¢enja poput HCI, HF, NO,, SO,, CO, CO,, lako
hlapljive organske spojeve, PAH, PCB i PCDD/F.

PCDD/F-i u procesu sinteriranja nastaju u temperaturnom
podrucju’® od 250 do 450 °C, a njihova masena koncentra-
cija'” 18 u dimnim plinovima obi¢no se krece od y, 1t = 0,5
do 5 ng Nm-3. Kako je koli¢ina dimnih plinova nastalih u
procesu sinteriranja ~2100 Nm? t! sintera, moze se izra-
cunati koli¢cina PCDD/F-a koja nastaje po toni proizve-
denog sintera i iznosi od m = 1-10 pg I-TEQ. Osim ovih
podataka o koli¢cinama PCDD/F-a u dimnim plinovima
procesa sinteriranja, postoje i podaci Buekenesa i suradni
ka' koji ukazuju na rezultate nekih ranijih istrazivanja o
koncentraciji PCDD/F-a u dimnim plinovima od procesa
sinteriranja gdje su dosezali razinu i od I-TEQ = 3-10 ng
Nm?-3, ili pak prema drugim izvorima' ta vrijednost prelazi
20 ng I-TEQ Nm-.

Ako proces sinteriranja cini najveci izvor PCDD/F-a medu
procesima proizvodnje zeljeza i ¢elika, onda proces pro-
izvodnije sirovog Zeljeza visokopecnim postupkom iskazuje
najmaniji izvor. Prema literaturnim podacima'” za 2001.
god. u zemljama EU su sa dimnim plinovima iz visokih pedi,
uz prasinu, spojeve sumpora, dusika i ugljika u okoli§ dospi-
jevali i PCDD/F i to od <1,1-4,3 ng t~! I-TEQ sirovog
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Tablica 2 - Progjena znacaja pojedinih izvora PCDD/F-a u zemljama EU 15, podaci za razdoblje 1993.-1995. god.”

Table 2 — Assesment of the importance of regular PCDD/F sources in EU Member States between 1993 and 19957
Spaljivanje
L bolnickogi | LoZista na Proizvodnja Emnisii
ki)Fr)T?le\]/;ilwg industrijskog drvau Odrsavanie Elektro- metala iz PCBB?I?-a
Dr g otpada domadin- Sinter < ) Celicane | sekundarnih .
rzava otpada ; S Suma Promet P Ostalo Quo/ga
Incineration stvima postrojenja Flectric sirovina
Country | Incineration | * "L | pesidential | Si | Preservation Traffic f 1l second Other PCDD/F
of municipal of hospita esidentia inter plants | *~ % " urnace stee econdary Emission,
N and combustion plant metal Quiglga’
waste industrial —wood production hed/§
waste
Austrija o D EEN e oo B o N . 121
Austria
Be|g|Ja XX XX ° xXx) XX . . ° ° 484
Belgium
Njemaéka XX . ° xXx) X . . oo ° 840
Germany
Danska EEE oo oo / oo . . . . 50
Denmark
épanjolska L) eeoe oo o oo e L) ° ° ° ° 327
Spain
Francuska oo eos coe eoe oo . . . . 1119
France
Gréka . oo e XX / X . ° . . 122
Greece
|ta|IJa XX XX XX X XX . . . . 1050
Italy
Irska . EEER / / .o . . . . 33
Ireland
Luksemburg . - / EEE . . . / . 50
Luxemburg
Nizozemska X . X eoe X . . X ° 117
Netherlands
Portuga| . XX xXx) ° X . . / . 127
Portugal
Svedska oo . EEE oo oo o . . . 89
Sweden
Finska X ° xXx) XX X . . ° ° 69
Finland
Ujedinjeno ° . eoe o0 ° ° . ° 928
Kraljevstvo EEE
UK
EU eoe eoe ) X ) ° ° ° ° 5526

® B B relativni znacaj/udjel (relative importance/contribution) >50 %; ®** >15%; ®* 5-15 %; * <5 %;

- nema podataka (no data); / nije znacajno (not relevant)

zeljeza. Uporabom tako dobivenog sirovog zeljeza u proce-
su proizvodnje Celika konvertorskim postupkom nastavlja
se niz tehnoloskih procesa dobivanja gotovog celicnog pro-
izvoda sve potrebnijeg na svjetskom trzistu, a time i novo
opterecenje okolisa toksi¢nim dioksinima i furanima. Nai-
me, u procesu proizvodnje Celika konvertorskim postup-
kom, nastaju PCDD/F i njihova se emisija prema istom lite-
raturnom izvoru'” krece u rasponu od <W, o = 0,001-
-0,060 pg I-TEQ/t Celika. lako je emisija PCDD/F-a iz ki-
sikovih konvertora znatno manja od emisije iz elektropeci,
mora se imati na umu da se postupkom proizvodnje Celika
u EU konvertorskim postupkom proizvede ~60 %, Sto je za

2003. god. iznosilo ~95,5 mil. tona,? 2" a na temelju cega
se dade izrac¢unati odnosno prosuditi s kojom je koli¢inom
PCDD/F-a u toj godini opterecen okolis.

Za razliku od tog postupka proizvodnje celika za emisiju
PCDDY/F-a, znatno je vredniji postupak proizvodnje celika u
elektropec¢ima gdje se kao ulozak rabi (vrlo cesto i 100 %)
Celi¢ni otpad, koji je gotovo uvijek onecis¢en razlicitim
anorganskim i organskim tvarima.

lako elektrolu¢na pe¢ nije spalionica tih anorganskih i or-
ganskih tvari, one se spaljuju za vrijeme taljenja celi¢nog ot-
pada. Celi¢ni otpad se na trziStu svrstava prema sustavu
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Tablica 3 - Pregled emisija PCDD/F-a u zemljama EU 15 (Norveska i Svicarska) prema izvorima za 1995. i 2000. god. te procjena za
2005. god.™3

— PCDDJF emission estimates in EU Member States 15 (Norway and Switzerland) for the years 1995 and 2000, as well as
2005 (projection)’?

Table 3

Emisija PCDD/F-a, Q,1r¢/g a™ Promjena emisije

|zvor PCDD/F Emission, g I-TEQ/y Change of emission
Source
1995. | 2000. | 2005 |1995.2000.|1995./2005.

Proizvodnja energije 59-122 55-72 50-67 -30% -35%
Power plants
Lozista u domacinstvima — drvo 544-989 532-971 523-969 2% -3%
Residential combustion — wood
Lozista u domacinstvima — ugljen 92-408 86-370 82-337 -9% -16%
Residential combustion — coal/lignite
Industrijska energetska postrojenja 32-83 34-81 39-78 0% 2%
Combustion in industry
Proizvodnja sintera 671-864 447-554 383-467 -35% -45%
Sinter production
Proizvodnja cinka iz sekundarnih sirovina 242-245 22-25 20-20 -90% -92%
Secondary zinc production
Proizvodnja bakra iz sekundarnih sirovina 31-33 15-17 15-17 -50% -50%
Secondary copper production
Proizvodnja aluminija iz sekundarnih sirovina 41-82 27-72 21-60 -20% -34%
Secondary aluminium production
Proizvodnja cementa 14-50 13-49 14-50 -2% 0%
Cement production
Ostalo: oporaba metala iz kablova 42-52 40-50 40-50 -3% -3%
Other: metal reclamation from cables
Proizvodnja celika elektrope¢nim postupkom 115-162 120-153 141172 1% 13%
EAF steel production
Lijevanje obojenih i lakih metala 36-78 40-74 38-72 0% —4%
Non ferrous metal foundries
Sinteriranje specijalnih materijala i prerada troske 145-145 31-31 31-31 -79% -79%
Sintering of special materials and drossing
Odrzavanje suma 145-388 131-349 118-310 -10% -20%
Preservation of wood
Cestovni prijevoz 57-138 37-82 41-60 -39% —48%
Road transport
Spaljivanje komunalnog otpada — legalno 973-1213 412-506 178-232 -58% -81%
Incineration of municipal waste — legal
Spaljivanje kom. otpada — ilegalno 129-221 126-200 116-187 7% -13%
Incineration of municipal wastes — illegal
Spaljivanje industrijskog otpada — opasni otpad 149-183 131-166 16-45 -10% -81%
Incineration of industrial wastes- hazardous wastes
Spaljivanje bolnickog otpada 133-530 96-392 51-161 -27% -68%
Incineration of hospital wastes
Kremiranje 11-46 9-19 13-22 -51% -40%
Cremation
Pozari 54-382 60-371 60-371 1% 1%
Fires
UKUPNO 3715-6415 2465-4605 1989-3779 -30% -43%
TOTAL
INDUSTRIJSKI IZVORI 2823-4110 1619-2461 1165-1731 -41% -58%
INDUSTRIAL SOURCES
NE INDUSTRIJSKI IZVORI 892-2305 846-2144 824-2048 —6% -10%

NON-INDUSTRIAL SOURCES

* predvidanje
projection
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ESCS (engl. European Scrap Grading System) u kategorije ili
razrede kvalitete ovisno o fizikalnim i kemijskim karakteri-
stikama.?! Prema Bailletu?? organska i anorganska onecis-
¢enja u Celicnom otpadu manja su od 1,4 % za kategoriju
(kvalitetu) celi¢cnog otpada oznacenu kao ET (laki ¢elicni ot-
pad pripremljen za ulaganje, bez Cu, Sn, Pb i njihovih sliti-
na, debljina d<6 mm) i EHRB (stari ili novi otpad
pripremljen za ulaganje, bez Cu, Sn, Pb i njihovih slitina,
dim.max.1,5-0,5-0,5m)i 1% za E3 (teski otpad priprem-
ljen za ulaganje ukljucujudi cijevi, Suplje profile, bez Cu, Sn,
Pb i njihovih slitina, debljina d<6 mm).

Vv 2

Zbog postojecih organskih oneciscenja elektropec¢ i njezin
odvodni sustav dimnih plinova uz odredene termodina-
micke uvjete, postaju vrlo slozen reaktor u kojem se odvi-
jaju reakcije pirolize i pirosinteze ciji su rezultat izmedu
ostalih organskih spojeva i dioksini i furani. U ovom “reak-
toru” razlicite organske molekule nastaju i/ili se razgraduju
tijekom taljenja i rafinacije, ali mnoge ga i napustaju i
oneciscuju okolis.

Procjenjuje?? se da od 1 g organskog oneciscenja sadrzanog
u celicnom otpadu moze nastati oko 10" g lako hlapljivih
organskih spojeva, oko 10-2 g specificnih spojeva oznace-
nih kao BTEX sto ukljucuje benzen, toluen, etilbenzen i izo-
mere ksilena, oko 103 g PAH, oko 10 g klorbenzena i
klorfenola, te mozda oko 10-'° g PCDD/F-a. Stvarni sastav
nastalih organskih spojeva ovisi o prirodi organskog materi-
jala unesenogs Celicnim otpadom u elektropeg, te termodi-
namickim uvjetima u elektropedi i sustavu za odvod dimnih
plinova.

Kako je emisijski faktor broj koji oznac¢ava masu emitiranih
PCDD/F-a po jedinici djelatnosti — u ovom slucaju jedinici
proizvoda, to se u literaturi2* nalaze razliciti podaci o emisij-
skim faktorima za PCDD/F od elektropecnog procesa, $to
ovisi o Cistoci Celicnog otpada, odnosno u njemu sadrzanih
organskih onecis¢enja, kao i o dodatnoj opremljenosti po-
jedinih instaliranih elektropecnih sustava.

U literaturi se mogu naci razliciti podaci o vrijednostima
emisijskih faktora za PCDD/F od elektrope¢nog procesa.
Postoji niz provedenih nacionalnih inventarizacija PCDD/
F-a u kojima su sadrzani podaci o njihovim izmjerenim ili
izracunatim emisijskim faktorima od elektropeénih procesa
proizvodnje Celika, koji se medusobno razlikuju od drzave
do drzave, sto je posljedica obujma proizvodnje i upora-
blienog elektropecnog procesa. Isto tako su zabiljezene i
razlike u vrijednostima emisijskih faktora izmedu inventari-
zacija iste drzave, koje su provedene u razmaku od jedne
do nekoliko godina, sto je takoder posljedica navedenih
¢imbenika.

Prema literaturnim podacima?* vrijednost emisijskog fak-
tora za PCDD/F u 1996. godini u Njemackoj je iznosio
W eq = 1,15 pgt' Celicnog otpada, a u Velikoj Britaniji od
W 1tq = 0,7 do 10 pg t'. U Japanu je vrijednost emisijskog
faktora? iz elektropeci u 1997. godini bila W,z = 5,46
ug t' celika, a vec sljedece godine ta je vrijednost bila W, 1¢q
= 3,83 pgt' Celika. U Kanadi emisijski faktor PCDD/F-a u
1998. godini je prema Lemmonu?® bio W/ ¢ = 2,14 pg t”!
elektrocelika, u Kini od W1 = 0,2 do 20 pg t elektro-
celika,?” u nekim zemljama EU? izmedu W, 1 = 0,07 i 9
ug t' celika, na Novom Zelandu?® od W, = 0,098 do

0,37 pgt' Celika, a u Portugalu*®od W, 1o = 0,23 do 1,43
pg t Celika.

Proizvodnja metalurskog koksa takoder se ubraja u meta-
lurske procese koji su vrlo Cesto sastavnica integriranih
zeljezara, a zauzima istaknuto mjesto u nizu procesa na
putu od zeljezne rude do gotovog Celi¢nog proizvoda. Do-
biveni koks se rabi u metalurgiji zeljeza i ¢elika tj. u procesi-
ma sinteriranja, visokope¢nom procesu proizvodnje siro-
vog zeljeza i procesima proizvodnje Celika, ljevaonicama
Celi¢nog i drugih ljevova, itd.

Vv 2

Oneciscenja okolisa od procesa koksiranja cine: amonijak,
koksni plin, katran, fenoli, benzen, toluen, ksilen, piridin,
sumporov(IV) oksid i dusikovi oksidi. Osim navedenih one-
¢is¢ujucih tvari, u procesu koksiranja pojavljuju se kao
onecis¢enja i PCDD/F. Utjecaj procesa proizvodnje koksa
na ukupnu emisiju PCDD/F-a u okoli$ nije do sada sustavno
istraZivan.

Za razliku od procesa proizvodnije sintera pa cak i ¢elika, li-
teraturni podaci o mjerenjima emisije PCDD/F-a od proce-
sa koksiranja su vrlo oskudni. Prema Andersonu i Fisheru®
emisijski faktor za PCDD/F od proizvodnje koksa u Velikoj
Britaniji u razdoblju od 1995. do 1998. god. bio je od
Yimeq < 0,001 do 0,12 ng Nm= otpadnih plinova. Prema
dostupnim  literaturnim podacima?* vrijednost emisijskog
faktora za PCDD/F u Nizozemskoj je 1994. godine bio
Wi req = 0,23 pg t' koksa, dok se za izracun emisijskog fak-
tora u ostalim europskim zemljama uzima vrijednost od w; 1
= 0,25 pg t' koksa. Jin i suradnici?” navodi emisijski faktor
za PCDD/F-a u Kini u 2002. godini od W ;q = 0,3 ug t”'
koksa. Bawden i suradnici*' kao emisijski faktor za PCDD/
F-a u Australiji u 2003. navode vrijednost od w,zq = 0,3
ug' koksa, dok se u izvjes¢u iz 2000. godine o emisiji
PCDD/F-a u Hong Kongu32 kao emisijski faktor za PCDD/F
navodi vrijednost od ¢ak w1 = 0,3 gt koksa.

S obzirom na Stetan utjecaj PCDD/F na okolis, te nemo-
gucnost sprjeavanja njihovog nastajanja u metalurskim
procesima, razvijen je Citav niz metoda, od kojih su neke i
komercijalizirane, za smanjenje njihove koncentracije u
dimnim plinovima, ili pak za djelomi¢no sprjecavanje nji-
hovog nastajanja.

U tehnologiji proizvodnije sintera od Zeljezne rude primje-
njuju se razlicite tehnike adsorpcije i “mokrog cis¢enja” za
uklanjanje PCDD/F-a iz otpadnih plinova. Za prevenciju
njihovog nastajanja primjenjuju se metode na principu se-
lektivne kataliticke redukcije,** dok se ve¢ formirani spojevi
uklanjaju termi¢kom razgradnjom pri visokim temperatu-

rama.

U postupcima uklanjanja PCDD/F-a iz otpadnih plinova u
procesu sinteriranja metodom adsorpcije primjenjuju se
razliciti adsorbensi (aktivni ugljen, lignitni prah, sorbalit,
vapno, itd.). Ovom tehnikom?? je moguce smanijiti masenu
koncentraciju PCDD/F-a u otpadnom plinu na vrijednost
od y1gq = 0,1-0,5 ngm=.

Primjenom sustava porotustrujnog “mokrog cis¢enja” smje-
som raspriene vode i komprimiranog zraka, moguce je ma-
senu koncentraciju PCDD/F-a u otpadnim plinovima pro-
cesa sinteriranja svesti u raspon od y, 1t = 0,2 - 0,4 ngm-.
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Tehnika selektivne kataliticke redukcije®? primjenjuje se
kao uobicajena tehnika za smanjenje emisije NO, u broj-
nim tehnoloskim procesima, ukljucujuci i proces sinterira-
nja. Modifikacijom ove tehnike u smislu povecanja aktivne
povrsine, moguce je postici relativno visok stupanj razgrad-
nje PCDD/F-a sadrzanih u otpadnim plinovima procesa sin-
teriranja. Rezultati nekih istrazivanja®** pokazali su da se
primjenom ove tehnike masena koncentracija PCDD/F-a u
otpadnim plinovima moze od y, 1t = 3,10 ng Nm= smanji-
ti do vrijednosti od 0,995 do 2,06 ng I-TEQ/Nm?.

Za prevenciju nastajanja PCDD/F-a u procesu sinteriranja
zeljezne rude pokazala se ucinkovitom primjena uree kao
inhibitora.>* U takvom procesu nastaje dvostruko manje
PCDD/F-a, a njihova masena koncentracija u otpadnom
plinu svedena je na vrijednost od y, 1z, = 0,5 ng m=3.

U proizvodniji Celika elektropeénim postupkom nije mogu-
e voditi proces tako da se izbjegne formiranje PCDD/F-a s
obzirom da apsolutno cisti Celi¢ni otpad za ulaganje u pe¢
ne postoji, a prethodno cis¢enje Celicnog otpada do stanja
tzv. “djevicanske Cistoce” ne bi bilo ekonomski opravdano.
Stoga se u Celicanama rabe razli¢ite primarne i sekundarne
mjere za postizanje smanjenja emisije PCDD/F-a u okolis.
U primarne mjere ubrajaju se tehnike prevencije kojima se
sprjecava ili reducira nastajanje PCDD/F-a kao i njihovo de-
halogeniranje za vrijeme elektrope¢nog procesa proizvod-
nje celika. U sekundarne mjere se ubrajaju razlicite tehnike
obrade otpadnih plinova (spaljivanjem, filtriranjem, kombi-
nacijom tehnika adsorpcije i filtriranja itd.).

Tako se danas Cesto primjenjuje, kao vrlo ucinkovita, ko-
mora za naknadno sagorjevanje PCDD/F-a gdje se uz uvo-
denje kisika u uvjetima visoke temperature (800 do 1700
°C) postize razgradnja vecine ovih spojeva.

Kao i u procesima sinteriranja, tako se i u celicanama pri-
mjenjuju postupci utemeljeni na adsorpciji PCDD/F-a od
otpadnih plinova elektropeci na aktivnom ugljenu ili lignit-
nom prahu. Ova je tehnika cis¢enja otpadnih plinova i
uklanjanja PCDD/F-a ucinkovita, no velik nedostatak je to
PCDD/F nisu razgradeni, ve¢ samo “preseljeni” iz dimnih
plinova na povrsinu adsorbensa. Iskoristeni i zasiceni adsor-
bens je vrlo opasan otpad cije je zbrinjavanje vrlo skupo, sto
umanjuje ukupnu prihvatljivost ove tehnike smanjenja emi-
sije PCDD/F-a od elektrope¢nog procesa proizvodnje celi-
ka. Primjenom ove tehnike moguce je posti¢i masenu kon-
centraciju PCDD/F-a u otpadnim plinovima elektropeci*®
od ¥,7eq = 0,1 - 0,5 ng m=,

Da bi se PCDD/F razgradili, u dimnim plinovima elektro-
pedi rabe se razliciti kataliticki procesi koji se provode u po-
sebno izvedenim filtarskim jedinicama obi¢no postavljenim
na kraju dimovodnog kanala.

Metoda je vrlo ucinkovita, ali s obzirom da protok dimnih
plinova iz elektropeci veceg kapaciteta, moze biti veci od
TMm3 h-3, trosak katalizatora moze biti toliko velik da ovaj
nacin upravljanja emisijom PCDD/F-a postaje neprihvatljiv.

Najprihvatljivija i ekonomski najvise opravdana je tehni-
ka tzv. “mokrog ¢is¢enja” pri cemu se sprjecava sinteza
PCDD/F-a “de novo”. To se postize brzim hladenjem3637
otpadnih plinova s temperature od 650 °C na ispod 200 °C,
Sto potvrduje i Friedacher sa suradnicima3® postigavsi ma-
senu koncentraciju PCDD/F-a u otpadnim plinovima vy, ¢
= < 0,7 ng Nm=.

Metalurgija Zeljeza i celika — izvor PCDD/F-a
u Hrvatskoj

Osim prirodnih procesa, izvori PCDD/F-a u nas su i razliciti
industrijski procesi ili procesi u podru¢ju komunalnih dje-
latnosti. Medu industrijskim procesima, proizvodnja metala
zauzima vrlo visoko mjesto na popisu izvora PCDD/F-a, po-
sebno proizvodnja od tzv. sekundarnih sirovina, a istaknuto
mjesto zauzimaju i metalurski procesi proizvodnje zeljeza i
celika. lako se Hrvatska nije nikada ubrajala u velike pro-
izvodace zeljeza i Celika, svakako je potrebno, a radi boljeg
poznavanja stanja onecisé¢enosti okolisa u nas, kao i razumi-
jevanja ponasanja PCDD/F-a u interakciji s okolisem, utvr-
diti mogucu opterecenost okolisa ovim spojevima iz pro-
cesa Cija je aktivnost prestala u proteklom razdoblju, kao
koji danas svojom aktivno$¢u i emisijama opterecuju okolis.

Razvoj procesa proizvodnje Zeljeza i ¢elika u Hrvatskoj da-
tira iz tridesetih godina prosloga stoljeca, a pocinje 1938.
god. izgradnjom visoke peci u okviru Rudarskog udruzenja
— Talionica Caprag. Proizvodnja sirovog zeljeza 1939. godi-
ne3 iznosi 3 736 tona, a ve¢ godinu dana kasnije 19 561
tona. Za vrijeme Il. svjetskog rata godisnja proizvodnja se
kretala od 14 051 tona (1941. g.), 6 657 tona (1944. g.),
oko 100 000 tona (1951. god.) te dostize vrijednost od oko
200 000 tona pocetkom 1970-ih godina, da bi bila ugaSena
1991. godine. Za potrebe proizvodnje sirovog zeljeza po-
gon aglomeracije i sinteriranja Zeljezne rude razvija se i
unapreduje zajedno s radom visokih pedi i radi kontinuira-
no s godisnjom proizvodnjom od oko 120 000 do oko
150 000 tona sintera sve do zatvaranja pogona pred poce-
tak Domovinskog rata.

Proizvodnjom celika u Sisku zapocelo se 1954. godine u
kojoj je po Siemens-Martenovom (SM) postupku proizve-
deno3 oko 7000 tona, da bi deset godina kasnije ta
proizvodnja iznosila 164 000 t, a polovicom sedamdesetih
godina 285 000 t. Elektropecni proces u proizvodnju celika
u Hrvatskoj uveden je u Sisku 1966. godine i Splitu 1971.
godine, a godisnja proizvodnja elektrocelika u Hrvatskoj
kretalase od 189 457 tona 1989.g.do 16 116 t1995. god.

Vlastitu proizvodnju metalurskog koksa Hrvatska zapocinje
1978. g. i prosjecna godisnja proizvodnja bila je 680 000 t
sve do zatvaranja ovog pogona 1993. g.

Za izracun prosudbe mogucih emisija PCDD/F-a od meta-
lurskih procesa posluzila su iskustva razvijenih zemalja koje
su ujedno i najvedi proizvodaci zeljeza i Celika uopce. Kao
vrijednosti emisijskih faktora pojedinih procesa uzete su li-
teraturne vrijednosti2* predlozene od grupe eksperata za
procjenu emisije ovih onecis¢enja u europskim zemljama.
Pri izracunu procjene emisija PCDD/F od metalurskih pro-
cesa proizvodnje zeljeza i celika uzete su u obzir proiz-
vodnje elektrocelika u Zeljezari Sisak i Zeljezari Split, dok
ljevaonicku aktivnost Cini proizvodnja svih ljevaonica koje
proizvode odljevke od sivog, nodularnog, tempernog i Ce-
licnog lijeva. Zbog uporabe cistog Celicnog otpada u nasim
Celicanama u izracunima su primijenjene nesto nize vrijed-
nosti emisijskih faktora od vrijednosti emisijskih faktora
uzetih za izrac¢un u Inventarizaciji dioksina i furana u Repu-
blici Hrvatskoj.?® Prema dostupnim literaturnim podact
ma'®"" ukupna emisija PCDD/F-a u okolis u Republici Hr-
vatskoj u razdoblju 1990.-2000. procijenjena je na Q, ¢, =
95 -179 ga, slika 2.
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Slika 2 - Emisija PCDD/F-a u Hrvatskoj u razdoblju 1990.-
2000.

Fig. 2 — Emission of PCDD/Fin Croatia, between 1990-2000

U Hrvatskoj je od ukupne emisije PCDD/F-a oko 80 % po-
sliedica izgaranja drveta i gorivih drvenih otpadaka u do-
macinstvima i industriji, 11 % nastaje zbog izgaranja u
industriji, a 5 % potjece iz industrijskih procesa.* Postavlja
se pitanje koliki je emisijski udjel iz metalurskih procesa
proizvodnje koksa, sirovog zZeljeza, Zeljeznih ljevova i elek-
trocelika.

U razdoblju od 1990. do 2000. godine u Hrvatskoj je
proizvedeno 1 830 000 t metalurskog koksa, 236 000 t siro-
vog zeljeza, 431 735 t zeljeznog lijeva (sivi, nodularni, tem-
perni i Celicni),*' 347 326 t SM-Celika i 942 362 t elektroceli-
ka. Primjene i se na te aktivnosti literaturne vrijednostiz* emisij-
skih faktora za PCDD/F, dobivaju se iznosi od Q1o 0,153
ga' u1995. godini, kada je bilo proizvedeno svega 45 371
t celika i 31 208 t zeljeznih ljevova, pa do Q1o = 1,284 g
a~' u 1990. godini, tablica 4, u kojoj je proiz- vodnja u svim
promatranim procesima bila najveca. Izracunate vrijednosti
emisija PCDD/F-a od metalurskih procesa u razdoblju od
1990. do 2000. odgovaraju udjelima od 0,13 do 0,72 % u
ukupnoj emisiji ovih spojeva u okolis, slika 3.
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Slika 3 — lzracunate vrijednosti emisije PCDD/F-a od meta-
lurskih procesa u Hrvatskoj i njihova ukupna emisija u
razdoblju 1990.—2000.

— Calculated emission values for PCDD/F from the me-
tallurgical processes in Croatia, and their total emis-
sion between 1990-2000

Fig 3

U razdoblju od 1960. do 2000. u Hrvatskoj (Zeljezara Si-
sak) proizvedeno je oko 7 400 000 t Celika SM postupkom.
Kako u dostupnoj literaturi ne postoji podatak o emisijskom
faktoru PCDD/F-a od procesa proizvodnje celika po SM-
postupku, to je u ovom radu pri izracunu procjene doprino-
sa tog metalurskog procesa ukupnoj emisiji, uzet u obzir
podatak o udjelu celicnog otpada od 25 do 45 % pri
proizvodnji SM-Celika na temelju Cega je korigirana aktiv-
nost SM-postupka, a za racunanje je primijenjen emisijski
faktor od wi g = 2 ug .

U razdoblju od 1990. do 2000. godine emisije samo od pro-
cesa proizvodnje elektrocelika u ukupnoj emisiji PCDD/F-a
u Hrvatskoj, slika 4, bili su od Q, 1o = 0,091 ga"' u 1995,
kada je bilo proizvedeno svega 45 371 t elektrocelika pa do
Qi 1eq = 0,342 ga" u 1990. u kojoj je proizvedeno 171 138
t elektrocelika. Te vrijednosti pokazuju od 0,10 do 0,20 %
ukupne emisije PCDD/F-a odasalje u okolis. Usporedi li se
izracunata vrijednost emisije PCDD/F-a od procesa proiz-
vodnje elektrocelika koja je u 2000. godini bila m ., =
143 mg, s ukupnom emisijom od m, o = 4,97 g od pro-
izvodnih procesa u nas u toj godini,*? proizlazi da je udjel
emisije od elektrope¢nog procesa u ukupnoj emisiji pro-
izvodnih procesa oko 3 %. Isti udio emisije iz elektrope¢nog
procesa u ukupnoj emisiji PCDD/F-a iz proizvodnih proce-
sa zabiljezen je i u nekim drugim zemljama.'325
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Slika 4 - lzracunate vrijednosti emisije PCDD/F-a od elektro-
pecnog procesa proizvodnje celika u Hrvatskoj i
njihova ukupna emisija u razdoblju 1990.—2000.

— Calculated emission values for PCDD/F from the elec-
tric arc furnace (EAF) steel making processes in Croa-
tia, and their total emission between 1990-2000

Fig 4

Ukoliko se na isti nacin izracuna emisija PCDD/F-a od me-
talurskih procesa koji su bili aktivni u proslosti, moguce je za
razdoblje od 1960. do 2005. godine izracunati vrijednosti
od m = 2888 g I-TEQ u 1980. godini (proizvodnja meta-
lurskog koksa ~795 000 t; sintera ~135 000 t; sirovog
Zeljeza ~180 000 t; Zeljeznih ljevova ~112 000 t, SM-Celi-
ka 250 000 t i elektrocelika 107 000 t) do m = 0,153 g
[-TEQ u 1995. godini kada je proizvodnja svedena na svega
31 000 t zeljeznog lijeva i ~45 000 t elektrocelika, slika 5.

Taj pad emisije PCDD/F od metalurskih procesa posljedica
je gospodarskih promjena i restrukturiranja metalurgije u
Hrvatskoj, sto je zapoceto krajem osamdesetih godina, a
nastavljeno pocetkom ratnih dogadanja u devedesetim go-
dinama, kada dolazi do zatvaranja nekih metalurskih pro-

Emission from EAF, Q;o/mg a”
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Slika 5 - lzracunate vrijednosti emisije PCDD/F-a od meta-
lurskih procesa u Hrvatskoj u razdoblju 1960.—2005.

— Calculated emission values for PCDD/F from the me-
tallurgical processes in Croatia between 1960-2005

Fig. 5

cesa poput proizvodnje sintera, sirovog zeljeza, proizvod-
nje Celika SM postupkom i proizvodnje metalurskog koksa.
Ponovno povecanje emisija PCDD/F-a u okoli§ zapocinje
1995. godine i to kao posljedica povecanja proizvodnje Ce-
lika elektropecnim postupkom.

Uredbom o grani¢nim vrijednostima emisije onecis¢ujucih
tvari u zrak od stacionarnih izvora (NN 140/97, 105/02,
100/04) propisana je granic¢na vrijednost emisije (GVE) i za
PCDD/F u otpadnom plinu tehnoloskog procesa spaljivanja
otpada te procesa proizvodnje cementa pri suspaljivanju
otpada: y,1¢q = 0,1 ng m=. Kako u Republici Hrvatskoj ne
postoje posebno propisane grani¢ne vrijednosti emisija
PCDD/F-a od metalurskih procesa, to se ova vrijednost
moze smatrati granicnom vrijednos¢u emisije ovih spojeva i
za metalurske procese koji Cini stacionarne emitere, kao sto
je to ucinjeno u vecini zemalja.

Zakljucak

Na temelju izracuna emisije PCDD/F-a od metalurskih pro-
cesa u nas pokazano je da je u okolis emitirano u razdoblju
od 1960. do 2005. godine od Q,zq = 0,153 - 2,888 ga™'.
U razdoblju od 1990. do 2000. emisija ovih spojeva bila je
od Q,eq = 0,153 — 1,284 g a' sto odgovara udjelu od
0,13 % do 0,72 % u ukupnoj emisiji PCDD/F-a u okolis. Po-
stojeci kapaciteti za proizvodnju celika elektrope¢nim po-
stupkom potencijalni su izvor emisije PCDD/F-a od Q, ¢, =
~0,260 ga', a postojeci kapaciteti za proizvodnju zelje-
znog lijeva od Qg = ~0,100 g a™".

S obzirom da suvremeni pristup promatranju okolisa obu-
hvaca preventivne mjere u odnosu na ranije uobicajene
korektivne mjere koje su se uglavnom poduzimale po na-
stanku Stete, danas vlasnici metalurskih procesa razvijaju i
uvode sustave za pracenje i nadzor izvora emisija oneci-
s¢enja u okolis te stupnja i trajanja tog onecis¢enja, na te-
melju Cega se projektiraju odgovarajuc¢e mjere preventiv-
nog ili sanacijskog znacenja.

U tu svrhu je u nastavku istrazivanja utjecaja metalurskih
procesa na ukupnu emisiju PCDD/F-a u okolis, potrebno
provesti mjerenja emisija PCDD/F-a iz svih aktivnih meta-

lurskih procesa kao stacionarnih emitera, te odrediti sadrzaj
tih spojeva u svim vrstama industrijskog otpada nastalog za
vrijeme odvijanja procesa (troska, prasina, muljevi, kovari-
ne, otpadne vode, itd.). Istodobno je nuzno poduzeti mjere
unapredenja postojecih procesa proizvodnje celika i zelje-
znog lijeva kako bi se zaustavila emisija PCDD/F-a u okolis,
odnosno onemogucilo ili smanjilo nastajanje tih spojeva u
samom procesu na najmanju mogucu mjeru.
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Popis oznaka i kratica:

d — debljina, mm
— thickness, mm
f — faktor
— factor
m - masa, g, pug, ng
- mass, g ug ng
Q — maseni protok, g a
- mass flow, ga”
w — maseni udjel, ug t'
— mass fraction, pg t!
4 — masena koncentracija, pg m-
— mass concentration, ug m-
PAH — policiklicki aromatski ugljikovodici
— Polycyclic Aromatic Hydrocarbon
PCB — poliklorirani bifenili
— Polychlorinated Biphenyls
PCDD - poliklorirani dibenzo-p-dioksini
— Polychlorinated Dibenzo-p-dioxins
PCDF - poliklorirani dibenzofurani
— Polychlorinated Dibenzofurans
PCDD/F - poliklorirani dibenzo-p-dioksini i poliklorirani
dibenzofurani
— Polychlorinated Dibenzo-p-dioxins
and Polychlorinated Dibenzofurans
TEQ — ekvivalentna toksi¢nost
— Toxic Equivalent
TEF — faktor ekvivalentne toksi¢nosti

— Toxic Equivalent Factor
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SUMMARY

Importance of Polychlorinated Dibenzo-p-dioxins and Dibenzofurans Emissions
from Iron and Steel Production Processes

T. Sofili¢, A. Rastovéan-Mio¢”, and Z. Smit™

Metals and metallic products are fundamental to a large number of modern industries and steel is
certainly one of the most significant metallurgical products. Steel and steel castings as universal
production material, that provided the grounds for the contemporary industrialization process,
will have a continuously irreplaceable role in the future, regardless of the fact that nowadays steel
materials are often replaced by other materials (ceramics, polymers, etc.), whenever it is techni-
cally required and cost-justified.

The development of metallurgy and metallurgical processes is accompanied by pollution of the
environment that directly or indirectly endangered the health of humans, certain animal and
plant species, water resources systems, and soil. It also lead to increased erosion of material goods
and caused many other adverse social and economy-related effects.

The integral steelworks concept has, for example, set off a significant increase in the number of
emission sources and the increase of harmful substances concentration in the environment. The
largest polluters have always been coking plants, iron ore agglomeration facilities, blast furnaces,
steel mills, foundries and thermal energy plants.

Numerous fundamental scientific research works have proven a series of adverse effects caused
by uncontrolled emissions of harmful substances from these plants. Beside the considerable
quantities of usual and well-known polluting substances such as sulfur and carbon oxides, fluori-
des, ammonia, benzene, heavy metals, phenols, cyanides, oil and grease, slag, used refractory
material, metallic scrapings, sludge, dust, and scale, there are also relatively small pollutions with
long-lasting effects that are hazardous even in their low concentrations and they rarely receive
due attention.

This polluting substance group consists of persistent organic pollutions represented by polycyclic
aromatic hydrocarbon (PAH), polychlorinated biphenyls (PCBs), polychlorinated dibenzo-p-di-
oxins (PCDDs), and polychlorinated dibenzofurans (PCDFs). These compounds are the least ex-
plored of all known pollutions generated in the metallurgical processes, in terms of the impact of
their emissions to the environment.

The paper provides elementary toxicity data for these compounds and a survey of reference data
on the currently completed listings of polychlorinated dibenzo-p-dioxins and polychlorinated di-
benzofurans in the world and in Croatia, illustrating that the metallurgical process account for
most of the total emission of these compounds into the environment.

Based on the experience of the developed countries that are at the same time the largest iron and
steel producers, we calculated an estimate of potential emissions of dibenzo-p-dioxins and
polychlorinated dibenzofurans from metallurgical processes in Croatia. The calculation took into
account the coking processes, iron ore sintering processes, pig iron production, cast iron, open-
hearth steel and EAF steel production.

The estimated total emission of dibenzo-p-dioxins and polychlorinated dibenzofurans from me-
tallurgical processes to the environment in the time period between 1990 and 2000 in Croatia
wasm = 3.987 g|-TEQ and annual emission in the same period ranged from Q, g, = 1.284 ga"!
in 1990 to Q, ¢ = 0.153 ga'in 1995.

Emissions of these compounds from metallurgical processes that were active in less recent past
were also calculated and the values in the time period between 1960 and 2000 ranged from m =
2.888 gI-TEQ in 1980 tom = 0.153 g I-TEQ in 1995.

Based on the data on the existing facilities for steel production in electric arc furnaces we estima-
ted that annual emission of dibenzo-p-dioxins and polychlorinated dibenzofurans could amount
to Q1rq ~ 0.260 g a-', whereas the future emission of these compounds from the existing cast
iron facilities could be Q, 1z, ~ 0.100 g a-'.

In the research follow-up for the impact of metallurgical processes on the overall emission of these
compounds to the environment, it is required to measure their emissions from all active metallur-
gical processes. For the sake of better comprehension of emission flows of dibenzo-p-dioxins and
polychlorinated dibenzofurans from metallurgical processes it is necessary to determine the con-
tents of these compounds in all kinds of waste generated in the observed metallurgical processes
and to select technical solutions to improve each individual process and to reduce their emissions
to the environment.
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