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Samenvatting

In een studie® naar prioritering van het milieubeleid ten aanzien van de verspreiding
van stoffen is vastgesteld dat voor een aantal stoffen landelijke of locale overschrij-
dingen plaatsvinden van de normen voor immissie. Voor een deel worden deze
overschrijdingen toegerekend aan de doelgroep raffinaderijen. Door de raffinaderij-
en wordt de basisinformatie, te weten de gegevens uit het bestand ‘ Emissieregistra-
tie Individueel’ aan de hand waarvan die overschrijdingen zijn bepaald, niet in alle
gevallen erkend als de werkelijke geémitteerde c.q. juiste emissie. Ten tweedeisin
het kader van de verplichting tot het maken van een milieujaarverslag (AMvB Mili-
euverslaglegging) duidelijkheid gewenst over het bepalen van emissies naar de
lucht bij raffinaderijen.

Het doel van het onderhavige project, dat in opdracht van het Ministerie van

VROM en in samenwerking met de Nederlandse raffinaderijen is uitgevoerd, is dus

tweeledig:

a) nate gaan of de emissiegegevens op basis waarvan de bovengenoemde over-
schrijdingen werden bepaald, juist zijn, en;

b) de emissiefactoren en vaststellingsmethoden te bepalen voor de emissies van
een aantal voor de doelgroepmonitoring rel evante stoffen, geldig voor de Neder-
landse situatie.

Om dit tweeledige doel te bereiken heeft TNO inzicht gegeven in de methodiek(en)
diein het verleden voor het vaststellen van de emissies (in het kader van de Emis-
sieregistratie) gebruikt werden en aangegeven op welke gegevens de methodiek
gebaseerd was. In het kader van het onderzoek is een aantal malen overleg gevoerd
met de raffinaderijen om te onderzoeken of de deze vaststellingmethode overeen-
komt met de door de raffinaderijen opgestelde gegevensverzameling en -bewerking,
en of verbeteringen in de methodiek mogelijk dan wel noodzakelijk worden geacht.

Het onderzoek is gericht op de emissies naar de lucht van volgende stoffen:
— Vluchtige organische stoffen met name: etheen, benzeen, tolueen;

- PAK’s

- H:S

— Huoride;

— Zware metalen;

- CO..

De vluchtige organische stoffen treden op a's procesemissie en als verbrandingse-
missie.

Bevindingen en conclusies

1 Wessdlink, L.G. en A. van de Bovenkamp: Emissiereductiepercentages voor

prioritaire stoffen, RIVM, september 1997.
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Detotale emissie van VOS uit processen is bekend, maar de samenstelling (opsplit-
sing naar individuele componenten) wordt meestal niet door de raffinaderijen ge-
rapporteerd. Bovendien is de samenstelling van de geémitteerde vliuchtige koolwa-
terstoffen product/proces afhankelijk. De door raffinaderijen getroffen maatregelen
hebben geleid tot een vermindering van de emissies van VOS uit processen en op-
en overslag en mogelijk ook tot wijziging in de samenstelling van de emissies. Bij
de raffinaderijen is informatie voorhanden voor het bepalen van de voor de eigen
raffinaderij specifieke emissies. Zo zal in de toekomst het benzeengehalte in benzi-
ne afnemen en zal dus ook de emissie van benzeen uit op- en overslag van benzine
dalen.

Nieuwe informatie met betrekking tot de emissies van benzeen, tolueen en etheen
uit de verbrandingsemissies is niet naar voren gekomen in dit project. Door de raf-
finaderijen werden in het verleden de emissies van koolwaterstoffen uit verbran-
dingsprocessen niet als zodanig gerapporteerd. Uit de door TNO beschikbaar ge-
stelde informatie is naar voren gekomen dat rapportage via een profiel mogelijk is;
bij de raffinaderijen bestaat twijfel over de juistheid van de tot op heden gehanteer-
de profielen.

Voor PAK’ s blijken aanzienlijke verschillen te bestaan tussen de in Emissieregi-
stratie berekende emissies, die zijn gebaseerd op een standaard profiel op koolwa-
terstoffen uit verbrandingsprocessen, en door de raffinaderijen uitgevoerde emissie-
metingen. De conclusie is dat alleen voor fenantreen een emissie boven de drem-
pelwaarde uit de AMVB voor milieuverslaggeving verondersteld kan worden; deze
kan op basis van de emissiefactor worden berekend. Voor de overige PAK’s, zowel
individuele als PAK’ s as totaal, liggen de emissies onder de drempelwaarde. Daar-
uit en uit de gemeten waarden kan de voorlopige conclusie worden getrokken dat
de bijdrage van de raffinaderijen aan de overschrijdingen van de immissiewaarden
waarschijnlijk te verwaarlozen zijn.

Uit deinventarisatie van de emissies en emissiebronnen en de werkwijze bij raffi-
naderijen ten aanzien van emissies van H,S en HF kan de conclusie getrokken wor-
den dat de emissies van deze stoffen te laag zijn om verder in rapportages meete
nemen, medein het licht van de drempelwaarde uit de AMvB voor rapportage.

Voor zware metalen in crude-residu is er een ordegrootte overeenstemming tussen
recent analytisch onderzoek en gegevens die zijn ontleend aan meetrapporten van
de raffinaderijen.

Conclusieisdat:
a) deemissiesvan zware metalen van de raffinaderijen berekend kunnen worden
uit de gemeten concentraties zware metalen in ruwe olie en de voor het residu
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van de betrokken raffinaderij van toepassing zijnde “indikkingsfactor” ! bere-

kend als jaargemiddelde;

b) de emissiesvan Cd, Cr, Cu, Hg, Ni, Zn en Asin het algemeen lager zijn dan de
emissies die in het verleden door TNO zijn gerapporteerd, maar ook dat;

¢) deemissiesvan Cd, Cr, Cu, Hg, Ni, Zn en As boven de voor de milieurapporta-
ge geldende drempelwaarde liggen.

In het onderzoek is voorts eenduidigheid verkregen over de hoogte van de CO,
emissies en de wijze waarop de CO, emissies door de raffinaderijen bepaald wor-
den aan de hand van de in het verleden vastgestel de emissiesfactoren voor elk van
de soorten ingezette brandstof. (zie paragraaf 4.5)

1 Indikkingsfactor: de jaargemiddelde verhouding tussen de hoeveelheid ruwe olie
die in de raffinaderij wordt verwerkt, en het uit de hoeveelheid ruwe olie verkre-
gen residu dat voor ondervuring in de raffinaderij wordt gebruikt.
Rekenvoorbeeld: Stel gemiddeld bedraagt het residu 20% van de in de raffinaderij
verwerkte ruwe olie, dan is de indikkingsfactor 5.
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1 Inleiding

In een studie naar prioritering van het milieubeleid ten aanzien van de verspreiding
van stoffen is door het RIVM op basis van gegevens uit Emissieregistratie vastge-
steld dat voor een aantal stoffen landelijke of locale overschrijdingen plaatsvinden
van de normen voor immissie die in Nederland voor die stoffen gelden [1]. In die
RIVM studie naar de emissiereducti epercentages voor prioritaire stoffen wordt een
deel van de overschrijdingen toegekend aan de doelgroep raffinaderijen. Door de
raffinaderijen wordt de basisinformatie, te weten de gegevens uit het TNO-ERI
(Emissieregistratie Individueel) bestand aan de hand waarvan die overschrijdingen
Zijn bepaald, niet in alle gevallen erkend als de werkelijk geémitteerde c.q. juiste
emissie. Een tweede reden waarom dit project is gestart is de verplichting tot het
maken van een milieujaarverslag (AMvB milieuversiaglegging) en het kunnen be-
palen of kunnen berekenen van de emissies van voor de raffinaderijen relevante
stoffen aan de hand van emissiefactoren. In een aantal gevallen worden dein het
verleden door TNO gehanteerde emissiefactoren door de raffinaderijen als onjuist
of als onwaarschijnlijk gekwalificeerd, en wordt derhalve de daadwerkelijke bij-
drage van de raffinaderijen aan de totale emissies bestreden dan wel niet zonder
meer erkend. Voor het maken van af spraken over taakstellingen en concrete maat-
regelen ter vermindering van de emissies, alsmede voor het rapporteren van de door
de raffinaderijen geémitteerde stoffen is het gewenst inzicht te krijgen in dejuist-
heid van de in het verleden gerapporteerde emissiegegevens, de wijze waarop die
gegevens zijn berekend en de wijze waarop in de toekomst t.b.v. het milieuverdag
berekening van bepaal de emissiegegevens zou kunnen plaatsvinden.

TNO MEP heeft dit project mede uitgevoerd ter validatie van de methodes voor het
bepalen van de emissies. Het doel van het project was dus het vaststellen van
emissiefactoren en vaststellingsmethoden voor de emissies van een aantal voor de
doel groepmonitoring rel evante stoffen, geldig voor de Nederlandse situatie. Meer
specifiek:

— nate gaan welkeinformatie in het verleden is gehanteerd voor het bepalen van
de emissiefactoren;

— vast te stellen of deze emissiefactoren toepasbaar zijn op de Nederlandse situa-
tie (processen/grondstoffen), dan wel te bezien of recentere informatie beschik-
baar is en/of te gebruikenis;

— mede op grond van feitelijke (al beschikbare) emissiemetingen, waar dat nodig
blijkt te zijn, dan wel anderszins overeenstemming te bereiken over de voor
Nederland van toepassing zijnde emissieprofielen en de daarvoor geldende be-
rekeningsmethode.

Om dit doel te bereiken zijn de methodiek(en) die voor het vaststellen van de emis-
siesin het kader van de Emissieregistratie 1995 gebruikt zijn en de achtergrondin-
formatie die daar aan ten grondslag ligt onderzocht, en vervolgens daarbij recente
inzichten geévalueerd en waar dat aan de orde is toegepast.
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Het onderzoek was gericht op de emissies naar de lucht van volgende stoffen:
— Vluchtige organische stoffen:
- benzeen;
- etheen;
- tolueen;
- PAK’s
- st,
— Huoride;
— Zware metalen;
- CO..

Het resultaat van het project is een set emissiefactoren en berekeningswijzen voor
emissies. In het algemeen is over de emissiefactoren overeenstemming bereikt met
de doelgroep raffinaderijen. Om die overeenstemming te bereiken en om informatie
van de raffinaderijen te verkrijgen die behulpzaam zou kunnen zijn bij de opstelling
van het onderzoek is een aantal malen overleg geweest met vertegenwoordigers van
de doelgroep, t.w. de OCC (Olie Contact Commissie) en de IRMO (Inter Raffina-
derijen Milieu Overleg), en de raffinaderijen. Over CO, heeft bovendien een ken-
nisuitwisseling plaatsgevonden met het CBS en het RIVM. Niet over alle emissie-
factoren is overeenstemming bereikt. De onderbouwing van de emissiefactor voor
etheen uit VOS-verbranding is naar mening van de raffinaderijen onvoldoende.
Ook de emissiefactoren voor de koolwaterstofemissies uit verbranding worden door
de raffinaderijen niet onderschreven, en door hen met de kwalificatie “waarschijn-
lijk onjuist” voorzien.

Voor een aantal stoffen (etheen, H,S en fluoride) is door de raffinaderijen het be-

lang van de emissiesin het kader van de totale emissiesin Nederland in twijfel

getrokken. Hierbij spelen twee vragen:

(1) isde emissie per raffinaderij hoger dan de drempelwaarde uit de AMvB milieu-
verslaglegging?

(2) isde emissie wel relevant in het kader van de geformul eerde reductiedoel stel -
lingen?

Met betrekking tot deze vragen is een aparte discussie gevoerd in overleg met de

directie ‘ Stoffen, veiligheid en straling’ van VROM en RIVM. De aan te houden

lijn alsresultaat van deze discussie is dat vastgesteld moet worden:

a) wat de emissies voor de genoemde stoffen zijn (kloppen de cijfers ?);

b) of de emissiesal dan niet relevant zijn in relatie tot de landelijke doelstelling;

¢) of voor de sector de voor de afzonderlijke stoffen genoemde reductiedoel stellin-
gen relevant zijn.

Onderhavige project heeft uitsluitsel gegeven over punt a).

Voor de rapportage van het onderzoek is gekozen voor het presenteren van de resul-
taten op een zodanige wijze zoals die ook van belang zijn voor de werkwijze die de



TNO-rapport

TNO-MEP - R 99/262

8 van 20

raffinaderijen zullen gaan toepassen voor de jaarlijkse milieurapportage. In het
project is ook de vroegere werkwijze uitvoerig besproken en geévalueerd. Allein-
houdelijke informatie die van belang is voor het kunnen interpreteren van de histo-
rische gegevens, maar die niet direct van belang is voor de (nieuwe) werkwijze, is
in de bijlagen opgenomen.

In hoofdstuk 2 van dit rapport zal worden ingegaan op de (nieuwe) bepalingswijze
van emissies. De meest relevante emissies voor de bedrijfsgroep zijn in hoofdstuk 3
opgenomen. De uitleg van de TNO werkwijze voor de Emissieregistratie voor 1995
en eerdere jaren is beschreven in bijlagel. Deindividuele gegevens over emissies
zZijn aan de individuel e raffinaderijen verstrekt en met hen doorgesproken maar zijn
niet in deze rapportage opgenomen.

In hoofdstuk 3 worden de resultaten weergegeven van het onderzoek per stof, met
een beschrijving van de resulterende methode. Dit kan de bestaande bepalingswijze
zijn maar ook een andere.
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2. Het vaststellen en rapporteren van emissies

De eisen die aan het verplichte overheidsverslag in het kader van het besluit Mili-
euverslaglegging worden gesteld zijn al's uitgangspunt genomen. In het ‘format’
voor deze verdlaglegging is aangegeven voor welke stoffen gerapporteerd moet
worden en welke drempelwaarden daarvoor gelden. Emissies van stoffen onder de
drempelwaarden behoeven niet te worden gerapporteerd.

De volgende elementen spelen een belangrijke rol bij de bepalingswijze van emis-
sies:

1. Devaststelling van deinrichting waarover gesproken wordt;

2. Delijst van relevante stoffen waarover gerapporteerd wordt;

3. De bepalingswijze;

4. Omrekeningen naar te rapporteren stoffen.

Ad 1.

Alle relevante installaties en activiteiten in de inrichting (moeten) worden meege-
nomen, ook als voor de vergunning geen eisen gesteld zijn aan de emissie. Voor
activiteiten waarin in de vergunning middelvoorschriften zijn af gesproken betekent
dit dat de bedrijven emissies vanwege deze activiteiten zelf zullen moeten gaan
rapporteren.

Ad 2.

Voor de doelgroepmonitoring conform het Besluit Milieuverslaglegging een stof-
fenlijst (bijlage 5) opgesteld die alle te rapporteren stoffen naar water, lucht en af -
val omvat. Deze lijst is gebaseerd op het belang van stoffen in het milieubeleid. De
bijdrage van de inrichting aan de totale industriéle emissie van die stof bepaalt de
noodzaak om over die stof te rapporteren. In de AMvB Milieuverslaglegging zijn
drempelwaarden naar lucht opgenomen per stof. Overschrijdt de emissie van een
inrichting de drempelwaarde dan dient deze in het milieujaarverslag te worden
gerapporteerd. Daarnaast kunnen in de vergunning additionel e rapportageverplich-
tingen zijn opgenomen. In discussies met de raffinaderijen over de invulling van de
rapportageverplichting blijkt de beinvloedbaarheid van de emissie (kan een inrich-
ting maatregelen treffen om de emissies te beperken?) ook een rol te spelenin de
keuze van de te rapporteren emissiecijfers. Nut en noodzaak om emissies van som-
mige stoffen te rapporteren zijn bij de totstandkoming van de drempelwaarden in
het verplichte milieujaarverslag besproken. Daarbij is geconcludeerd dat elke emis-
sie boven de drempelwaarde behoort te worden gerapporteerd.

Ad 3.

Emissies kunnen op diverse manieren vastgesteld worden. Over de toe te passen
methode kan verschil van mening bestaan. In hoofdstuk 4 staan de bepalingsme-
thoden voor de emissies beschreven die van belang zijn voor de in het onderhavige
project meegenomen stoffen.
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Ad 4.

Er bestaat een verschil tussen de te rapporteren stoffen (of stofgroepen) en de stof-
fen waarover de primaire gegevens worden verzameld. Zo zal een emissie van
damp in een opslagtank, bijvoorbeeld benzinedamp, als koolwaterstoffen gerappor-
teerd worden in het kader van KWS 2000. Deze emissie kan, en moet, verder wor-
den verdeeld in de te rapporteren stoffen te weten de emissie van benzeen, tolueen
en andere te onderscheiden koolwaterstoffen waaruit de benzinedamp bestaat. Hier-
toe is een groepering en omrekening noodzakelijk. In het milieujaarverslag wordt
naar rapportagestoffen (of beter beleidsrelevante stoffen) gevraagd. Dit houdt onder
anderein dat diverse stoffen in de rapportage dienen te worden verbijzonderd (ben-
zeen in de groep VOS en a's benzeen).
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3. Emissies per raffinaderij

In tabel 1 zijn de voor dit onderzoek relevante emissies van de raffinaderijenin
Nederland, zoals geregistreerd in de Emissieregistratie van 1995, weergegeven.

Tabel 1: Emissie hoeveelheden (in kg) per raffinaderij zoals opgenomen in de Emissieregistratie van
1995.
Raffinaderij VOS Benzeen Tolueen Etheen PAK HF H,.S CO,
1 5.619.733 60.244 267.865 160.647 849 258 13.909 4.779.457.372
2 1.266.549 317 5.452 5.739 15 - 5.703 2.209.197.146
3 1.106.704 19.376 38.567 7.045 46 - 4.064 1.335.560.568
4 1.617.867 18.669 35.865 23.736 72 - 2.693 1.464.849.000
5 1.326.225 19.594 37.580 21.924 165 - 5.603 646.832.390
6 661.658 6.136 11.026 17.104 129 - 438 579.291.460
TOTAAL 11.598.736 124.335 396.355 236.195 1.276 258 32.409 11.015.187.937

Drempelwaar den

De drempelwaarden voor deze stoffen zijn (kg/jaar):
- VOS 100.000

— benzeen 500
— tolueen 10.000
— etheen 1.000
- PAK 500
- HF 1.000
- H.S 1.000

- CO; 100.000
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4, Wijze van bepalen van emissies voor negen stoffen

Het project is uitgevoerd voor de emissies naar de lucht van de volgende stoffen:
— Vluchtige organische stoffen (VOS):
- etheen;
- benzeen;
- tolueen;
- PAK’s
- H.S
— Huoride;
— Zware metalen;
- CO..

De emissies van fijn stof dragen bij aan de emissies van zowel PAK’s als zware
metalen en zijn daarom ook geévalueerd, zij het slechtsin globale zin.

In dit hoofdstuk worden de resultaten van het onderzoek naar methoden voor
vastststelling beschreven. In bijlagen 2 tot en met 4 zijn de achtergronden in detail
beschreven.

4.1 K oolwater stoffen

Algemeen

Er kunnen twee ‘ soorten’ emissies van koolwaterstoffen onderscheiden worden:
procesemissies (met nadere onderverdeling in proces, opslag en belading) en ver-
brandingsemissies. In het kader van KWS 2000 werden door de raffinaderijen tot
op heden steeds de VOS emissies uit op- en overslag en de procesemissies van de
koolwaterstoffen gerapporteerd. De verbrandingsemissies werden tot dusver niet
door de raffinaderijen gerapporteerd maar in het kader van Emissieregistratie wel
ingeschat (als deel van VOS). Daarnaast speelt dat de samenstelling van de KWS
emissies, proces- én verbrandingsemissies, van belang is vaoor de rapportage van
specifieke stoffen (etheen, benzeen, tolueen e.a.).

Tijdens het onderzoek is, voor wat de emissie van koolwaterstoffen betreft, geen
specifieke informatie naar voren gekomen die noodzaakt tot of bijdraagt aan een
betere berekening van de emissies van totaal koolwaterstoffen. De raffinaderijen
beschikken zelf over de meest relevante informatie ten aanzien van de productsa-
menstelling die voor het berekenen van emissies van specifieke stoffen van be-
lang/noodzakélijk is. De relevantie van de emissie van koolwaterstoffen uit ver-
branding blijft echter een punt van discussie.
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VOS

De vluchtige organische stoffen worden door de raffinaderijen opgegeven in het
kader van KWS 2000. Deze opgave wordt gespecificeerd naar bronsoort (opslag,
proces, belading) maar niet verder onderverdeeld naar soort stof. In het milieujaar-
verslag wordt dit wel gevraagd. Koolwaterstoffen uit verbrandingsprocessen be-
staan 0.a. uit PAK’s en etheen. Een uitgebreid schema voor de rapportage van VOS
staat in de toelichting van het basismodel voor het overheidsverslag 1999. De
drempelwaarde voor rapportage van totaal VOS volgens de AMvB Milieuverslag-
legging bedraagt 100.000 (kg/jaar). De bepalingswijze voor emissies van VOS zijn
bij de raffinaderijen bekend en worden al enige jaren toegepast.

De emissie van koolwaterstoffen uit verbranding is afhankelijk van het type brand-
stof. TNO stelt voor de volgende factoren te gebruiken:

vloeibare brandstoffen . 40 mg/kg brandstof in fornuizen

120 mg/kg brandstof in stoomketels
Raffinaderijgas : 200 mg/kg gas
Raffinaderijgas (laag moleculair) : 400 mg/kg gas (bevat hoog H, gehalte)
Aardgas : 160 mg/m® gas in fornuizen

: 60 mg/m° gas in stoomketels

Indien de bedrijven beschikken over metingen heeft het de voorkeur om deze te
gebruiken voor de rapportage.

Noot: De raffinaderijen blijven van mening dat de onderbouwing van de emissiefactoren verbetering
behoeft. Er is overleg met het Ministerie van VROM om in deze behoefte te voorzien.

Benzeen en tolueen

Deemissiesvan benzeen en tolueen zijn het gevolg van de verdamping van benzi-
ne uit opslag en belading, en uit de koolwaterstoffen die ontstaan en worden geé-
mitteerd bij verbrandingsprocessen. In beide gevallen worden de emissies berekend
uit een profiel op de emissies van VOS. Naast gebruik van standaard profielen
(toegepast door de Emissieregistratie) zijn ‘eigen’ samenstellingsprofielen van de
damp in gebruik bij sommige raffinaderijen. De op- en overslagemissies zijn sterk
gerelateerd aan de produktsamenstelling.

De verbrandingsemissies van deze stoffen worden niet als zodanig door de raffina-
derijen gerapporteerd. In het milieujaarverslag worden deze wel gevraagd. Verwe-
zen wordt naar wat hierboven is opgemerkt.

De drempelwaarden voor benzeen en tolueen bedragen respectievelijk 500 kg/jaar
en 10.000 kg/jaar Deze worden door bijna alle raffinaderijen overschreden (één
raffinaderij emitteert minder dan de drempelwaarden, e.e.a. op basis van de ERI
1995).
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Tijdens het onderzoek is geen nieuwe uniform toepasbare informatie betreffende de
te hanteren factoren naar voren gekomen. VVoor de berekening van de emissies van
benzeen en tolueen emissies worden de methodiek en factoren uit Publicatie Nr. 8
van de Publicatiereeks Emissieregistratie voorgesteld. Op basis van kennis van het
bedrijf kan de fractie benzeen c.g. tolueen worden gebruikt om de emissie van deze
componenten te berekenen. Indien geen specifieke gegevens aanwezig zijn kan
worden uitgegaan van de volgende waarden:

Op- en overslag
van crude: 1 % tolueen in geémitteerde VOS
van benzine  2,5% benzeen en 5% tolueen in geémitteerde VOS

Opgemerkt dient te worden dat de vermindering van het benzeengehalte in de ben-
zZine niet vanzelfsprekend impliceert dat de benzeen niet eldersin deinrichting

geémitteerd wordt.

Verbrandingsemissies

Tolueen: 2% in onverbrande koolwaterstoffen bij oliestook, en 1% in onver-
brande koolwaterstoffen bij gasstook.
Benzeen: 2% in onverbrande koolwaterstoffen bij oliestook, en 1% in onver-

brande koolwaterstoffen bij gasstook

Etheen

De emissie van etheen kunnen berekend worden uit een profiel op de emissie van
koolwaterstoffen uit verbranding. Het aandeel etheen in de koolwaterstoffenemissie
uit verbranding is 10% van de onverbrande koolwaterstoffen bij gasstook en 11%
van de onverbrande koolwaterstoffen bij oliestook. Voor (eventuele) proces-
emissies isgeen standaard informatie beschikbaar. Ten aanzien van deze bereke-
ning uit een profiel staan de raffinaderijen op het standpunt dat een dergelijke bere-
kening beter op landelijk niveau uitgevoerd kan worden. Hiervoor is echter in het
Bedluit Milieuverdlaglegging niet gekozen, omdat de bedrijven zelf verantwoorde-
lijk zijn voor de rapportage over de door de eigen inrichting veroorzaakte emissies.

De drempelwaarde voor de rapportage bedraagt 1.000 (kg/jaar) etheen. De bere-
kende etheen emissies van de afzonderlijke raffinaderijen liggen alle boven deze
drempel (ERI 1995).

PAK’s

Een kleine fractie van de onverbrande kool waterstoffen wordt beschouwd als
PAK’swaarbij zowel de groep PAK’s al geheel wordt berekend, als deindividuele
PAK’s. Dit is dus een profiel op de emissie van onverbrande koolwaterstoffen. In
1995 is door Emissieregistratie de emissie van PAK’ s van de gezamenlijke raffina-
derijen op deze wijze vastgesteld op 1290 kg/jaar. Voor één van de raffinaderijen
lag de via deze systematiek berekende emissie van PAK totaal in 1995 ruim boven



TNO-rapport

TNO-MEP - R 99/262

15 van 20

de drempelwaarde van 500 kg/jaar zoals voorgesteld in de AMvB Milieuverslag-
legging. Voor de overige raffinaderijen lag de emissie beneden de drempelwaarde.

In het kader van dit onderzoek is via het Ministerie van VROM informatie verkre-
gen van ale raffinaderijen (5 rapportages) betreffende metingen aan zware metalen
en PAK’s. In bijlage 4 is uit deze meetrapporten c.q. samenvattingen daarvan, in-
formatie gedestilleerd om de keuzes die in Emissieregistratie zijn gemaakt voor
profielen van deze stoffen te evalueren, te ondersteunen dan wel verbeteren.

Uit die evaluatie blijkt dat de emissie van PAK’ s van de raffinaderijen veel lager is
dan berekend in de Emissieregistratie. De vroeger gekozen emissiefactor voor *ver-
brandingsproces motoren’ blijkt niet representatief te zijn voor de verbrandingspro-
cessen in fornuizen en ketels en dus niet representatief voor de emissie van PAK’s
bij raffinaderijen.

De emissiefactor voor PAK’s (gebaseerd op de meetrapporten van de raffinaderij-
en) bedraagt 0,071 g/ton residu; deze bestaat voor 90% uit fenantreen. Voor de
overige PAK’ s samen is de emissiefactor lager dan 0,013 g/ton residu. Uitgaande
van deze emissiefactoren en een jaarlijkse totale hoeveelheid residu dat in de raffi-
naderijen wordt verstookt van 1 x 10° ton, wordt de drempelwaarde van PAK totaal
door geen van de raffinaderijen overschreden.

Voor fenantreen is het mogelijk dat de drempelwaarde van 1 kg/jaar wordt over-
schreden. De emissie van de gezamenlijke raffinaderijen kan berekend worden op
64 kg (90% van 0,071 x 10°

De emissies van benzo(a)pyreen zullen beneden de drempel liggen.

De bepalingen van PAK’s gehaltesin fijn stof vertonen een aanzienlijke spreiding.
Detotale emissieis echter zodanig laag dat een overschrijding van de drempel -
waarde onwaarschijnlijk is (berekend aan de hand van te totale fijn stofemissie uit
raffinaderijen).

4.2 H,S

De emissies van H,S van raffinaderijen kunnen berekend worden uit twee typen
bronnen: opslag van crude en lekverliezen uit procesapparatuur (met name afslui-
ters). Door Emissieregistratie werd de totale emissie van de raffinaderijen in 1995
becijferd op 32,4 ton. Die emissie berekening voor H,S is nader toegelicht in bijla-
ged.

Door de raffinaderijen wordt als standaardpraktijk een aantal maatregelen getroffen
om de emissies uit procesapparatuur te minimaliseren. Uitgaande van de stan-
daardpraktijk van H,S detectie en lekpreventie zal de gehanteerde emissiefactor
voor H,S lekkages gekoppeld aan die van koolwaterstoffen zeer laag zijn. Lekkages
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van H,S worden reeds bij zeer lage concentratieniveau’s (2,5 ug/m?*) organoleptisch
gedetecteerd of bij 1ppm via sensoren in de installaties gesignaliseerd. Hierdoor
zullen eventuel e lekkages tijdig worden gesignaleerd en zullen derhalve niet conti-
nue kunnen voorkomen. Deze informatie noodzaakt tot aanzienlijke bijstelling be-
nedenwaarts van de emissiefactor.

De emissie van H,S bij de raffinaderijen zullen gezien bovenstaande beneden de
drempelwaarde van 1000 kg/jaar te liggen, en komt derhalve niet in aanmerking
VOoor rapportage.

4.3 Water stoffluoride

De totale door Emissieregistratie berekende emissie van HF van de raffinaderijen in
1995 bedroeg 258 kg, vrijwel volledig bepaald door de HF emissie uit een verbran-
dingsinstallatie.

Detotale emissie van de raffinaderijen ligt beneden de drempelwaarde van 1000
kg/jaar voor de rapportage conform de AMvB Milieuverslaggeving en komt derhal-
ve niet in aanmerking voor rapportage.

Verder geldt ook voor deze stof dat door de raffinaderijen al's standaardpraktijk een
aantal maatregelen getroffen wordt om de emissies uit procesapparatuur te minima-
liseren. Uitgaande van de standaardpraktijk van HF detectie en lekpreventie zal de
gehanteerde emissiefactor voor HF lekkages gekoppeld aan die van koolwaterstof-
fen zeer laag zijn. Deze informatie noodzaakt dus ook voor HF tot aanzienlijke bij-
stelling benedenwaarts van de emissiefactor.

4.4 Zwar e metalen

De emissies van zware metalen zijn in het verleden in de Emissieregistratie steeds
gekoppeld geweest aan de emissie van roet bij de verbranding van olie. De emissie
werd berekend via een emissieprofiel.

Op basis van een nieuwe publicatie inzake de metaalgehalten in de residuen
(stookolie) [2] en beschikbare metingen bij diverse raffinaderijen, in zowel residu
asrookgassen is een nadere evaluatie van de emissiewaarden in bijlage 4 opge-
steld.

Het blijkt dat berekende emissies op basis van het meest recente rapport (m.b.t.
residu) in orde van grootte goed overeenstemmen met een aantal rapporten van de
raffinaderijen, en voor de meeste metalen duidelijk onder de schattingen van de
Emissieregistratie 1995 liggen. In tabel 2 zijn de belangrijkste gegevens uit het
onderzoek samengevat.
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Tabd 2: Emissie bepal ende factoren voor zware metalen.
Metaal Metaalgehalte in  Emissieprofiel op

crude roet
(ng/kg) (mg/kg)

Cd 1,31 <0,8-37,4

Cr 60 400 - 747

Cu 58 124 - 374

Hg - <0,3-22,4

Ni 2940 - 9140 11700 - 22000

\Y 4630 - 26800 22000 -75000

Zn 401 747 - 1200

As 15,5 37-37,4

Pb - 51-374

Deze gehalten vermenigvuldigd met de indikkingsfactor® leveren de emissiefacto-
ren per ton verstookt residu.

Het blijkt ( zie bijlage 4) dat het gebruik van emissiefactoren tot aanzienlijk lagere
emissies leidt dan het gebruik van het profiel op roet. De emissiefactoren op basis
van analyses in de aangevoerde crude zijn eenduidiger in de herkomst dan de emis-
sieprofielen op roet.

Een goede verklaring van de verschillen die bestaan met de uit roet berekende
emissies kon in het onderhavige onderzoek niet gevonden worden.

Bij het vaststellen van de emissies van roet blijken aanzienlijke verschillen tussen
gebruik en emissiefactoren en metingen op te kunnen treden. Bedrijfsspecifieke
factoren spelen daarbij een grote ral (bijvoorbeeld type brander).

4.5 CO,

De emissies van CO, kunnen berekend worden aan de hand van de emissiefactoren
zoals die door de DCMR zijn opgesteld en sinds jaar en dag door de Nederlandse
raffinaderijen worden gehanteerd. In tabel 3 wordt een overzicht gegeven van dein
Nederland gehanteerde CO, emissiefactoren.

Indikkingsfactor: de jaargemiddelde verhouding tussen de ruwe olie die in raffina-
derij wordt verwerkt, en het uit de ruwe olie verkregen residu dat voor ondervu-
ring in de raffinaderij wordt gebruikt.

Rekenvoorbeeld: Stel gemiddeld bedraagt het residu 20% van de in de raffinaderij
verwerkte ruwe olie, dan is de indikkingsfactor 5.
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Tabel 3: CO; emissiefactoren [ 9].
Koolstof- Stookwaarde Emissiefactor Emissie-
gehalte % factor
GJ/ton gr COy/kg of /m®* kg CO,/GJ

Steenkool

Huishoudens 90 32,0 3300 103

Metall. Ind. 74 27,0 2720 101

Overige act. 69 27,0 2540 94
Cokes 84 28,5 3080 103
Petro-Cokes 99 35,2 3630 103
Bruinkool 58 21,0 2130 101
Hout 15,5 1610 104
Huishoudelijk afval 10,5 780 74
Benzine 86 44,0 3180 73
Diesel 86 42,7 3130 73
Petroleum 87 43,1 3190 73
H.B.O. | 86 42,7 3130 73
H.B.O. I 86 42,7 3130 73
Zware stookolie 86 41,0 3160 77
Aardgas 58 31,65 1768 56
LPG 82 452 3000 66
Cokesovengas 19,7 870 44
Raff. Gas Algemeen® 38,1 1676 46
Chemisch restgas® 31,65 2109 46
HO- gas 200

Voor individuele raffinaderijen wordt geen bijschatting (meer) uitgevoerd. Van
belang is dat de verdeling van de emissies van CO, over proces- en verbrandingse-
missies wordt aangegeven. Hierbij geldt dat de bijvoorbeeld de emissies van fak-
kels a's procesemissie worden beschouwd.

Voor specifieke gassen zoals Raffinaderij Gas en chemische restgas hangt de
emissiefactor af van de precieze samenstelling van het gas, vooral de gehaltes CH,
en H, zijn daarin bepalend. De in de tabel gepresenteerde waarden kunnen inmid-
dels gedateerd zijn.
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Bijlagel  Toedlichting bij de TNO emissieregistratie

In deze bijlage wordt een korte beschrijving gegeven van de werkwijze van TNO
bij de registratie van de emissies haar de lucht van de raffinaderijen. Het betreft met
name een toelichting op de door TNO gevolgde berekeningswijze van de emissies.
Hierbij dient onderscheid te worden gemaakt in de periode voor 1995 en de periode
na 1995.

Voor 1995 werd de registratie uitgevoerd op basis van gedetailleerde informatie
zoals die in de beginperiode van de Emissie Registratie bij de bedrijven was ver-
zameld. De betreffende informatie betrof proces- en apparaat informatie, inclusief
benamingen van bronnen. Voor elk van de bronnen bevatte de Emissie Registratie
een set data waarmee de emissie van de afzonderlijke bron kon worden berekend.
Elk jaar werden de individuel e raffinaderijen benaderd om de dataset te actualise-
ren (en met name die gegevens die de jaarlijkse variaties in emissie bepalen zoals
brandstofinzet en productdoorzet).

Wanneer onvoldoende of geen informatie door de raffinaderijen werd aangel everd
werden veela de data van voorgaande jaren overgenomen. Derhalve zijn de thans
in de Emissie Registratie opgeslagen gegevens betreffende specifieke bron- en ap-
paraatnamen soms gedateerd en zullen niet altijd meer overeenstemmen met de
huidige benamingen in het bedrijf.

Vanaf 1995 krijgt de Emissie Registratie jaarlijks van de raffinaderijen een opgave
van de emissies voor de gehele plant waarin de volgende punten zijn gespecificeerd

— Totaa koolwaterstoffen emissie, a dan niet gespecificeerd naar 1ek- en of pro-
cesverliezen, opslag en verladings emissies

— Brandstof inzet, a dan niet gespecificeerd naar type brandstof

— NOyemissie

— SO, emissie

In die gevallen waar bovengenoemde items niet zijn uitgesplitst naar individuele

bronnen of emissieocorzaken wordt de verdeling en informatie uit voorgaande jaren

gebruikt.

Daar de berekeningswijze afhangt van de beschikbare informatie zal hiernaworden
volstaan met een aantal voorbeelden om de methodiek inzichtelijk te maken.

Voorbeeld 1:

De opgave van het brandstofverbruik van een raffinaderij bevat de term raffinade-
rijgas. Verder is geen nader specificatie toegevoegd. De registrateur gaat na in
welke fornuizen in het verleden het gas werd gebruikt en bepaalt de verdeling.
Verder wordt in het Emissie Registratie bestand gekeken welke brandstoftypering



TNO-rapport

TNO-MEP - R 99/262

Bijlage 1

2van 4

in het verleden werd gebruikt. Voornoemde historische verdelingen worden ver-
volgens gebruikt om de emissies uit de brandstofinzet te berekenen (zie ook ver-
der).

Schematisch kan de huidige data verwerking van de Emissie Registratie a's volgt
worden weergegeven:

Gegevensaangeleverd door bedrijf:
- brandstof inzet

- koolwaterstoffen emissies
(eventueel inclusief specificaties)

'

Overige gegevensvan bedrijf (aanwezig in ER-I of bij TNO):
- proces-, apparaat- en brongegevens

- brandstoftypen

- verdeling brandstof (fen) over installaties

- emissieprofielen

Berekeningsmethodieken
uit literatuur

Profielen met relatie stofgroep
individuele component

Emissieberekening door TNO
voor stofgroep

voor individuele componenten

Emissiewaarden per individuele component voor Emissie Registratie - | ndividueel .

Emissieberekening door TNO .

L ekverliezen

Bij de raffinage worden producten verpompt vialeidingen waarbij pompen en af-
dluiters emissies (kunnen) hebben. Voor de berekening van deze emissies werden
binnen de Emissie Registratie in het verleden de berekeningsmethoden uit een
handboek [4] gebruikt, waarbij de opgave van het aantal pompen en afsluiters veel-
al door het bedrijf is opgegeven of door TNO geschat. Via emissiefactoren kan
vervolgens de emissie (van het medium zoals dat door de leidingen in het betref-
fende proces stroomt) worden berekend. Thans worden de lekverliezen of opgege-
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ven door de bedrijven of door TNO afgeleid op basis van het emissieaandeel vanuit
historische informatie.

Voorbeeld 2:

Een raffinaderij geeft alleen op dat in het jaar 1996 100 ton koolwater stoffen zijn
geémitteerd. De registrateur zoekt in het ER bestand van 1995 op wat de verdeling
van de koolwater stoffen toen was. 10 % |ekverliezen, 60 % opslag en 30 % verla-
ding. Vervolgens wordt voor het jaar 1996 10 ton emissie geregistreerd bij de lek-
verliesbronnen zoals die in 1995 bekend waren, 60 ton emissie bij de verschillende
tanks en 30 ton bij de verladingspunten.

In de emissieregistratie is ook de emissie van de afzonderlijke componenten (voor-
komend in mengsels) van belang, derhalve wordt gebruik gemaakt van
(stof)profielen om de emissie van specifieke componenten te berekenen. De bere-
kende koolwaterstoffenemissie uit het voorbeeld wordt vervolgens op basis van de
expertise van de registrateur toegeschreven aan een of meerdere stoffen of stof-
groepen, bijvoorbeeld Benzine. Als voorbeeld worden hieronder de profielen van
benzines gegeven zoas die in de Emissieregistratie worden gebruikt:

Benzine (zonder BTX):
— 99 % difatische niet gehal ogeneerde koolwaterstoffen
— 1% aromatische niet gehal ogeneerde koolwaterstoffen

Benzine:
— 92 % dlifatische niet gehal ogeneerde koolwaterstoffen
— 8 % aromatische niet gehal ogeneerde koolwaterstoffen
= 2,5 % Benzeen
=5,0 % Tolueen

Gebruikmakend van het laatst genoemde profiel wordt uit de lekverliezen emissie
uit Voorbeeld 2 van 10.000 kg, een benzeen emissie van 10.000* 0,025 = 250 kg
per jaar berekend, en in de Emissie Registratie opgenomen.

Op- en overslag

De aangevoerde crude wor dt opgeslagen in tanks. Bij de op- en overslag uit tanks
ontstaan eveneens emissies. In dit geval kan de emissie berekend worden met be-
hulp van formules in hoofdstuk 3 van het handboek [4]. Ook hier geldt dat de be-
rekende koolwater stoffen emissie betrekking heeft op het opgeslagen mengsel.
Emissies van specifieke componenten worden via profielen berekend.

In voorbeeld 2 werden de opslagemissies berekend op 60 ton. Uit de historische
gegevens van de Emissie Registratie blijkt dat de helft van de opslag emissies toe-
gekend moet worden aan de benzineopslag en de andere helft aan de opslag van
crude. Voor crude wordt in de Emissie Registratie een emissieprofiel aangehou-
den van 10 gram benzeen per kg koolwater stoffenemissie. De benzeen emissie uit
de opslag van crude wordt dan 60.000* 0,5* 0,01 = 300 kg per jaar.
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In de Emissie Registratie wordt de emissie van H,S ook voor de opslag van crude
berekend. Allereerst wordt zoal s hierboven beschreven de emissie van koolwater-
stoffen ten gevolge van de opslag van crude bepaald. Vervolgens wordt het H,S
profiel voor crude er op toegepast (0,5gram per 1000 gram koolwaterstoffen emis-
sie).

In Voorbeeld 2 levert dat een H,Semissie op van 60.000* 0,5*0,0005 = 15 kg per
jaar

Verbrandingsemissies

Bij de verbranding van brandstoffen zal naast CO,, CO en NO, altijd een bepaalde
fractie koolwaterstoffen (CxH,: onverbrand of onvolledig verbrand) worden geémit-
teerd. De emissies zijn afhankelijk van het type brandstof, het type ketel en de be-
zettingsgraad.

Wanneer metingen of een jaaropgave van de verbrandingsemissies van een raffina-
derij beschikbaar zijn worden deze zonder meer in de Emissieregistratie opgeno-
men.

Als geen metingen of opgaven beschikbaar zijn worden de emissies berekend op
basis van emissiefactoren. Uit het brandstofverbruik per stookinstallatie, of indien
niet gespecificeerd, van de totale raffinaderij wordt door vermenigvuldiging met de
verschillende emissiefactoren de emissies van CO,, CO, NO, en C,H, berekend.
Wanneer alleen het totale brandstofverbruik bekend is worden de emissies vervol-
gens toebedeeld aan de afzonderlijke in de Emissie Registratie bekende bronnen.

Voorbeeld 3

Het brandstofver bruik van een raffinaderij wordt opgegeven als zijnde 20 ton as-
falt residu (TPA uit de overzchten) en 400.000 kg laag moleculair raffinaderij
gas.De verbranding van 1 kg teer levert 320 mg CxHy oftewel in dit voorbeeld
20.000 kg* 320 mg/kg= 6,4 kg C\H, per jaar. De verbranding van het raffinaderij
gas levert 400.000 kg *400 mg/kg = 160 kg CiH,. De CiH, wordt in de Emissie
Registratie weergegeven als Koolwater stoffen uit verbranding. Ook voor deze
stofgroep(en) wordt een emissie profiel gehanteerd. Bijvoorbeed 1kg KWST.
VERBR. VASTE BRANDSTOF komt overeen met 2.10™ kg benzeen. In dit voor-
beeld is de emissie van benzeen uit de verbranding van teer 6,4*2.10= 0,00128
kg per jaar. Voor de verbranding van raffinaderij gas wordt volgens het profiel
een emissie van 160* 0,1=16 kg etheen berekend.
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Bijlage2  Emissiefactoren

Indien specifieke emissiegegevens ontbreken kunnen emissies geschat worden
m.b.v. een emissiefactor, welke een karakteristiek emissiekental voor een bepaalde
activiteit omvat. Emissieschattingen zijn in een aantal gevallen gebaseerd op emis-
siefactoren gerelateerd aan brandstofdoorzet. De in ER-I onderscheiden brandstof-
typen zijn weergegeven in tabel 1. Deze brandstofcoderingen corresponderen met
de codes gehanteerd in eerder toegezonden materiaal.

Tabd 1. In ER-1 onderscheiden brandstoftypen.
Code Omschrijving

AG AARDGAS (SLOCHTEREN)

CIRG RAFFINADERIJGAS (CHEM.IND.)
HBO2 HBO-II,LICHTE OLIE

LMRG RAFFINADERIJGAS (LOW MOL)
LSO LICHTE STOOKOLIE (MDO)

PTK PETROLEUMKOOKS

RHG RESTGAS(CAL.WRD.>25MJ/M3)
RLG RESTGAS(CAL.WRD.<25MJ/M3)
RVS RESTVLOEISTOF

TPA TEER, PITCH, ASFALT

ZS0 ZWARE STOOKOLIE

Voor het schatten van verbrandingsemissies van koolwaterstoffen wordt bij afwe-
Zigheid van nadere informatie (zoal s emissiemetingen) veelal gebruik gemaakt van
emissiefactoren zoal s gerapporteerd in [Scheffer et d. *97]. De hierin gerapporteer-
de emissiefactoren zijn vastgesteld aan de hand van metingen uitgevoerd aan soort-
gelijke installaties in Nederland en waarvan de resultaten opgeslagen zijn in het
bestand van de emissieregistratie. Tevensis er gebruik gemaakt van historische
Nederlandse literatuur. Emissiefactoren zijn regelmatig onderhevig aan wijzigin-
gen en “updates’ naar aanleiding van nieuw beschikbare informatie en of verande-
rende inzichten om zo door middel van "expert judgement” representativiteit te
waarborgen. Voor de brandstoffen zoal s boven weergegeven zijn de voor de Neder-
landse raffinaderijen gebruikte emissiefactoren voor koolwaterstoffen (CiH,) sa-
mengevat in de derde kolom van tabel 2.

In diverse rapportages op Europese schaal worden soortgelijke emissiefactoren
vermeld. In tabel 2, in de vierde kolom is één van de belangrijkste geciteerd, name-
lijk [EMEP ‘98]. Afhankelijk van het type vuurhaard wordt het bereik gerappor-
teerd waarin de emissiefactoren blijken te liggen. De hier gerapporteerde emissie-
factoren zijn het resultaat van een compilatie van talrijke recente emissie-
meetcampagnes en literatuurstudies uit diverse landen in Europa. Voor het meren-
deel van de in ER-I onderscheiden brandstoffen zijn emissiefactoren gerapporteerd.
Er wordt gesteld dat deze afhankelijk zijn van de soort vuurhaard en de capaciteit.
De gerapporteerde maxima en minimavoor deze factoren zijn vergeleken met de
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ER-I factoren in tabel 2. Andere (eveneens onafhankelijke) literatuurbronnen rap-
porteren binnen dezelfde bereiken.

Tabel 2: Vergelijking koolwater stof emissiefactoren tussen ER-I en [EMEP ‘98].

Code Omschrijving Emissiefactor koolwater- Emissiefactor koolwater-
stoffen, ER-I, (mg/kg stoffen, [EMEP '98],
brandstof) (mg/kg brandstof)

AG AARDGAS 50-550" 80-300?
(SLOCHTEREN)

CIRG RAFFINADERIJGAS 200 120-200?
(CHEM.IND.)

HBO2 HBO-II,LICHTE OLIE 50-900" 65-7707

LMRG RAFFINADERIJGAS 400 90-1100?
(LOW MOL)

LSO LICHTE STOOKOLIE 50-900" -
(MDO)

PTK PETROLEUMKOOKS -9 60

RHG  RESTGAS(CAL.WRD. 15807 65-3752
>25MJ/M?)

RLG RESTGAS(CAL.WRD. 220% 125
<25MJI/M?)

RVS RESTVLOEISTOF 205 160-800?

TPA TEER, PITCH, 320 -
ASFALT

ZS0 ZWARE STOOKOLIE 40-1200" 70-2500?

D Afhankelijk van de capaciteit, het type vuurhaard en bezettingsgraad (zie [ Schef-
fer et al. ‘97] voor details)
Afhankelijk van de capaciteit en het type vuurhaard (zie [EMEP ‘98] voor details)

Niet relevant in verband met niet voorkomen in raffinaderij-overzichten

2)

3)

Hoewel inindividuele gevallen uiteraard afwijkingen geconstateerd kunnen worden
van deze emissiefactoren, kan uit de vergelijking geconcludeerd worden dat dein
ER-I gehanteerde emissiefactoren globaal goed overeen komen met hetgeen elders
wordt gerapporteerd. Hiermee wordt het beoogde effect om in ER-I, bij ontbreken
van specifieke informatie, een orde-van-grootte-emissieschatting te kunnen geven
bereikt.
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Bijlage3  Resultaat gesprekken met raffinaderijen

Deze natitie beschrijft de resultaten van de gesprekken die in week 46 zijn gevoerd
met de afzonderlijke raffinaderijen. Doel van de gesprekken was het verkrijgen van
consensus met betrekking tot de emissiegegevens voor 1995 en waar mogelijk te
bezien of op basis van gegevens (van de raffinaderijen) de data kunnen/dienen te
worden bijgesteld.

1. Algemeen

Als eerste zullen een aantal algemene aspecten, diein alle gesprekken met de raffi-

naderijen naar voren kwamen worden behandeld;

— Voor de stoffen: fijn stof, CO, ,totaal koolwaterstoffen zijn de totaal cijfersin
de ER in het algemeen correct (gebaseerd op de opgave van de raffinaderijen).

— TNO verdeelt de totale emissie van een stof over de verschillende installaties
van een raffinaderij. Deze toedeling kan niet altijd worden onderschreven door
de raffinaderijen.

— Deemissies van H,S (en HF) vormen volgens de raffinaderijen een “non-issue’
in de context van het project. Het toepassen van de standaard methodiek voor
het berekenen van lekverliezen leidt tot een overschatting van de emissies. De
bedrijven bewaken in verband met ARBO het proces met H,S analyzers zodat
eventueel optredende lekken direct worden gedetecteerd en kunnen worden ge-
dicht. Er zal dan ook nooit sprake zijn van een significante continue emissie.

— Het berekenen van de emissies van benzeen, tolueen, etheen en PAK uit de
emissies van overige componenten (het omstoffen) roept veel discussie op.
Hierbij kan onderscheid worden gemaakt in de twijfel die bestaat over de ge-
bruikte omrekeningsfactoren en daarmee de hoogte van de emissie (wordt on-
der 2. behandeld) en het ontbreken van mogelijkheden die de raffinaderijen tot
beschikking staan om de emissie van deze stoffen te beinvioeden. Wat dit laats-
te betreft is de mening van de raffinaderijen dat zij noch in technische, noch in
procesmatige zin de emissies van bijvoorbeeld etheen of PAK kunnen bein-
vloeden. Zij zijn immers gebaat bij een optimale verbranding van de brandstof-
fen en zullen daar te alen tijde naar streven, waarmee de emissies van etheen
en PAK (voor zover die a optreden) worden beperkt (of in elk geval op een
constant niveau worden gehouden). Emissiereductie is niet aan de orde.

2. Stof specifiek
Naast algemene aspecten isin de gesprekken nader ingegaan op de emissiecijfers

voor de individuele componenten. De gemaakte opmerkingen zijn in het navolgen-
de samengevat.
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Benzeen en tolueen:

VOS.

Etheen en PAK:

H->S en HF:

Fijn stof:

C02 .

2van 2

De emissies van deze stoffen worden met name bepaald
door de aanname betreffende het benzeen- en tolueengehal -
tein de benzine (en crude). Deze zijn thans (in ER) gesteld
op 2,5 en 5 %. Opgemerkt wordt dat de gehalten naar ver-
wachting zullen fluctueren en niet eenvoudig in één getal
kunnen worden vervat.

Nadrukkelijk werd gewezen op het feit dat in de toekomst
het benzeen gehalte in benzine zal afnemen naar 1 % (au-
tonome reductie van benzeen emissie). Verder zijn sinds
1995 hij een aantal raffinaderijen dampretour systemen ge-
realiseerd op de tanks waardoor de huidige emissies van
benzinedamp (en dus van benzeen en tolueen) reeds signi-
ficant zijn gereduceerd.

Totaal cijfers kloppen in het algemeen. Toedeling aan in-
stalatiesis voor rekening van TNO.

Beoordeling van omrekeningsfactoren kan niet worden
gegeven daar geen specifieke gegevens betreffende (even-
tuele) etheen en PAK emissies uit verbranding bij raffina-
derijen beschikbaar zijn. De profielen zoals diethansin ER
worden gebruikt worden in twijfel getrokken. Het emissie-
cijfer uit ER isthans niet verifieerbaar (geen eigen emissie-
cijfers of -metingen beschikbaar). De relevantie van de
stoffen wordt in twijfel getrokken met name omdat de raf-
finaderijen niet in staat zijn de emissies van deze stoffen te
beinvioeden.

De emissie van deze stoffen wordt door de raffinaderijen al
in vergaande mate gereduceerd in verband met de ARBO,
en worden mede gezien de geringe emissiehoeveel heden
beoordeeld als niet relevant in het kader van dit project.
Stofemissies uit verbranding worden in de meeste gevallen
behandeld als fijnstofemissies. Dit lijkt juist in die gevallen
waar het rookgas een stoffilter of ESP heeft doorlopen. In
die gevallen waar de rookgassen ongereinigd worden geé-
mitteerd zou een fractie van de stofemissie a's grof-stof
kunnen worden gekwalificeerd.

De emissiefactor van 1,3 kg roet per ton verstookt gas lijkt
hoog.

De emissiecijfersin ER komen goed overeen met de opga:
ve van de raffinaderijen. De verdeling over de installatiesis
voor rekening van TNO.

Een aantal bedrijven heeft aangeboden intern nate gaan of meer specifieke data
betreffende de gehalten van benzeen en tolueen in benzine en crude bekend zijn
en/of een nadere detailering van bepaal de emissiecijfers kan worden gegeven.
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Bijlage4  Evaluatie berekeningsgrondsiagen

PAK

ViaVROM isinformatie verkregen van alle raffinaderijen (5 rapportages) betref-
fende metingen aan zware metalen en PAK’s. In het navolgende zal uit deze mee-
trapporten c.q. samenvattingen daarvan informatie gedestilleerd worden om de
keuzes diein Emissieregistratie zijn gemaakt voor profielen van deze stoffen te
evalueren, te ondersteunen dan wel verbeteren.

De emissiemetingen naar PAK’s betreffen metingen van concentratiesin de rook-
gassen (gasvormig en stofgebonden (roet)).

Emissies gerelateerd aan roet

Op basis van een aantal meetrapporten is het mogelijk de concentratie PAK’sin het
geémitteerde stof te berekenen. Een eerste indicatieve berekening geeft een emis-
siein deordevan enkele kilogrammen voor alle raffinaderijen samen. Deze indica-
tieve berekening is uitgevoerd op basis van de aanname dat de fijn-stofemissie van
de raffinaderijen volledig bestaat uit roet met een in de meetrapporten genoemd
PAK gehalte.

Gasvormige emissies

Op basis van concentratiemetingen van PAK in de gasfase (rapport Shell) kan een
gemiddelde emissiefactor voor PAK-totaal worden berekend van 0,071 g/ton ver-
stookt residu.

Deze PAK emissie wordt in hoofdzaak, meer dan 90 %, bepaald door fenantreen.
Verder is antraceen significant meetbaar. De overige individuele PAK’ s zijn niet
boven een detectiegrens van ongeveer 0,013 g/ton residu gevonden (gemiddeld
over alle PAK); voor naftaleen ligt de detectiegrens ongeveer een factor vijf hoger.

Bij een totaal verbruik door de raffinaderijen van 1 miljoen ton residu bedraagt de
emissievan PAK in degasfase 71 kg/jaar (exclusief naftaleen). De emissie van
naftal een gebaseerd op de detectiegrens bedraagt minder dan 65 kg/jaar.
Uitgaande van deze gegevens de emissie van PAK’ s veel lager dan berekend in de
Emissieregistratie.

H,S
De emissies van H,S van raffinaderijen zijn verdeeld over twee brontypen: opslag
van crude en lekverliezen uit procesapparatuur (met name afsluiters).

De emissie uit opslagtanks werd in de emissieregistratie van 1995 berekend onder
aanname dat de H,S emissie gelijk isaan 0,5 % van de geémitteerde hoeveelheid
koolwaterstoffen uit de tank.
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De H,S emissies uit |ekverliezen werden in de emissieregistratie 1995 berekend op
basis van de standaard methodiek voor |ekverliezen. Daar de stof sterk geurend is
werd een gemiddel de emissiefactor voor afsluiters gehanteerd die een factor 5 lager
ligt dan de emissiefactor voor koolwaterstoffen. Door deze benaderingswijze wordt
een continue emissie van H,S verondersteld.

Hoewel in de berekening van de emissies reeds rekening is gehouden met het feit
dat H,S lekkages snel zullen worden waargenomen wordt hiermee toch onvol doen-
de rekening gehouden met de lage geurdrempel en wordt voorbij gegaan aan de
uitgebrei de maatregelen die de raffinaderijen worden getroffen om de H,S emissies
tot een minimum te beperken. In het kader van de wetgeving voor veiligheid en
arbeidsomstandigheden is het beleid van de raffinaderijen er op gericht H,S emis-
sies zoved mogdlijk te voorkomen. Hiertoe zijn alle relevante procesinstal laties
voorzien van een monitor-netwerk welk reeds een alarm in werking zet wanneer
concentraties van 1 ppm in de buitenlucht worden gedetecteerd.

Volgens de raffinaderijen zal er derhalve er nooit sprake zijn van een relevante
continue emissie van H,S. Mocht er ondanks de voorzorgsmaatregelen op een ge-
geven moment H,S in de buitenlucht worden gedetecteerd zal de bron snel worden
opgespoord en worden gerepareerd. Daarnaast geldt dat wanneer H,S houdende
gasstromen (bijvoorbeeld bij storingen) worden afgefakkeld dit altijd gebeurt met
toevoer van additioneel stookgas waardoor de verbranding wordt geoptimaliseerd.

Uitgaande van deze informatie van de raffinaderijen zou de conclusie moeten zijn
dat de in de Emissieregistratie opgenomen H,S emissies te hoog zijn. Indien wordt
aangenomen dat de tijdspanne tussen het ontstaan van een lekkage en de detectie
daarvan maximaal een dag is, dan is de emissie reeds ruim driehonderd maal lager
dan de thans in de emissieregistratie opgenomen emissie van ruim 32 ton per jaar.
Dit zou er toe leiden dat de totale emissie van alle raffinaderijen dan ook beduidend
lager is dan de drempelwaarde van 1000 kg/jaar uit de AMVB.

HF

De totale geregistreerde emissie van HF van de raffinaderijen in 1995 bedroeg 258
kg. Hiervan was circa 50 % het gevolg van het verbranden van afval. De andere
helft is het gevolg van lekverliezen. Door de raffinaderijen wordt gesteld dat, met
het oog op aspecten veiligheids- en arbeidsomstandigheden, ook voor HF reeds alle
mogelijke maatregelen worden getroffen om de emissies te beperken.

Zwar e metalen

De emissies van zware metalen zijn in de Emissieregistratie gekoppeld aan de
emissie van roet bij de verbranding van olie. De emissie wordt berekend via een
emissieprofiel.

Op basis van een nieuwe publicatie inzake de metaal gehaltes in de residuen
(stookalie) [2] en beschikbare metingen bij diverse raffinaderijen, in zowel residu
als rookgassen kan een nadere evaluatie van de emissiewaarden worden opgesteld.
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De fractie zware metalen in crude-residu is gegeven in drie rapporten. Eén rapport
gesft resultaten van metingen van metaal gehaltes in petroleum-cokes, deze zijn
hier niet verder beschouwd omdat deze niet als brandstof gebruikt worden maar as
afval worden afgevoerd. De andere twee rapporten geven de metaal gehaltes be-
paald in (geémitteerd) stof. In de navolgende evaluatie zijn deze gerelateerd aan de
OM factor voor ‘roet, verbranding olie’.

In tabel 3 iseen vergdijking gemaakt tussen de verschillende gemeten gehaltes.

Tabel 3: Vergelijking metaalgehaltes in residu.
Metaalgehalten in vacuum residu In crude
Metaal Raffinaderij Raffinaderij Raffinaderij TNO R97/095 TNO R97/095
rapport 1 rapport 2 rapport 3 ug/kg* ug/kg
ug/kg ug/kg ug/kg
Cd <1000 5 - 4,6 1,31
Cr <1000 60 - 210 60
Cu <1000 110 - 203 58
Hg <100 3 - - -
Ni 31000 32000 10300 - -
Y, 94000 58000 16200 - -
Zn - - - 1400 401
As <100 - - 54 15,5
Pb <100 - - - -

*: Berekende waarde, gebaseerd op een gemiddelde indikkingsfactor
(verhouding crude/residu) van 3,5
- niet gemeten

In tabel 4 is de berekende emissie van metalen op basis van de voornoemde gehal-
ten gegeven. Hierbij is aangenomen dat per jaar circa 1 miljoen ton residu door de
raffinaderijen wordt verbrand. Tevensisin de tabel de emissie volgens de emissie-
registratie 1995 opgenomen.

Tabel 4: Berekende emissie van metalen.

Metaal Raffinaderij Raffinaderij Raffinaderij TNO R97/095 Emissieregistratie
rapport 1 rapport 2 rapport 3 kg/jaar raffinaderijen 1995

kg/jaar kg/jaar kg/jaar kg/jaar

Cd < 1000 5 - 4,6 124

Cr <1000 60 - 210 2530

Cu <1000 110 - 203 1260

Hg <100 3 - - 74,4

Ni 31000 32000 10300 - 75100

\Y 94000 58000 16200 - -

Zn - - - 1400 -

As <100 - - 54 -

Pb <100 - - - 1250
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De berekende emissies op basis van TNO R97/095 (metalen in crude) stemmen qua
orde van grootte goed overeen met eerdere rapporten. Voor de meeste metalen lig-
gen de emissies duidelijk onder de schattingen van de Emissieregistratie 1995 te
weten een factor 5 tot 20 lager.

In rapport 2 wordt verondersteld dat 85% van de metalen uit het residu via de ver-
branding geémitteerd wordt.

M etalen in stof (roet uit verbranding olie)

Raffinaderijen rapport 3 geeft de volgende zware metalen gehalten in roet: voor Ni
0,7 gew % en voor V 0,55 gew %. De corresponderende profielen in Emissieregi-
stratie zijn: Ni 2,2 gew% (dat is een factor 3,1 hoger) en V 7,5 gew % (factor 14
hoger).

In het Raffinaderijen rapport 4 worden andere metaal gehalten in roet gegeven. De-
ze zijn in onderstaande tabel 5 weergegeven samen met de ER profielen en de ver-
schilfactor.

Tabel 5: Metaalgehalten in roet.

Metaal Metaalgehalten in roet* ER Emissieprofiel Verschilfactor
Cd <0,8 mg/kg (3 monsters) 37,4 mg/kg > 46

Cr 400 mg/kg (3 monsters) 747 mg/kg 1,9

Cu 124 mg/kg (3 monsters) 374 mg/kg 3,0

Hg <0,3 mg/kg (1 monster ) 22,4 mg/kg >75

Ni 11700 mg/kg (3 monsters) 22000 mg/kg 1,9

\% 22000 mg/kg (2 monsters) 75000 mg/kg 3,4

Zn 1200 mg/kg (1 monster ) 747 mg/kg 0,62
As 37 mg/kg (3 monsters) 37,4 mg/kg 1,0

Pb 51 mg/kg (1 monster ) 374 mg/kg 7,3

*:  op basis van metingen van roetmonster uit ketel en schoorsteen kanaal

Het blijkt dus dat de profielen op stof (roet uit verbranding olie) voor een deel over-
eenkomen, voor een dedl in orde van grootte vergelijkbaar zijn en voor een deel niet
vergelijkbaar met de bestaande factor voor roet uit de ER. De grote verschillen voor
Hg en Cd zouden kunnen worden verklaard uit het feit dat de lage waarden worden
gevonden in stof dat zich gedurende lange tijd verzameld heeft in de ketel en het
afgaskanaal en daar is blootgesteld aan hoge temperaturen waardoor de mogelijk-
heid bestaat dat deze metalen zijn vervluchtigd.

Uitgaande van de roetemissie van de gezamenlijke raffinaderijen (4775 ton) en
voornoemde profielen worden de in tabel 6 gepresenteerde emissies berekend.
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Tabel 6: Berekende metalen emissie (0.b.v. verschillende profielen).
Metaal Raffinaderij Emissieregistratie Drempelwaarden
rapport 4 raffinaderijen 1995 AMVB
kg/jaar kg/jaar kg/jaar
Cd <4 124 1
Cr 1900 2530 10
Cu 590 1260 5
Hg <1 74,4 1
Ni 55900 75100 50
Y, 105000 - -
Zn - - 100
As 180 - 1
Pb 240 1250 50

Conclusie uit bovenstaande vergelijkingen is dat de emissies van de raffinaderijen
voor de meeste metalen boven de drempelwaarde uit de AMvVB uitkomen en dat
voor deze stoffen gerapporteerd zal moeten worden.

Quaemissieprofiel kan worden aangesloten op de emissies en emissiefactoren die
resulteren uit het TNO rapport R97/095 en de op die basis ingeschatte emissie per
kg residul.
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Bijlage5  Stoffenlijst Raffinaderijen

Stof en categorie Drempel (kg/jaar)
CFK’s (totaal) uit voorraad/nieuw 1.000
Halonen (totaal) uit voorraad/nieuw 1.000
HCFK’s (totaal) uit voorraad/nieuw 1

HFK (totaal) 1

PFK totaal 1

N.O 10.000
Kooldioxyde (CO, totaal) 100.000
SF6 10
Koolmonoxide (CO) 10.000
SO, totaal 20.000
SO, verbranding zie totad
SO, zwavelterugwinning Zie totaal
NO totaal 10.000
NOy verbranding (ex WKK) zZietotaal
NOx niet-verbranding (ex WKK) Zie totaal
NO, WKK zie totad
NH; 5.000
NMVOS 100.000
Koolwaterstoffen (totaal VOS) 100.000
VOS emissie tanks Zie totaal
V OS beladingsemissies Zie totaal
V OS emissies puntbronnen Zietotaal
VOS emissies overige bronnen Zie totaal
Cadmium 1
Chroom 10
Koper 5

Kwik 1

Lood 50
Nikkel 50

Zink 100
Selenium 1

Niet gehalogeneerd totaal 100.000
Niet gehal ogeneerde alifaten totaal 100.000
Etheen 1.000
Formaldehyde 1000

Niet gehal ogeneerde aromaten totaal 10.000
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Stof en categorie

Benzeen

PAK’s (10 van VROM)
FHuorantheen

Tolueen

Fijn stof (<10 um)
Grof stof (> 10 um)

2van 2

Drempel (kg/jaar)

500
500
100
10.000
10.000
10.000





