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Sammendrag

NILU har pi oppdrag av Silisium- og ferrosilisiumindustriens
Jorskningsforening (FFF) foretatt en vurdering av mulige utslipp av HCB, PCB
og PCDD/F til luft fra silisium- og ferrosilisiumverkene i Norge.

Klima- og forurensningsdirektoratet (Klif) har framsatt krav om utslippskontroll
av blant annet HCB (heksaklorobenzen) og PCB (polyklorerte bifenyler) fra verk
for produksjon av silisium og ferrosilisium. I tillegg ensker Silisium- og
ferrosilisiumindustriens  Forskningsforening (FFF) og KIif 4 inkludere
PCDD/PCDF (polyklorerte dibenzoPCDD/PCDF og dibenzofuraner, ofte
forkortet som PCDD/PCDF).

Problemstillingen som enskes belyst i denne rapporten er hvorvidt verk for
produksjon av silisium og ferrosilisium bidrar med et nettoutslipp av HCB, PCB
og PCDD/F til luft. Rapporten oppsummerer kontrollmalingene fra et utvalg
smelteverk. Disse kontrollmalinger sammen med tilgjengelig informasjon og
tegninger som beskriver anleggene, prosesser og provetakingssteder, danner
grunnlaget for vurderingen. Det legges spesielt vekt pa 4 belyse og diskutere
deteksjonsgrensene, usikkerheten 1 preovetaking og kjemisk analyse,
bakgrunnskonsentrasjonene og muligheten for nydannelse eller ”de novo”-
dannelse av stoffene.

En grundig gjennomgang av offentlig tilgjengelig litteratur ved hjelp av de
vitenskapelige sokemotorer viser ingen referanser som kopler utslipp fra silisium-
og ferrosilisiumverk mot dioksin og andre klororganiske forbindelser. Dette er
ikke bevis for at denne industrien ikke har utslipp av disse stoffer, men etter mer
enn 20 4r av systematisk kartlegging i de fleste industrialiserte land er det lite
sannsynlig at en betydelig kilde skulle ha blitt oversett. Det finns med andre ord
ingen indikasjon i litteraturen pa at verk for produksjon av silisium og
ferrosilisium gir vesentlige utslipp av HCB, PCB eller dioksin.

Det foreligger ikke informasjon som tyder pa at ravarene til silisium- og
ferrosilisiumproduksjon kan inncholde vesentlige mengder av klororganiske
forbindelser. Ved de heye temperaturene nede i smelteovn vil eventuelle
klororganiske forurensninger brytes raskt ned til uorganisk karbon og klor.
Prinsippene og mekanismene for nydannelse eller de novo” dannelse av HCB,
PCB og PCDD/PCDF er blitt studert grundig i de siste 30 &r. En analyse av
smelteprosessene med tilhgrende driftsparametre konkluderer med at en “de
novo” dannelse av slike klororganiske stoffer er veldig lite sannsynlig.

Ved et utvalg norske smelteverk for produksjon av silisium og ferrosilisium har
man i 2010 og 2011 foretatt utslippsmélinger av HCB, PCB og PCDD/PCDF.
Alle de mélte konsentrasjonene er veldig lave og har samme storrelsesorden som
de samtidig innsamlete feltblankprovene. Nar man baserer beregningen av
deteksjonsgrensen pé resultatene fra feltblankprevene, ligger alle malte PCB- og
dioksinkonsentrasjonene og de fleste HCB-konsentrasjonene under
deteksjonsgrensen. Hvis man antar som et “worst case” scenario at
konsentrasjonene  ved  deteksjonsgrensen  virkelig representerer reelle
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utslippskonsentrasjoner, sa vil disse ligge i et konsentrasjonsomride som
regelmessig opptrer i urban uteluft.

Et tilsvarende worst case” scenario for arlig mengde utslipp av HCB, PCB og
PCDD/F fra alle norske smelteverk for produksjon av silisium og ferrosilisium
viser henholdsvis cirka 14 g, 31 g og 0,11 g per &r. Summen av alle slike utslipp
til luft i Norge er estimert til henholdsvis 1 kg (HCB), 30 kg (PCB) og 21 g
(dioksin). ”Worst case” bidragene fra produksjon av silisium og ferrosilisium ved
norske smelteverk er sdledes maksimalt mellom en promille og en prosent av dette
totalutslippet, men hoyst sannsynlig adskillig lavere. Bidraget vurderes derfor som
ubetydelig.

Konklusjonen kan oppsummeres som folger:
1. Det finns ikke indikasjoner pa at det dannes HCB, PCB og PCDD/F ved
norsk silisium- og ferrosilisiumproduksjon.
2. Utslippskonsentrasjonene er stort sett under deteksjonsgrensen og de
antatte konsentrasjonene er i samme sterrelsesorden som malt i byluft.
3. Eventuelle bidrag er maksimalt en prosent av norsk totalutslipp, trolig
mye lavere og vurderes séledes som ubetydelige.
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Kartlegging av mulige utslipp av HCB, PCB og
PCDD/F til luft

En vurdering av norske silisium- og
ferrosilisiumverk

1 Innledning

Klima- og forurensningsdirektoratet (Klif) har framsatt krav om utslippskontroll
av blant annet HCB (heksaklorobenzen) og PCB (polyklorerte bifenyler) fra verk
for produksjon av silisium og ferrosilisium. I tillegg ensker Silisium- og
ferrosilisiumindustriens Forskningsforening (FFF) og Klif & inkludere
PCDD/PCDF (polyklorerte dibenzodioksiner og polyklorerte dibenzofuraner, ofte
forkortet som dioksiner).

Problemstillingen som gnskes belyst i denne rapporten er hvorvidt verk for
produksjon av silisium og ferrosilisium bidrar med et nettoutslipp av HCB, PCB
og PCDD/F til luft. Det er gjennomfert kontrollméling pd et utvalg av seks
anlegg. Disse kontrollmélinger sammen med tilgjengelig informasjon og
tegninger som beskriver anleggene, prosesser og prevetakingssteder, danner
grunnlaget for vurderingen.

Alle eksisterende kontrollmalinger gjennomgés kritisk og betydning av resultatene
vurderes for de forskjellige anlegg. Det legges spesielt vekt pad & belyse og
diskutere deteksjonsgrensene, usikkerheten i prevetaking og kjemisk analyse,
bakgrunnskonsentrasjonene og muligheten for nydannelse eller “de novo”-
dannelse av stoffene.
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2 Bakgrunn
2.1 Smelteprosess

Silisium og ferrosilisium produseres ved en karbotermisk reduksjon [1] av
silisiumoksid og eventuell jernoksid:

Si0,+2C € Si()+2CO(g)

Prosessen, som vist i Figur 1, kjeres kontinuerlig og bruker falgende ramaterialer:
silisiumoksid (SiO;: kvarts/kvartsitt), eventuell jernoksid (hamatitt/magnetitt) og
karbon (kull, koks, trekull eller treflis) som smeltes ved hjelp av tilfort elektrisk
energi i en elektrisk smelteovn. Temperaturen i sonen i og rundt
Sederbergelektroden ligger mellom 1900° og 2100°C (Figur 2). Som
reaksjonsprodukter tappes flytende metall (silisium eller ferrosilisium) gjennom
tappehullet i bunn av ovnen. I tillegg produseres betydelig mengder av mikrosilika
(amorf SiOy) i filteranlegget som vist i Figur 1.

ELECTR C ENERGY

L-ARGE VIATERIAL

)
SOLID FICATICN

SILICON,

Figur 1: Prinsippskisse av et smelteverk for produksjon av silisium eller
ferrosilisium og silica (amorf SiQ;). Etter Myrhaug og Tveit [1].
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Figur 2: Prinsipp skisse av reaksjonssonen i en silisium smelteovn. Etter Myrhaug
og Tveit [1].

Gassformig SiO og CO som oppstar i smeltesonen, stiger opp og oksyderes til
SiO; og CO,. Disse store mengdene av CO, og SiO,-stov gar gjennom et
varmeveksleranlegg (bare i noen anlegg) og et filteranlegg hvor man samler opp
betydelige mengder mikrosilika.

2.2 ”De novo” dannelse av klororganiske forbindelser

Nér det gjelder dannelse av klororganiske forbindelser, skiller man mellom to
forskjellige prosesser:

1. precursor” dannelse med utgangspunkt i allerede klorerte organiske
forbindelser (sdkalte precursor’e) og

2. ”de novo” dannelse som starter fra uorganiske klorider eller elementeert
klor.

Det foreligger ingen informasjon som tyder pd at rdvarene til silisium- og
ferrosilisiumproduksjon kan inneholde vesentlige mengder av klororganiske
forbindelser. Ved temperaturene og oppholdstiden som beskrevet i kapittel 2.1 vil
eventuelle klororganiske forurensninger raskt brytes ned til uorganisk karbon og
klor. Derfor vil bare ”de novo” dannelse diskuteres videre her.
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En ”de novo” dannelse av klororganiske forbindelser som HCB, PCB, PCDD/F
eller andre tilsvarende forbindelser kan skje nér falgende forutsetninger er oppfylt

[2]:

1. Tilstedevearelse av karbon (elementaert eller organisk)

2. Tilstedeverelse av klorid

3. Tilstedevaerelse av kopper eller andre katalytiske metaller
4. Oksidative forhold

5. Riktig temperatur

6.

Tilstrekkelig oppholdstid
Typiske prosesser er:

1. Termiske prosesser slik som vedfyring, avfallsforbrenning eller bruk av
forbrenningsmotorer;

2. Elektrokjemiske reaksjoner hvor karbon og klor kommer i kontakt slik vi
har ved kloralkali elektrolyse og andre elektrolyseprosesser med karbon og
klor tilstede (Mg- og Ni-produksjon).

Nér det gjelder termiske prosesser, er det som regel en direkte sammenheng
mellom klorkonsentrasjon og mengde klororganiske forbindelser som oppstar. Et
godt eksempel er utslipp fra biltrafikk som tidligere var en betydelig kilde for
PCDD/F. Med utfasing av bly sank samtidig klorinnholdet i bensin (klorholdige
”scavangere” for fjerning av blyavleiringer i motoren) slik at bensindrevne
motorer na er en ubetydelig kilde for PCDD/F.

Termiske ”de novo” prosesser er kompliserte kjemiske prosesser som gar over
mange reaksjonstrinn. Det er blitt forsket mye pé dette spesielt nar det gjelder
forbrenningsprosesser. Siden det er mange forskjellige parametre som har
innvirkning p& ”de novo” dannelsen, har man ofte sett noen uklare eller til og med
motstridene resultater, men det er nd ingen tvil om at reaksjoner som likner pa
Deacon-prosess er vesentlig forutsetninger for dannelsen av PCDD/F og andre
klororganiske forbindelser.

Deacon-prosessen beskriver egentlig den katalytiske framstilling av Cl, (klorgass)
med utgangspunkt i HCl og O, og man antar at ”de novo” dannelse av klorerte
organiske forbindelser gar via denne prosessen eller andre nar beslektete
prosesser som generer elementert klor (Cly), klor bundet til metaller eller

klorradikaler (C1-)[3]:
4HCI+0, < 2CL+2H0

Disse prosessene er avhengig bdde av termodynamikk og kinetikk: ved haye
temperaturer ligger likevekten pa venstre side, mens ved romtemperatur ligger den
egentlig pd hoyre side. Reaksjonen til fri Cl, blir imidlertid begrenset av
reaksjonshastigheten som er omtrent null ved romtemperatur. Nerver av kopper
eller andre katalytiske metaller oker reaksjonshastigheten, med en optimal
temperatur for Cl, -dannelse rundt 400° — 450° C. Fri Cl, eller klorradikaler er
forutsetning for videre reaksjon med organisk karbon som forer til dannelse av
klororganiske forbindelser.
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Et veldig viktig moment som kan utledes av ovenstdende kjemiske ligning er at
med underskudd av oksygen ligger likevekt pa venstre side og de novo” dannelse
blir umulig. Muligheten for & snu ”de novo” dannelse under oksygenmangel eller
reduktive forhold utnyttes teknisk til katalytisk, reduktiv destruksjon av PCDD/F
og andre klororganiske forbindelser [3-4].

2.3 Prinsipper for maling av klororganiske forbindelser

For & male éarlige utslipp av HCB, PCB og PCDD/F fra en hel bransje pa best
mulig méte, hadde det vaert optimalt & foreta kontinuerlige utslippsmalinger ved
alle relevante utslippskilder. Dette er dessverre verken teknisk eller gkonomisk
mulig. Nér antatt utslippsmengde er forholdsvis lav, er det akseptert praksis a
foreta stikkprevemalinger pa noen utvalgte bedrifter. Den foreskrevne
maélemetoden er beskrevet i en felles europeisk standard EN1948 (med del 1
provetaking, del 2 ekstraksjon og opparbeidelse, del 3 identifisering og
kvantifisering og del 4 prevetaking og analyse av PCDD/F lignende PCB) [5-8].

Provetakingen foregér som stikkprgver ved hjelp av en isokinetisk praovetaker som
samler badde gass- og partikkelfase pa dertil egnete filter og adsorbenter. Prove-
takingsutbytte males ved 4 tilsette °C-merkete standarder pa filter/adsorbent for
man starter provetakingen. Provetakeren med filter og adsorbent sendes til et
analyselaboratorium som tilsetter flere *C-merkete standarder, ekstraherer proven
og foretar en kjemisk opparbeidelse for & fjerne forstyrrende matriks.
Identifikasjon og kvantifisering gjores ved hjelp av gasskromatografi koplet til
heyopplesende massespektrometri. Ved siden av konsentrasjon av alle analyttene
bestemmer man ogsd gjenvinning av de tilsatte '’C-merkete standarder.
Gjenvinningstallene er et mal for provetakings- og analysekvaliteten. I tillegg til
reelle prover tar man vanligvis ogsd feltblankpraver pa samme sted. Disse
feltblankprever gir en viktig indikasjon pa hvilket bakgrunnsnivd man har pé
grunn av forurensninger i omgivelse pd prevetakingsstedet, under transport,
gjennom prevetaker, filter og adsorbent og fra lesemidler og generell labutstyr.

2.4 Maileusikkerhet ved utslippsmalinger

Naér det gjelder malinger av utslippsmengde eller miljekonsentrasjon av et stoff er
det mange faktorer som bestemmer usikkerheten i resultatet. Det starter med
planlegging av selve madlingen, wutvalg av provetakingslokaliteter,
provetakingsfrekvens og tidspunktet nér preven tas, type og gjennomfering av
provetaking, transport og lagring av preven, kjemisk analyse og databehandling
og helt til slutt interpretasjon og vurdering av resultatet. A foreta en kvantifisering
av usikkerheten for alle parametre som nevnt her, er ekstremt vanskelig, trolig
ikke praktisk mulig. Det skal allikevel gjores ett forsek péa a belyse relevans av
alle faktorer pa en kvalitativ mate og ogsé diskutere de kvantifiserbare del”
usikkerheter.

Et viktig spersmal er hvor representativ en preve er for et gitt tidsrom og for et
bestemt anlegg. Ut fra et kost/nytte aspekt tas kun noen fa prever over korte
tidsperioder fra fire til maksimalt 12 timer, mens resultatet skal veaere
representativt for utslippet i lopet av et helt &r. For utslippskilder med stor
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variasjon 1 driftsparametre kan dette gi store utslag. Resultatene fra malingene av
klororganiske forbindelser gir et gyeblikksbilde. Det totale utslippet over et lengre
tidsrom er derfor kun et estimat.

Faktorer som styrer usikkerhet ved pravetaking er

1. Representativitet av provetakingen. For eksempel plassering av
provetakingssonden i avgasstremmen. En avgasstrem i en pipe er ikke
homogen over hele tverrsnittet. Det er hayest hastighet i midten av roret.
Partikkelkonsentrasjonen er avhengig av stremningsforhold. Hele bildet
blir adskillig mer komplisert nar det gjelder diffuse utslipp av gass og
partikler.

2. Gjennombrudd av stoffer i pravetakeren (100 % prevetakingsutbytte).

3. Usikkerhet i volummaling for total avgasstrem og i volummaéling i
provetakeren.

4. Renhet av provetaker og adsorpsjon av stoffene i pravetakingsutstyret.

Nedbrytning av stoffene under transport og lagring.

(9]

Faktorer som styrer usikkerhet ved kjemisk analyse er:

Tap ved ekstraksjon og preveopparbeidelse
Interferens av andre stoffer

Kontaminering av preven

Riktighet av de analytiske standardene
Noyaktighet av instrumentell kvantifisering

2 et S o

Det finns forskjellige mater &4 estimere maleusikkerheten pd. Ved steg-for-steg
metoden identifiserer man alle usikkerhetskilder og praver a estimere eller helst
kvantifisere usikkerheten i disse. En annen mate som er veldig utbredt for
kjemiske analyser er a gjennomfere en interkalibreringsstudie. Begge metoder
kommer fram til omtrent samme resultatet som er gjengitt i Tabell 1.

Tabell 1:Total mdleusikkerhet i % (95 % konfidensiell intervall) for pravetaking,
kjemisk analyse og kombinasjon av provetaking og kjemisk analyse.

Prgvetaking +

Total

. 1 N . 2
maleusikkerhet Brovetaking Rlemiskanaae Kjemisk analyse®
HCB og PCB 30 35 46
PCDD/PCDF 35 35 49

': Internt akkreditertingsdokument, DnV, 2011.
2. Internt akkreditertingsdokument, NILU, 2010.

% Uy = /U2 + uZ; med uy: total maleusikkerhet, up: usikkerhet i provetaking og
u,: analyseusikkerhet.
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2.5 Oversikt over norsk utslipp av HCB, PCB og PCDD/F til luft
2.5.1 Generelt

Norge er gjennom ratifisering av Stockholm konvensjonen forpliktet 4 iverksette
tiltak for & redusere og pé sikt eliminere utslipp av HCB, PCB og PCDD/F. Som
ledd i dette arbeidet har man jobbet med & kartlegge kilder. For utslippet til luft er
arbeidet blitt oppsummert som folger:

HCB

Det nasjonale HCB-utslippet i 2003 er anslatt til i sterrelsesorden 1 kg/ar [9]. Det
anslas at utslippet i 2010 vil vaere i samme sterrelsesorden. I perioden 1995 - 2003
ble det nasjonale utslippet av HCB redusert med ca 99 %. Nedleggelse av Norsk
Hydros magnesiumfabrikk har bidratt mest til denne reduksjonen, men strengere
utslippskrav for avfallsforbrenningsanlegg (forskrift), og utslippskrav til lukkete
ildsteder som installeres i hus (byggeforskrift) samt informasjon til husholdninger
om optimale fyringsmater, har trolig ogsd bidratt til reduserte utslipp av
klororganiske forurensninger som HCB, i perioden 1995 - 2003.

PCB

De viktigste kildene for utslipp av PCB er PCB-holdige produkter som fortsatt er i
bruk og kasserte PCB-holdige produkter. Disse anslds & vere i sterrelsesorden 59
kg (2003) og 30 kg (2010) [10]. PCB-utslipp fra andre kilder (industrikilder,
forbrenningsanlegg, diffuse kilder etc.) antas & vare ubetydelige i forhold. Det
anslds at mengde PCB i prosessutslipp fra landbasert industri er i samme
starrelsesorden som PCDD/Futslippene, da de dannes pé lignende mate, dvs. cirka
10 — 20 g i 2003. Utslipp av PCB fra forbrenningsanlegg anslas a vere i
starrelsesorden 1-10 g i 2003. PCB-innhold i prosessutslippene fra olje og
gassvirksomheten offshore anslas & vare cirka 1 g i 2003. Utslipp av PCB fra
diffuse kilder (trafikk, fyring i boliger etc.) anslas & vere i storrelsesorden 10-20 g
i2003.

PCDD/F

Statistisk sentralbyrd (SSB) og Klif har publisert felgende oppsummering [11]
over registrerte utslipp av PCDD/F i Norge gjennom de siste 20 &r (Tabell 2).
Dataene baserer seg badde pa mélinger og estimater som baserer seg pa mer eller
mindre usikre utslippsfaktorer.
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Tabell 2: Oppsummering av utslipp av PCDD/F til lufi i Norge som g/ar.

1990 1995 2000 2005 2006 2007 2008 2009

| PCDD/F,ialt 128 69 34 24 23 23 22 21
Annen gruvedrift - 51 37 0 0 0 o o0 0
prosessutslipp _ L p— e
Energiforsyning- stasjoneer 13 3 2 1 0 0 0 0

forbrenning inkludert
forbrenning av avfall _
Husholdninger, hovedsalig 6 6 7 8 8 7 7 8

vedfyring .

Metallindustri - 3 9 8 4 4 4 3 2
prosessutslipp . | :
Andre kilder 23 14 17 11 11 11 11 11 |

2.5.2 Silisium- og ferrosilisiumindustri

En grundig gjennomgang av offentlig tilgjengelig litteratur ved hjelp av de
vitenskapelige sgkemotorer SciFinder (American Chemical Society) og Web of
Knowledge (Thomson og Reuters) viser ingen referanser som kopler utslipp fra
silisium- og ferrosilisiumverk mot PCDD/F og andre klororganiske forbindelser.
Dette er ingen bevis for at denne industrien ikke har utslipp av disse stoffer, men
etter mer enn 20 ar av systematisk kartlegging i de fleste industrialiserte land er
det lite sannsynlig at en betydelig kilde skulle ha blitt oversett. Det finns med
andre ord ingen indikasjon i litteraturen pa at verk for produksjon av silisium og
ferrosilisium gir vesentlige utslipp av HCB, PCB eller PCDD/F.

3 Resultater og vurderinger
3.1 Utslippsmalinger ved silisium- og ferrosilisiumanlegg

I lopet av det siste aret ble det tatt prover av HCB-, PCB- og PCDD/F utslipp til
luft ved fem forskjellige smelteverk som tilherer silisium- og
ferrosilisiumindustrien. De komplette resultatene og alle relevante detaljer rundt
provetaking er gjengitt i seks rapporter [12-17] og er oppsummert i Tabell 3.
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Tabell 3: Resultater fra utslippsmalinger av HCB, PCB og PCDD/F,
konsentrasjoner i ng/m’.

ELKEM Bjglvefossen

Ovn1l 09.02.2011 0,21 0,52 2,24 0,0019 DnV/NILU [14]
10.02.2011 0,26 0,42 2,24 0,0022 DnV/NILU [14]

Ovn 5 09.02.2011 0,39 1,07 5,50 0,0021 DnV/NILU [14]

Feltblank 0,05 0,17 0,85 0,0023 DnV/NILU {14]

ELKEM Salten

Ovn 3 28.02.2011 0,72 0,99 3,41 0,00820 DnV/NILU [12]

Ovn 3 28.02.2011 0,81 0,60 2,12 0,01000 DnV/NILU [12]

Feltblank 0,17 0,49 1,56 0,00150 DnV/NILU [12]

ELKEM Solar

Ovn 11 11.10.2011 0,38 2,30 7,00 0,00307 DnV/NILU [15]

Ovn 11 12.10.2011 0,45 2,70 12,00 0,00369 DnV/NILU [15]

Feltblank 0,24 0,73 2,14 0,00363 DnV/NILU [15]

ELKEM Thamshavn

Friskorstein 19.05.2010 0,20 0,94 1,90 0,0017 DnV/NILU [13]

Friskorstein 23.06.2010 0,16 048 1,61 0,0016 DnV/NILU [13]

Tappergyk 20.05.2010 0,61 1,07 2,63 10,0017 DnV/NILU [13]

Tappergyk 23.06.2010 0,29 0,68 2,72 0,0020 DnV/NILU [13]

Feltblank 19.05.2010 0,13 0,58 1,22 0,0047 DnV/NILU [13]

Feltblank 23.06.2010 0,07 0,39 1,50 0,0016 DnV/NILU [13]

Fesil Rana Metall

Hovedrenseanlegg 12.01.2011 2,70 0,43 0,0016 Molab/AL [17]

Feltblank 12.01.2011 i.a. i.a. 0,0008 Molab/AL [17]

Finnfjord AS

Ovn 2 Partikuleert  12.01.2011 <4 0,24 0,0031 Molab/AL [16]

Urenset avgass®

Ovn 2 Gassformig  12.01.2011 <4 0,50 0,0042 Molab/AL [16]

Urenset avgass

Feltblank 12.01.2011 ia. i.a. 0,0022 Molab/AL [16]

" Filter matte skiftes 5 ganger og det kom ogs partikulzrt materiale over pd XAD-2 adsorbent,
dvs. gassfasepreven.
i.a.: ikke analysert

HCB-konsentrasjonene maélt i utslipp ved de forskjellige verk er forbausende like.
Det er kun HCB malt ved Rana Metall og Finnfjord som skiller seg fra de andre
maélingene. HCB-mélingen ved Rana Metall er cirka en faktor 10 heyere enn
resten, mens det for Finnfjord bare rapporteres som < 4 ng/Nm3, en
deteksjonsgrense som er mye hoyere enn for de andre maélinger. Den hgye
deteksjonsgrensen, men muligens ogsa det avvikende HCB-resultatet fra Rana,
kan forklares med at Molab/ALcontrol valgte & bruke lavopplesende
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massespektrometri (GC/MS) for deteksjon og kvantifisering av HCB. Alle andre
malinger bade fra Molab/ALcontrol og DnV/NILU er blitt gjennomfert med
heyopplasende massespektrometri (GC/HRMS). Bruk av GC/HRMS gir vanligvis
en lavere deteksjonsgrense og i tillegg er metoden mye mindre utsatt for
overestimering som skyldes interfererende forbindelser.

HCB-konsentrasjonene malt ved de andre verkene er som tidligere nevnt
temmelig like, og skiller seg ikke vesentlig grad fra konsentrasjonene i de felt-
blankprevene som ble tatt samtidig. Ogsd PCB- og PCDD/F konsentrasjonene
malt ved de forskjellige anlegg viser seg & vare veldig jevn samtidig som de
heller ikke skiller seg vesentlig fra feltblankene.

Deteksjonsgrensen som er vist med ”<” i Tabell 3 viser kun den analytiske
deteksjonsgrensen og tar ikke hensyn til bidraget fra prevetakingen og
feltblankverdiene. Nar man tar hensyn til feltblankverdiene, ville deteksjons-
grensen bli betydelig hoyere og nesten alle konsentrasjoner av HCB, PCB og
PCDDV/F ville bli vist som lavere enn deteksjonsgrensen, se Tabell 4. Dette betyr
at man med provetakings- og méleteknikken som er tilgjengelig og standardisert i
dag, ikke kan pavise signifikante utslipp av PCB og PCDD/F til luft.

Tabell 4: Resultater fra utslippsmalinger av HCB, PCB og PCDD/F med
deteksjonsgrenser basert pa feltblankprover.

HCB  PCB-7 Sum  PCDD/F
PCB  TE(1998)

ng/m3 ng/m3 ng/m3 ng/m3

ELKEM Bjplvefossen
Ovn1l 09.02.2011 <0,8 <2,4 <5,7 <0,015

10.02.2011 <0,8 <2,4 <5,7 <0,015
Ovn5 09.02.2011 <0,8 <2,4 <5,7 <0,015
ELKEM Salten
Ovn3 28.02.2011 <0,8 <2,4 <5,7 <0,015
Ovn 3 28.02.2011 0,81 <2,4 <5,7 <0,015
ELKEM Solar
Ovn 1l 11.10.2011 <0,8 <2,4 7,00 <0,015
Ovn 11 12.10.2011 <0,8 2,70 12,00 <0,015
ELKEM Thamshavn
Friskorstein 19.05.2010 <0,8 <2,4 <5,7 <0,015
Friskorstein 23.06.2010 <0,8 <2,4 <5,7 <0,015
Tappergyk 20.05.2010 <0,8 <2,4 <5,7 <0,015
Tappergyk 23.06.2010 <0,8 <2,4 <5,7 <0,015
Fesil Rana Metall
Hovedrenseanlegg 12.01.2011 2,70 <2,4 <5,7 <0,015
Finnfjord AS <2,4 <5,7 <0,015
Ovn 2 Partikuleert  12.01.2011 <4 <2,4 <5,7 <0,015
Ovn 2 Gassformig  12.01.2011 <4 <2,4 <5,7 <0,015
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3.2 Resultater fra malinger av uteluft

Det er ikke blitt gjennomfort malinger av HCB, PCB og PCDD/F i omgivelseluft
rundt verkene. En sammenligning av utslippkonsentrasjoner fra verkene som er
vist i kapittel 3.1, med det som vanligvis” finnes i omgivelsesluft ma derfor
baseres pa malinger andre steder. I Tabell 5 vises noen mélinger av HCB, PCB og
PCDD/F i bade byluft og luft fra antatt updvirkete omrader eller
bakgrunnsomréder.

Tabell 5. Malinger av HCB, PCB og PCDD/F i byluft og luft fra
bakgrunnsstasjoner. Konsentrasjoner i ng/m’.

SRS
= ol e
N A -
Byluft
Oslo 2007 0,07 0,03 0,00003 [18]
Europa 2006 0,02-0,12 0,002-0,12 [19]
Beijing 2006/2009 0,02-0,16 0,02-0,12 0,00030 [20]
Great Lakes 2003/2004 0,01-0,96 [21]
Bakgrunn
Birkenes 2010 0,05 0,003 0,000002 [22]
Lista 1992 0,12 [22]
Ny-Alesund 2010 0,08 0,013 [22]

Provetaking av omgivelsesluft eller uteluft foregér etter de samme prinsipper som
gjelder for utslippspravetaking. Det vil si at man anriker analyttene pa filter og
adsorbent. Grunnen hvorfor man har lavere deteksjonsgrenser for uteluftprever
sammenlignet med utslippsprever er at man klarer & ta et mye storre prevevolum.
Mens man kan akkumulere mellom pé 1 til 10 m® utslippsgasser, er det mulig &
akkumulere opp mot 1000 m® uteluft. Med et storre volum synker
deteksjonsgrensen, samtidig som bidrag av eventuelle kontamineringer under
prevetaking og analyse blir mindre. Hvis man som et ”worst case” scenario antar
at deteksjonsgrensene for utslipp fra silisium- og ferrosilisiumverk som gitt i
Tabell 4, er reelle utslippskonsentrasjoner, sé ligger disse bare ubetydelig over
verdiene man regelmessig méler i urban uteluft.

3.3 Estimert drlig utslipp til luft fra norske silisium- og ferrosilisiumverk

Under de samme “worst case” forutsetning som i forrige avsnitt, det vil si at
deteksjonsgrensene tas som reelle utslippskonsentrasjoner, kan man preve a
beregne eller estimere et maksimalt arlig utslipp for HCB, PCB og PCDD/F.
Tabell 6 viser resultatene for alle norske silisium- og ferrosilisiumverk. Som et
konservativt estimat antas at alle ovner har en driftstid pa 95 % av aret.
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Tabell 6: Resultater fra utslippsmalinger som vist i Tabell 3 av HCB, PCB og
PCDD/F omregnet til arlig utslipp.

Volumstrpm®  Driftstid  Arlig volum- HCB  PCB-7  PCDD/F

per ar strom TE(1998)

Nm3/h % Nm3 g g g
ELKEM Bjglvefossen
BF1 65 000 95 % 5,41E+08 0,22 0,50 0,002
BF5 90 000 95 % 7,49E+08 0,31 0,69 0,003
ELKEM Bremanger
BS2 111 000 95 % 9,24E+08 0,38 0,85 0,003
BS4 111 000 95 % 9,24E+08 0,38 0,85 0,003
BS5 300 000 95 % 2,50E+09 1,02 2,31 0,008
ELKEM Salten
Ovn1 310 000 95 % 2,58E+09 1,05 2,38 0,009
Ovn 2 340000 95 % 2,83E+09 1,15 2,62 0,010
Ovn3 460 000 95 % 3,83E+09 1,56 3,54 0,013
ELKEM Solar
ES11 250 000 95 % 2,08E+09 0,85 1,92 0,007
ELKEM Thamshavn
TV1+2 320000 95 % 2,66E+09 1,08 2,46 0,009
Fesil Rana Metall
Hovedrenseanlegg 442 000 95 % 3,68E+09 1,50 3,40 0,012
Finnfjord AS
Ovn1i 90 000 95 % 7,49E+08 0,31 0,69 0,003
Ovn 2 182 000 95 % 1,51E+09 0,62 1,40 0,005
Ovn3 235000 95 % 1,96E+09 0,80 1,81 0,007
Wacker Holla Metall
Ovn1 240 000 95 % 2,00E+09 0,81 1,85 0,007
Ovn 2 210000 95 % 1,75E+09 0,71 1,62 0,006
Ovn3 180 000 95 % 1,50E+09 0,61 1,38 0,005
{0l K — 250000  95% 2,08E+09 0,85 1,92 0,007
pum— 4186000 95%  3,48E+10 14 31 011
| Si og FeSi verk T . - |
NOTEES _ 1000 30000 21
totalutslipp R il
Andel o B B
Si/FeSi verk L4% 01% ik

' Volumstrem i Nm3/h som rapportert av ELKEM, Finnfjord AS og Wacker AS [23-25]

De maksimal tenkelige &rlige utslipp av HCB, PCB og PCDD/F fra norske
silisium- og ferrosilisiumverk estimeres saledes til & vare cirka 14 g, 31 g og 0,11
g. Nar man sammenligner disse ”worst case” resultater med estimatet for alle
utslipp i Norge, henholdsvis 1 kg (HCB), 30 kg (PCB) og 21 g (PCDD/F), s&
ligger de maksimalt estimerte bidragene fra norske silisium- og ferrosilisiumverk
fra en promille til en prosent av dette totalutslippet. N&r man tar i betraktning alle
faktorer som feltblankverdier, deteksjonsgrenser og méleusikkerheten som er lagt
til dette “worst case” scenariet og at de reelle utslippstall hoyst sannsynlig er
vesentlig lavere enn verdiene oppgitt i Tabell 6, vurderes bidraget fra norsk
silisium- og ferrosilisiumproduksjon som ubetydelig.
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4 Konklusjoner

Det blir stilt spersmal til hvorvidt den norske produksjonen av silisium og
ferrosilisium bidrar med et nettoutslipp av HCB, PCB og PCDD/F til luft.

En grundig gjennomgang av offentlig tilgjengelig litteratur ved hjelp av de
vitenskapelige sekemotorer viser ingen referanser som kopler utslipp fra silisium-
og ferrosilisiumverk mot dioksin og andre klororganiske forbindelser. Dette er
ikke bevis for at denne industrien ikke har utslipp av disse stoffer, men etter mer
enn 20 4r av systematisk kartlegging i de fleste industrialiserte land er det lite
sannsynlig at en betydelig kilde skulle ha blitt oversett. Det finns med andre ord
ingen indikasjon i litteraturen pa at verk for produksjon av silisium og
ferrosilisium gir vesentlige utslipp av HCB, PCB eller dioksin.

Det foreligger ikke informasjon som tyder pd at révarene til silisium- og
ferrosilisiumproduksjon kan inneholde vesentlige mengder av klororganiske
forbindelser. Ved de heye temperaturene nede i smelteovn vil eventuelle
klororganiske forurensninger brytes raskt ned til uorganisk karbon og klor.
Prinsippene og mekanismene for nydannelse eller ”de novo” dannelse av HCB,
PCB og PCDD/PCDF er blitt studert grundig i de siste 30 ar. En analyse av
smelteprosessene med tilherende driftsparametre konkluderer med at en “de
novo” dannelse av slike klororganiske stoffer er veldig lite sannsynlig.

Ved et utvalg norske smelteverk for produksjon av silisium og ferrosilisium har
man i 2010 og 2011 foretatt utslippsmélinger av HCB, PCB og PCDD/PCDF.
Alle de malte konsentrasjonene er veldig lave og har samme sterrelsesorden som
de samtidig innsamlete feltblankprovene. Nar man baserer beregningen av
deteksjonsgrensen pa resultatene fra feltblankpravene, ligger alle malte PCB- og
dioksinkonsentrasjonene og de fleste HCB-konsentrasjonene under deteksjons-
grensen. Hvis man antar som et “worst case” scenario at konsentrasjonene ved
deteksjonsgrensen virkelig representerer reelle utslippskonsentrasjoner, si vil
disse ligge i et konsentrasjonsomrade som regelmessig opptrer i urban uteluft.

Et tilsvarende “worst case” scenario for arlig mengde utslipp av HCB, PCB og
dioksin fra alle norske smelteverk for produksjon av silisium og ferrosilisium
viser henholdsvis cirka 14 g, 31 g og 0,11 g per ar. Summen av alle slike utslipp
til luft i Norge er estimert til henholdsvis 1 kg (HCB), 30 kg (PCB) og 21 g
(dioksin). "Worst case” bidragene fra produksjon av silisium og ferrosilisium ved
norske smelteverk er séledes maksimalt mellom en promille og en prosent av dette
totalutslippet, men hayst sannsynlig adskillig lavere. Bidraget vurderes derfor som
ubetydelig.

Konklusjonen kan oppsummeres som folger:
1. Det finns ikke indikasjoner pa at det dannes HCB, PCB og PCDD/F ved
norsk silisium- og ferrosilisiumproduksjon.
2. Utslippskonsentrasjonene er stort sett under deteksjonsgrensen og de
antatte verdiene er i samme sterrelsesorden som maélt i byluft.
3. Eventuelle bidrag er maksimalt en prosent av norsk totalutslipp, trolig
mye lavere og vurderes séledes som ubetydelig.
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