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Milieuhygiénisch Onderzoek
1. Aanleiding

De volgende informatie is verkregen van de verbalisant:’ :

Naar aanleiding van ernstige stankklachten op 3 juli 2006 "s-morgens, onder meer
in de omgeving van de petroleumhaven in het Amsterdamse Westelijk havenge-
bied, heeft de brandweer een onderzoek ingesteld naar de herkomst en de ver-
moedelijke oorzaak van de stankgolf,

Omstreeks 11.00 uur die dag, heeft de brandweer vastgesteld dat de geuroverlast
door Amsterdam Port Services (APS) werd verocorzaakt. Uit de DAF installatie (Disg-
solved Alr Flotation: onderdee] van de waterzuivering) en mogelijk uit acceptatie-
Tank-3 op het terrein van APS ontwijken gassen met de geur van mercaptaan.

Uit interne analyseformulieren en dagrapporten van APS blijkt dat er die ochtend
316 m"® afvalwater uit acceptatietank 9 (verder ook Tank-9) in de DAF is verwerkt,
Waarbii door medewerkers van APS is vastgesteld dat er meer dan 500 ppm awa-

velwaterstof (H,8) in de DAY aanwezig was.

Vastgesteld is, dat op 3 juli, vanaf 2.30 vur ongeveer 500 m® afvalwater gelost is uit
inzamelvaartuig Main VII in Tank-9 van APS. De lading is daarvéor, rond 2.00 U,
bemonsterd en tijdens het nemen van monsters uit de stuurboord- en bakhoord-
tanks 1 en 3 van de Main VII klaagden medewerkers van APS over de stank die van
de monsterflessen afkomt, :

De inhoud van de stuur- en bakboordtanks 1 en 3 van de Main VI blijkt afkomstig
van het zeeschip Proba Koala. Op 2 juli is 250 m® waswater/slops van de Probo
Koala, bestaande uit benzine/caustic soda in stuur- en bakbosrdtanks 1 en 3 van
de Main VII gepompt,

De inhoud van de overige 6 tanks van de Main VII bestaat uit waswater van andere
ontdoeners,

Het afvalwater uit de Probo Koala is door APS geaccepteerd als laag risico materi-
aal. Normaal wordt het-waterdeel van laag risico materiaal in acceptatietank 9 ge-
lost {zoals om 2.30 uur de 500 m® afvalwater nit de Main VII; zie hierboven).

In de nacht van 3 op 4 juli 2006 heeft dhr. R. de Vrij (Nationale Recherche), vier
tanks van de Main VII en de hoofdtank van de DAF bemonsterd. Dit heeft geresu-
teerd in 4 running samples van de tanks van de Main VII (stuurboord 1 en 3 en
bakboord 1 en 3} één running sample van de DAF en een tapmonster van de bo-
dem van de DAF. Alles in tweevoud. Daarnaast zijn de op 3 juli door APS genomen
monsters van de bak- en stuurboordtanks 1 en 3 van de Main VII in beslag geno-
men. Deze kunnen verschillen van de door de dhr. de Vrij genomen monsters,
omdat vermoed wordt dat een deel van het Probo Koala afvalwater dat al gelost
was, teruggepompt is in de Main VII. Het is onwaarschijnlijk dat het teruggepomp-
te materiaal dezelfde samenstelling heeft als het oorspronkelijk geloste materiaal.

[l

M

| 1 Zie svo 2,007, ontvangen op 18 juli 2006; en NFI-verslag van de mondelinge toelichting tjdens overleg

op die datum.
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Bij monstername aan boord van de Probo Koala is gebleken dat de Main VIT uit
twee sloptanks heeft geladen van onderuit de tanks. Dat de monsters voornamelijk
uit water bestaan is daarmee in de lijn der verwachting.

Na het waterdeel zou de Main VII nog terugkomen veor nog eens 250 m® afval,
maar dat is er niet van gekomen. Deze 250 m*is door ons op 4 juli bemonsterd en
bestond uit een groter oliedeel.
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2. Vraagstelling

Over de onderzoeksvragen is enkele malen overleg geweest met leden van het on-
derzoeksteam (dhr. J. van der Kamp, KLPD en mw. 5. Spoor en dhr. L. Bogert, bei-
de Officier van Justitie). De definiteve onderzoeksvragen zijn:

1. Wat is de samenstelling van het afval in de sloptanks van de Probo Koala?

2. Vergelifkingsonderzoek
a.  Komt de samenstelling van het afval in de stuurboord- en bakboordtanks
I en 3 van de Main VII oversen met de samenstelling van het afval in de
sloptanks van de Probo Koala?
b.  Zijn stoffen uit de sloptanks van de Probo Koala aangetroffen in de instal-
latie van APS; met name acceptatietank 9, DAF en buffertank 827

3. Kot de afvalstof uit de sloptanks van de Probo Keala voor op de Europese af-
valstoffen lijst? Zo ja, met welke codering?

4. Bevat de afvalstof uit de sloptanks van de Probo Koala klasse A stoffen Van an-
nex Il van het Marpol verdrag in concentraties hoger dan 0,19%?

5. Wat is de verhouding tussen de concentraties van stoffen in het water van de
DAF en de concentraties van die stoffen in het afval van de Probo Koala/Main
VII?

Kan hier uit bepaald worden met welke factor het Probo Koala afvalwater mo-
gelifk verdund is?

6. Is er gevaar voor de volksgezondheid te duchten als afval uit de sloptanks van
de Probo Koala in de waterzuivering van APS wordt verwerk:?
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Inleiding

De waterzuiveringsinstallatie van APS

In deze paragraaf wordt in het kogt ingegaan op de waterzuiveringsinstatlatie va
APS. Dit is noodzakelijk voor een goed begrip van het onderzoek en de onder-
zoeksresultaten. Daarbij is gebruik gemaakt van informatie verkregen tijdens het
onderzoek bij APS op 27 oktober 2006 2.

Verwerking afvalwarer

Als Haven Ontvangst Installatie (HOIST) verwerkt APS een breed scala aan viceiha-
re afvalstoffen, onder meer ladingrestanten, waswater van tankreiniging ete, Na
controle of het afval aan de acceptatiecriteria voldoet wordt het in acceptatietanks
opgeslagen. Vamuit die tanks wordt het verder verwerkt, of naar derden afgevoerd.

De waterfase van de afvalstoffen mag op het ricol worden geloosd als ze aan be-
paalde eisen voldoet. Vanwege de herkomst bevat afvalwater van APS resten van
olién en vetten. Om aan de lozingseisen te kunnen voldeen moeten die stoffen zo-
veel mogelijk uit het water worden verwijderd. APS gebruikt daar het proces Dis-
solved Alr Flotation voor.

Dissolved Air Flotation® is gebaseerd op het principe dat in water, dat onder druk
met lucht is verzadigd, zeer kleine belletjes ontstaan als de overdruk plotseling
wegvalt (vergelijk champagne). De luchtbelletjes stijgen naar het oppervliak, waar-
bij ze vet- en oliedeeltjes meenemen. De aan het opperviak verzamelde olie- en
vetdeeltjes vormen een sliblaag. Op de bodem van de tank vormt zich ook een gli-
blaag. Deze bestaat uit uitgezakte zware deeltjes.

Om het rendement van de zuivering te verbeteren worden diverse hulpstoffen toe-
gevoegd zoals coagulanten en floccwlanten. Een optimale zuurgraad (pH 7 2 8) is
van belang.

Een DAF-unit komt in verschillende uitvoeringen voor. De installatie bij APS be-
staat uit drie tanks elk met een verschillende fanctie: de neutralisa-
tis/floccudatietank, de flotatietank en de schoonwatertank.

De eerste stap in het proces, optimaliseren van de mungraad (neutraliseren) en
uitviokken van de vuildeeltjes, wordt in de neutralisatie/ flocculatietank uitgevoerd.
Deze bestaat uit een tank met een inhoud van 20 m° (diameter 2,6 m, hoogte van
4,1m), die in twee compartimenten is verdeeld: een neutralisatiecompartiment van
8 m® en een flocculatiecompartiment van 12 m® Beide compartimenten worden
geroerd. Het geneutraliseerde water stroomt van het neutralisatiecompartiment
boven over de scheidingswand naar het floceulatiecompartiment. Van daar wordt

het naar de flotatietank gevoerd.

Stap twee in het proces bestaat uit het met behulp van luchtbelletjes scheiden van
vuil en water. Dit vindt plaats in de flotatietank, Deze tank heeft een inhoud van

? Zigen waarnemingen, concept Procesverbaal van bevindingen mbt het technisch onderzoek op de lo-
catie APS van 27 oktober 2006 van P, Kruithof (zie Mail van dhr. P, Kruithof aan dhr. F. Bakker NIT van

7 december 2006) en gegevens ontleend aan APS documenten die op de DAE-unit op het terrein van APS
betrekking hebben (svo 2.018).

3 Zie 5vo [2.018] document LURGI Project No.; TER-21 147-40 “covering the supply of cquipment, erec-
tion, start-up and engineering services of a Dissolved Air Flotation for Tank cleaning Rotterdam B.V.”
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54 m® (diameter 4,7 m, hoogte 3,4 m). Het mengen van het voorbehandelde water
met het met lucht verzadigde water vindt plaats in een buis onder in de fotatie-
tank. De belletjes met vuil stijgen naar het opperviak, het gezuiverde water wordt
via pijpen naar de derde tank, de schoonwatertank gevoerd. Opperviakte- en bo-
demslib wordt met een skimmer respectievelijk schraper verzameld en via daar-
voor bestemde pifpen afgevoerd om verder te worden verwerke.

De schoonwatertank heeft een inhoud van 4 m® (diameter 1,25 m, hoogte 3,4 m).
Een deel van het water in deze tank wordt afgetapt en na verzadiging met lucht
onder overdruk teruggevoerd naar de flotatietank. De rest gaat, als het aan de spe-
cificaties voldoet, naar één van de buffertanks, van waaruit het op het riool wordt
geloosd.
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3. Monsters

3.1. Ontvangen

Het NFI heeft op 4 juli 2006 de volgende monsters ontvangen:

¢ 6 monsters in enkelvoud van de viceistoffen in de sloptanks van de Probo
Koala: [1-88-BM], {1-SB-CM], [1-SB-TM], {1-BB-BM], (1-BB-CM]}, {1-BR-TM)
{svo’s 1L.OOI /m 1.006).

* 4 monsters in tweevoud van de vioeistoffen in de stuur- en bakboordtanks 1
en 3 van de Main Vil {2-SB1-A/B], [2-BB1-A/B], [2-SB3-A/B], en [2-BB3-A/R]
{svo's 1.007 t/m 1.014).

¢ 4 monsters van de stuur- en bakboordtanks 1 en 3 van de Main VII genomen
door APS: [3-§R1), [3-BB1], [3-SB3], 13-BB3] (svo’s 1.015 tfm 1.018).

® 2 monsters van de DAF, beide in tweevoud: 4-1A/B en 4-2A/8 (svo’s 1.019 t/m
1.022).

Op 20 juli 2006 heeft het NFI ontvangen:
* 1 monster uit Tank-9 in drievoud (IMDI10070601A/C §v0's 2.001 t/m 2.003)
= 1 monster uit de flotatietank van de DAF in drievoud (IMDI10070602A/C {svo's

2.004 t/m 2.008).

Op 1 augustus 2006 heeft het NFI ontvangen:

« 8 laatten met monsters, hoofdzakelijk van door APS in de periode 20 funi t/m
18 juli 2006 geacceptesrde partijen afvalstoffen gelost in Tank-9. Deze mon-
sters zijn op verzoek van het NFI veiliggesteld voor eventueel onderzoek naar
de samenstelling van de inhoud van Tank-9,

Zie Bijlage 1 en figuur 1 voor aanvullende informatie over herkomst, omschrijving
en codering van de monsters en de overige stukken van overtuiging,

Alleen de A-monsters zijn onderzocht, tenzij anders aangegeven. De B- en C-
monsters zijn bedoeld voor contra-analyse.

3.2 Kwalitejt en Representativiteit van de maonsters

Op 3 juli 2006 heeft het NFI (dhr. B, Bakker) de politie (dhr. . vd Kamp) geadvi-
seerd over de mensterneming. Door het NFI is voorgesteld om, indien praktisch
mogelijk, monsters te nemen over de gehele diepte van de te bemonsteren tank
{zogenaamde running samples), omdat een running sample in principe een com-
pleter beeld van de samenstelling van de lading geeft dan de combinatie van een
top-, midden-, en bodemmonster.

Er is vervolgens bij het onderzoek van uitgegaan dat de monsters representatief
zijn voor de inhoud van de tanks op het tijdstip van bemonstering. Dat blijft echter
cen momentopname. Of de monsters representatief zijn voor de inhoud van de
bemonsterde tank in de tijd is niet zeker, omdat niet altdjd bekend is wie wat,
wanneer et een partij in een bepaalde scheeps- of landtank heeft uitgevoerd,
Hieronder volgt een overzicht van de informatie over dergelijke handelingen waar-
over het NFI beschikt. Kort is ook vermeld wat dat betekend voor het onderzoek.

¢ De (flotatietank van de) DAF is in de nacht van 3 op 4 juli bemonsterd door de
politie. Buffertank B2 is (door APS) bemonsterd op 11juli en op 10 juli is in
opdracht van de Dienst Milieu- en Bouwtoesicht van de gemeente Amster-
dam, Dhr. B.J. Hunsche, Tank-g en de (flotatietank van de) DAF door het
RIVM bemonsterd (zie bijlage 1).

8/63
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o Volgens het politieteam is het mogelijk dat een deel van de lading uit de
stuurboord-, en bakboordtanks 1 en 3 van de Main VII gelost is in acceptatie-
tank(s) van APS (waaronder Tank-9) en dat een deel daarvan vodr de mon-
sterneming door de Politie in de nacht van 3 op 4 juli terug is gepompt in een
of meer van de gencemde tanks van de Main VI {svo 2.007).

= APS heeft na het incident van alles geprobeerd om de installatie schoon te
krijgen’. Men heeft onder meer chemicalign gebruikt, Welke handelingen wan-
neer met welke tank(s) zijn uitgevoerd is niet exact bekend, maar op 7 jult
2006 heeft APS de Inhoud van alle drie tanks van de DAF (circa 80 w° ), ge-
leegd in Tank-9 en op 11 juli is men begonnen buffertank B2 leeg te pornpen
naar Tank-8. Dat duurde 3 dagen: van 11 tot en met 13 juli. Tenslotte is op 13
jull 2006 een deel van de inhoud van buffertank B2 naar Tank-10 gepompt
(malil ]. van der Kamp aan F.Bakker NFI van 12-12-2006).

e Tank B2 was na het incident gevidd met circa 2500 m° water, Tank-9 met circa
8600 m® (svo 2.007 tab 4 productierapporten APS 3-4 jul). De maximale in-
houd van Tank-9 is 10000 m® . Het is dus niet mogelijk de gehele inhoud van
B2 over te pompen in Tank-9 zonder cok water uit Tank-9 te halen.

Hen overzicht van de consequenties van deze handelingen per lading:

s Lading Probo Koala: geen aanwijzingen dat de samenstelling van de lading
veranderd is in de periode tussen overpompen naar de Main VI en de mon-
sterneming op 3 juli.

¢ Lading Main VII: Geen informatie over wijze van bemonstering door APS. AR
gezien daarvan geen reden om aan te nemen dat deze monsters niet represen-
tatief zijn voor de lading in de stuur- en bakboordtanks 1 en 3.

» Het is mogelijk dat de samenstelling van de monsters van de Main VII geno-
men door de politie afwijkt van de oorspronkelijke samenstelling als gevolg
van terugpompen van eerder uit de Main VII gelost materiaal.

»  De op 10 juli genomen monsters zijn door alle handelingen in de dagen na het
incident waarschijnlifk niet representatief voor de samenstelling van de in-
houd van de DAF en Tank-9 ten tijde van het ncident.

+ Het kan niet worden uitgesloten dat de samenstelling van het water in de DAF
is veranderd door schoonmaakactiviteiten in de periode tussen het stopzetien
van de DAF op 3 juli rond 11.00 uur en de bemonstering van de DAF in de
nachtvan 3 op 4 jull.

¢ Het kan niet worden uitgesloten dat de samenstelling van het water in buffer-
tank B2 is veranderd door schoonmaakactiviteiten in de periode tussen het
stopzetten van de DAF op 3 juli rond 11.00 uur en de bemonstering van de
tank B2 op 11 juli door APS.

*svo 2.007; verklaring van dhr. Leenknecht 13 juli 2006 PV 2005186838-2%; dbr. J. vd Kamp KLPD, mon-

deling.
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4 Samenstelling afval uit de sloptanks van de Probo Koala

4.1 De aanpak van het onderzoek

Om deze vraag te kunnen beantwoorden is niet alleen gebruik gemaakt van de
mensters van de sloptanks van de Probo Koala, maar ook van de monsters van de
tanks van de Main vi1.°

Er is eerst een vooronderzoek uitgevoerd om vast fe stellen om wat voor materiaal
het gaat. Zie voor de resultaten het analyserapport.

[De monsters blifken:

¢ een waterige vloeistof met een zuurgraad (pH) van circa 14 te bevatten of

« een organische vigeistof of

* een combinatie van beide, in duidelifk gescheiden lagen.

Op basis van deze resultaten is hesloten de verschillende lagen afzonderlijk te on-
derzoeken.

4.1.1.  Onderzoek naar de samenstelling van de organische fasen (olicachtige vigei-
stof) van de Probo Koala en de Main VII.

Rwantitatief

- Op monster [1-BB-TM] is hat totaalzwavelgehalte bepaald met XRE {réntgenfluo-
rescentiespectrometrie).

- Om de organische fase nader te kunnen karakteriseren is het gehalte aan ver-
schillende typen koolwaterstoffen bepaald op monster [1-SB-BM] (PIONA® on-
derzoek).

- Van een mengmonster van de monsters [1-SB-BM], [1-8B-CM], [ 1-8B-TMD
[1.001 t/m 1.003] uit de stuurboordtank is microcoulometrisch het ECX-gehalte
bepaald (Extraheerbaar Organische Halogeenverbindingen'); in verband met
eventuele toetsing aan de acceptatiecriteria van APS.

Bovenstaande analyses zifn onder verantwoordelijkheid van hetr NF] uitgevoerd

door ITS Caleb Brett Nederland B.V.

- Van de monsters {1-SB-CM], [1-SB-TM]), [1-BB-CMY, [1-BB-TM], svo's [3.0021,
[1.003], [1.005] en [1.006]) is het gehalle aan alkylbenzenen bepaaid in verband
met toetsing aan Marpol (zie vraag 4).

Kwalitatief
- Om te bepalen welke viuchtige verbindingen de monsters bevatten, ziin de or-

ganische fasen van de monsters ([1-SB-TM) en (1-BB-TMI) van de Probo Koala
en {2-5B3-A] en [2-BB3-A) van de Main VII met headspace gaschromatografie
onderzocht (headspace GCMS).

- Om te bepalen welke organische verbindingen de monsters bevatten, js de orga-
nische fase van de monsters [1-SB-TM] en (1-BB-TM] aanstuitend met gaschro-
matografie (GCMS) anderzocht,

5 Zie vraag twee voor de onderbouwing, dat dit is gecordoofd,

6 PIONA = Parafiine (alkanen), Isoparaffine (vertakte alkanen), Glefinen (onverzadigde verbindingen),
Maftenen {cyclische alkanen), Aromaten.

" Halogenen: broom, chioor en fluor

11463
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4.1.2. Onderzoek naar de samenstelling van de waterfase van de Probo Koala en de
Main VIL

Kwantitatief

Op basis van de resultaten.van het vooronderzoek is besioten de concentratie van

een aantal verbindingen, of, als dat niet mogelijk was, van een groep van verbin-

dingen te {laten) bepalen in monster {1-BB-BM] (SVO 1.004) van de Probo Koala.:

- het totaal-zwavelgehalte met hehulp van XRF.

- het gehalte mercaptaan-zwavel volgens ASTM® methode D3237.

- het gehalte zuwavelwaterstof bepaald volgens methode DOP® 163,

Bovenstaande analyses ziin onder verantwoordelijkheid [1-88-BM], [1-SB-CM],

[1-SB-TM]) van het NFI uitgevoerd door ITS Caleb Brett Nederland BV,

het chemisch zuurstofverbruik (CZV) volgens NEN-6633 door Gmegam Labora-

toria onder verantwoordelijkheid van het NFI,

- het zuurverbruik, nodig om de vioeistof te neutraliseren tot pH 7 (een maat voor
de zuurgraad {pH) en het gehalte aan pH bufferende zouten).

B

Omdat er van monster [1-BB-BM] siechts een beperkte hoeveelheid beschikbaar is,
is er voor gekozen de kwantitatieve analyse op fenoclen en thiofenoclen niet op
monster [1-BB-BM], maar op monster {2-SB1-A] (Main VII} uit te voeren. De ana-
lyse is onder verantwoordelijkheid van het NFI uitgevoerd door Saybolt Nederland
BV met methode UOP 262"

Daarnaast heeft Omegam Laboratoria in monster [2-8B3-A] van de Main Vil

lsve 1.011] het Chemisch Zuurstof Verbruik (CZV) bepaald volgens NEN 6633, an-
der verantwoordelijkheid van het NFL Het onderzoek is uitgevoerd in verband met
eventuele teetsing aan de acceptatiecriteria van APS. Het is ook gebruike bi de
vergelijking Main VII vs Probo Koala {vraag 2).

Tevens is in monster [2-SB1-A] van de Main VI het gehalte aan enkele elementen,
waaronder natrium, kalium en calcium, bepaald met ICP-OES" en ICP-MS?,
Naast de informatie over de samenstelling van de waterlaag dienden de resultaten
als input bij de berekening van de verdunningsfactor (zie vraag 5) en om vast te
stellen welk loog de hoge suwrgraad veroorzaake,

Kwalitatief

Uit het vooronderzoek is gebleken dat de monsters van de waterfasen complex van

samenstelling zijn. Om een zo compleet mogelijk beeld van de samenstelling te

krijgen ziin de waterlagen van de monsters [1-BB-BM], [2-SB1-A], [2-BB1-A},

[2-SB3-A}, {2-BB3-A}, [3-5B1], [3-BB1], [3-583] en [3-BB3] uitgebreid onderzocht;

- met gaschromatografie (GCMS) na zure extractie van de monsters, ter bepaling
van polaire crganische verbindingen;

- met headspace GCMS voor de viuchtige verbindingen (zoals zwavelwaterstof
(H,5) en waterstofcyanide (HCN of blauwzuur). {(Bij gasmetingen uitgevoerd tj-
dens de bemonstering van de Probo Koala op 4 juli 2006 zou mogelijk zwavelwa-
terstof (H,S) en waterstofcyanide (HCN; blauwzuurgas) zijn aangetoond).

Zie figuur 1 en tabel 4.1 voor een overzicht van de uitgevoerde analyses.

 A5TM is de ‘American Society for Testing and Materials’.

* UOP methoden zijn ontwikkeld door ‘Universal Off Products’,

"% Deze bepaling is eerder cok door ITS Caleb Brett uitgevoerd (zie bijlage 3). Het resultant is verworpen
op grond van de (NFI} GCMS§-resultaten,

" ICP-OES = Inductief gekoppeld plasma met optische emissiespectrometrische detectie.

" JCP-MS = Inductief gekoppeld plasma met massaspectrometrische detectie,
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Tobef 4.1 Samensielingsonderzoek

Monster Parameters
Probo Koale
1-8B-8BM 0 PIONA  EDX
1-8B-CM C EOX Alkylbenzenen
1-SB-TM 8] EOX  GCMS Alkylbenzenen
1-BB-BM w tigratie GCMS-2 rwavel  Mercaptaan-8 Fenolen H.8 C2V
1-88-CM oM Alkylbenzenen
1-BB-TM ] GCMS Zwavel  Alkylhenzenen
Main Vit
2-5B1-A W Tiratie GCMS-z icp Fenoclen
2-BE1-A W GCMS-z
2-583-A W GCMS-z c
2-5B3-A O GCMS
2-BR3-A W Titratie GCMS-z Fenolen
2-BB3-A 9 GOMS
fain VILAPS
3-581 w GCMS-z
3-BB1 W GCMS-z
3-5B3 W Tivretie GOMS-2z
3-BB3 W GOMSB-2
DAF
4417 w GCMS-z ICP XRF czv
4-2A W GCMS-2 iCP XRF
IRADI00706024 W GCMS-~z Czv
TANK-9
IMiD0070B01A W GCMS-2 cav
TANK B2
B2 11/7 800 W GCMS-2
Toelichting O = Omganische fase; W= Water
TITRATIE = zulverbrulk = alkaiiniteil zie toelichting tabel 4.2
PICHA = Alkanen, isc-alkanen, onverzadigde alkenen, cycloatkenen en aromaten
EOX = Extraheerbaar organisch halogeen, Een (meng)monster van de stuurboard top-, midden-, en
bodemmonsters
974 = Chemische Zuurstof Verbruik (maat voor verantreiniging van het water)
GCMS = gaschromatogrefie sereaning
GCMS-z = gaschiomatografie screening na zure extractie
Mercaptsan-§ = Mercaptaan-zwavel
fenolen = gom van alfe (aliyffenclen
Icp = [CP-OES of ICP-MS zie vostnoten 10 en 11
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4.2 Resultaten onderzoek samenstelling Probo Kola afval

Voor de uitvoering van het analytisch onderzoek en de resultaten daarvan word
verwezen naar het analyserapport en de bijlagen met de rapporten Omegam Labo-
ratoria, I'TS Caleb Brett Nederland BV, en Saybolt Nederland BV.

Tabel42  Samensiefing sfval Probe Koala/Main Vil Kwantitatief
Parameter Gehaits Eenheld Monster
Water
Adkaliniteit $ 28 ol [1-BB-BM;

{2-8B1-A}
{2-B83-A}
{3-B83]
Natrium 55000 mg/t [2-SB1-A]
Calcium 14 g/t [2-8B1-A}
Kalium 26 mg/l [2-881-A
Nikkel 0,47 mg/t [2-8B1-A]
Zink 2.7 mg/t {7-8B1-A]
Kwik 0,87 mg/l [2-5B1.A
Barium 051 m/t {2-5B1-A]
Fenolen en thiofenolen (kwantitatief) 4,8* & m/m [2-8B1-A
Tetaal rwavel 88 5 mim [1-BE-BM]
Mercaptasn zwavel 5,8° % m/m [1-BE-BM]
Zwaveiwatorstof 0.5 % i/ [1-BB-BM}
Chemisch zuurstof gebruik (C2V) 720000 mg/t [1-BB-8M}
Organische fase
PIONA {alkanen 23,1 % m/m {1-88-8m)
iso-Akanen 17,2 & mim
orwerzadigde 36,2 % m/m
cyclo-alkanen 16,9 % m/m
Aromaten 6,2 % mim
Overig} 0,4 % mim
Totand zwavet 13 4 m/m [1-BB-TA)
EOX 2,8 mg/kg [-SB-BM/CM/TIV]

Toelichting

§ Alkaliniteit: Er is per liter afvaiwater 2,8 mol zuwr nodig om neutrale pH Guurgraad = 7} te beraiken.
# thiofenolen vallen (ook] onder de groep mercaptanedn en zijn dubbel meegerskend. Dit is niet te voorkamen,

Kwantitatief

In tabel 4.2 is een overzicht opgenomen van de belangrijkste kwantitatieve resulta-
ten. Op basis van het natriumgehalte en de alkaliniteit is berekend dat het afvalwa-
ter ongeveer 10% m/m natrivrhydroxide per liter bevat,
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Kwalitarief

Met het gaschromatografisch onderzoek zijn zowel in het water- als in de organi-
sche fase van de monsters fenol, alkylfenolen (waaronder cresclen en xylenolen),
meycaptanen (en thiofenolen) en disulfiden aangetroffen. In de figuren op deze
pagina zijn enkele voorbeelden van deze stoffen opgenomen'®®,

OH OH Of SH
i 1
i
CH,-SH CH3-8-5-CH3
CH,
& -Cres - ¥y Mofeno! ¢ . .
fenct o-gresal 23-xytenol thiofenot of methylmercaptaan  Dimethyldisulfide

fenylmercaptaan

Door de hoge muurgraad zijn de fenolen en mercaptanen in de waterlaag aanweszig
in de vorm van zouten: respectievelijk fenolaten en mercaptiden. Dit als gevolg
van onderstaande reacties met natrinmhydroxide als loog:

R-OH + NaOH geeft R-O-Na (natriumfenolaat) en
R-5H + NaOH geeft R-5-Na (natriummercaptide)

Opmerking: .

Deze reactie is ombkeerbaar. Na toevoegen: van zuur, zoals bijvoorbeeld in de wa-
terzuivering van APS gebeurd, worden weer fenolen en mercaptanen gevormd, De
vluchtige mercaptanen zullen als gas vrifkomen.

4.3 Conclusies (zie ook analyserapport)

Waterfase

Op basis van gegevens uit de literatuur, is geconcludeerd dat de samenstelling van
het water uit de Probo Koala goed overeenkomt met “spent caustic”,

De organische fase
De resultaten van het gaschromatografisch- en PIONA onderzoek wijzen op een
aardolieproduct (nafta) zeer waarschijnlifk afkomstig uit een kraakproces van een

raffinaderij.

Overall is de samenstelling van het afval in de sloptanks van de Probo Koala in
evereenstemming met de samenstelling van afval dat kan ontstaan bif het wassen
van de nafta-achtige fractie uit het kraakproces van een clieraffinaderij met na-
tronloog,

¥ Kenmerkend voar fenol-, cresol- en xylenolverbindingen is de OH-groep aan de benzeenring.
Kenmerkend voor mercaptanen is de aanwerigheid van een -S1 groep in het melecuul (CxHy-SH).
Kenmerkend voor disulfiden is de aanwezigheid van een .$-5- groep in het molecuul {Cxiy-8-$-Calib)
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5 Vergelijking afvalwater Probo Koala vs Main VII en Probo Koa-
la/Main VII vs DAF APS

Doel van dit onderzoek is te bevestigen dat een deel van de lading uit de sloptanks
van de Probe Koala in de stuurboord- en bakboordeanks 1 en 3 van de Main VI is
gepompt en vast te stellen of, via de Main VI, een deel in de installaties van APS
terrecht is gekomen.

5.1 Opzet van het onderzoek
5.1.1 Main VII vs Probo Koala

Om t& kunnen bevestigen dat het afval in de stuur en bakboordtanks 1 en 2 van
de Main VII Probo Koala afval bevat, zijn de resultaten van het gaschromatogra-
fisch onderzoek naar de samenstelling (zie vraag 1) in detail met elkaar vergeleken.

5.1.2 DAF, Tank-8 en tank B2 vs Probo Koala

Om vast te stellen of stoffen uit de sloptanks van de Probo Koala aantoonbaar Zin
in monsters van de DAF, acceptatietank-9 en Tank-12, is van de monsters [4-1A],
{4-2A) en [IMDI0O070602 A t/m C] van de DAF, [IMD10070601 A t/mm C} van Tank-9
en [B2-11/7-08.00u] van tank B2 de zuurgraad (of pH) bepaald en zijn die mon-
sters op organische verbindingen onderzocht met gaschromatografie en op viuch-
tige crganische verbindingen met headspace gaschromatografie. Verder is het C7V
bepaald van de monsters [4-1A) en [IMD10070602 A) uit de flotatietank van de
DAF en de waterfase van monster IMD10070601 A) uit Tank-9.

De resultaten van dit onderzoek zijn vergeleken met de eerder verkregen resulta-
ten voor het waterige afval uit de Probo Koala {en de Main VII}.

5.2 Resultaten van het onderzoek
Zie daaxvoor het analyserapport § 2,2

5.3 Conclusies

Deze zijn onteend aan het analyserapport

a. Probo Koala vs Main VII

Op grond van de grote mate van overeenkomst tussen zowel de organische- als de
anorganische fasen kan gesteld worden dat de samenstellingen van de monsters
uit de Probo Koala en de Main VIJ vrijwel identiek zijn.

b. Probo Koala/Main VII vs Installaties APS

Voor acceptatietank 9 en buffertank B2 kon slechts vastgesteld worden dat er
componenten zijn aangetroffen die voorkomen in de monsters van de Probo Koa-
la/Main VII, en dat er op grond van het analytisch onderzoek geen uitspraak ge-
daan kan worden over de vraag of deze daadwerkelijk van de Probo Koala/Main
VIT afkomstig zijn, onder meer vanwege twijfel aan de bruikbaarheid van de ver-

kregen monsters.

Voor de beantwoording van vraag 2b kunnen, met betrekking tot de monsters van
de DAF-inrichting twee hypotheses geformuleerd worden:

Hypothese 1:
De aangetroffen componenten (fenolen, thiofenclen en disulfiden) in de monsters van

de DAF-installatie zijn afkomstig van de Probo KoalaMain VI
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Hypothese 2:

De aangetroffen componenten (fenolen, thiofenolen en disulfiden) in de monsters van
de DAE-installatie zijn afkomstig van een andere bron.

Gesteld kan worden dat, gegeven de overwegingen beschreven in het analyserapport,
de resultaten van het vergelijkend onderzoek veel waarschijnlijker™ zijn onder hypo-
these | dan onder hypothese 2.
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8 Eural-code afval Probeo Koala

6.1 Aanpak van het onderzoek
Een Eural-code kan worden toegekend aan afvalstoffen waarvan bekend is hij welk

proces ze zijin ontstaan. De code kan dan worden opgezocht in de Regeling Euro-
pese afvalstoffenlijst™ {(voor sommige categoriciin is aanvullende informatie over
de samenstelling nadig voor een juiste indeling).

In een poging de herkomst van het afval in de sloptanks van de Probo Koala te
achterhalen is literatuuronderzoek uitgevoerd vitgaande van de eerder vastgestel-
de samensteliing en eigenschappen van dat afval.

6.2 Hesultaat
Uit het resultaat van het samenstellingsonderzoek blijkt dat de sloptanks van de

Probo Koala een complex mengsel bevatten van water met een extreme zuurgraad
en een olieachtige vloeistof beide verontreinigd met zeer specifieke componenten
waaronder fenolen, disulfiden en mercaptanen. Dit specifieke water/"olie” meng-
sel is niet in de Buropese afvalstoffeniijst teruggevonden.

Er zou een 99 code toegekend kunnen worden, maar dat doet volgens mij geen
recht aan de informatie die beschikbaar is over de samenstelling en de eigen-
schappen van de waterige- en de olieachtige-fase van het afval.

6.2.1 Waterfase
Voar de waterlaag is geconcludeerd dat de samenstelling het best overeenkonit

met “spent caustic”. “Spent caustic” bestaat uit mengsels van fenolen en zwavel-
verbindingen (waaronder mercaptanen en zwavelwaterstof) opgelost in geconcen-
treerde loog. Spent caustic ontstaat onder meer in raffinaderijen. Daar wast men
lichte aardoliefracties, verkregen na “kraken” van de zware fracties van de ruwe
olie, met loog om een deel van de zwavelverbindingen en de zure componenten
zoals de fenolen te verwijderen.

Hoofdstuk 5 van de Europese afvalstoffenlijst bevat een afvalstof met code
050111*: “Afval van brandstofzuivering met behuly van basen”.

Verder vinden we in het Engelse handboek voor de indeling van afvalstoffen op
15,

agina B10 voor afvalstof 050111% '%

Aqueous solution from the cleaning of petrol is collected by bulk tanker and gen-
erally contains:

e wup to 10% sodiumbydroxide

o up lo 2% phenol

e Up to 3% sulphide

Deze beschrijving komt vrijwel exact overeen met de deor ons gevonden samen-
stelling voor de waterlaag van het afval uit de Probo Koala.

“* (RRural), Stort 28 maart 2002, nr, 62/ pag, 22
¥ Hazardous waste, Technical Guidance WM2. Interpretation of the definition and classification of ha-

zardous waste, Zie www.environment-agency gov.ik
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6.2.2 Organische fase

Voor de organische laag van het afval uit de Probo Koala is geconcludeerd dat ze
overeenkomsten vertoont met de nafta die ontstaat als de zware fractie van ruwe
olie wordt “gekraakt” in een raffinaderij.

Olieafval en afval van vlceibare brandstoffen valt onder H13 van de Europese af-
valstoffenlijst. De (verontreinigde restanten) van viceibare brandstof vallen onder
code 1307 “afval van vloeibare brandstof”. Omdat de organische fase niet uit ben-
zine, stook- of dieselolie bestaat is geconcludeerd dat code 130703* “overige
brandstoffen inclusief mengsels” van toepassing is.

6.3 Conclusies
6.3.1 Waterfase

De waterfase van de Probo Koala valt onder Euralcode 050111 “Afval van brand-
stofzuivering met behulp van basen”.

6.3.2 Cliefase
DDe oliefase valt onder Euralcode 130708 “overige brandstoffern inclusief meng-

sels”.
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7 MARPOL

Gevraagd is vast te stellen of het afval it de sloptanks van de Probo Koala “cate-
gorie A" stoffen bevat zcals die voorkomen in de verschillende annexen varn het
document: Provisional Categorization of Liquid Substances” (PCLS) van de Inter-
national Maritime Organisation (IMO} (svo 2.014) en van die stoffen vast te stellen
of het gehalte in het afvalwater van de Probo Koala hoger is dan 0,1 % m/m.

7.1 Aanpak

Aan de hand van de resultaten van het samenstellingsonderzoek is nagegaan of
het afval van de Probo Koeala stoffen bevat die in bovengencemde IMO-document
worden gencemd. Van “verdachte” stoffen zijn de concentraties met gaschromato-

grafie bepaald.

7.2 Resuliaat

Er zjn twee groepen van stoffen op de Marpollijst gevonden, die ook voorkomen
In het afval uit de sloptanks van de Probo Koala: fenolen en allovtbenzenen. De
fenolen vallen echter af omdat ze in het afval niet als fenolen, maar, als gevolg van
de hoge zuurgraad, als fenolaten voorkomen en fenolaten niet op de Marpollijst
voorkomen.

Blijven de alkylbenzenen over.

Alkylbenzenen bestaan uit benzeen met daaraan één of meer koolwaterstofgroe-
pen bestaande uit één of meer koolstofatomen.

CZ alkylbenzenen zijn onder de naam xylenen opgenomen in de PCLS (zie annex 2
pag. 33).

Van de C3 alkylbenzenen zijn de irimethylbenzenen opgenomen in de PCLS (zie
annex 2 pag. 7).

Mengsels met C3-C4 alkylbenzenen zijn onder meer opgenomen in de PCLS onder
de naam Varsol (zie annex 2 pag. 32).

Met gaschromatografie zijn de gehalten C2-, C3- en C4-alkylbenzenen bepaald in
de monsters {1-SB-BM], [1-5B-CM], {1-SB-TMJ, [1-BB-CM en [1-BB-TM]. Voor alle
monsters s vastgesteld dat het gehalte aan deze drie typen alkylbenzenen boven
de grens van 0,1% m/m lige,

7.3 Conclusie
De monsters [1-SB-BM], [1-SB-CM], [1-SB~TM], [1-BB-CM en [1-BB-TM] bevatten

meer dan 0,1% C2-, C3- en C4-alkylbenzenen. Stoffen die voorkomen Op op annex
fl van MARPOL.
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8 Verhouding concentraties van stoffen in water DAF en afvalwa-
ter Probo Koala/Main VII?

In het kader van het onderzoek is het van belang dat wordt vasigesteld hoeveel af-
val uit de Probo Koala/Main VII in de installatie van APS is terecht gekomen en
hoeveel daarvan in de DAF is verwerkt.

Met die gegevens kan onder meer de bronsterkte (kilo's gas die per seconde vrij-
komen) worden berekend; een van de belangrijkste parameters bij emissiebereke-
ningen {(een onderdeel van het onderzoek ter beantwoording van de vraag naar de
gevaarsaspecten van het verwerken van Probo Keala afval in de DAF door APS
{vraag 6)).

Op verzoek van het onderzoeksteam is nagegaan of (op basis van de verhouding
tussen de concentratie van een bepaalde, geschikte, verbinding of groep van ver-
bindingen in de DAF en de concentratie van die (groep van) verbindingen in het
afval van de Probo Koala/Main VII}, een schatting gemaakt kan worden van de
hoeveelheid afval uit de Probo Koala die in de DAF is verwerkt en daarmee van de
minimale hoeveelheid die bif APS is achtergebleven.

8.1 Onderzoek

Om de concentratieverhouding (“verdunningsfactor”) te kunnen berekenen zijn:

» de concentraties van een aantal organische verbindingen in de monsters
[4-1A] en [4-2A] (svo's 1.018 en 1.021) van de DAF en in een mengmonster van
de monsters [2-SB1-A], [2-3B~1A], [2-SB3-A} en 2-BB3-A] (svo's 1.007, 1.009,
1.011 en 1.013) van de Main VI semi-kwantitatief met gaschromatografie be-
paald en

e de concentraties van een aantal elementen in de monsters {4-14] en [4-2A] van
de DAF en monster [2-5B1-A] van de Main VII kwantitatief bepaald met ICP-

OES of ICP-MS.

Als het water ult de Main VIE met een vaste hoeveelheid water uit een andere bron
is verdund, dan kan de gemeten concentratieverhouding, onder bepaalde voor-
waarden, beschouwd worden als schatting voor de verdunningsfactor. Deze vaoor-
waarden worden in het analyserapport uitgebreid besproken (zie § 2.5).

1.2 Resultaat
De concentratieverhoudingen variéren van 0,005 voor cestum tot meer dan 1260

voor 2-methylbengzeenthiol.

Geconcludeerd is, dat alleen de voor fenolen hepaalde concentratisverhouding een
betrouwbare schatting van de verdunningsfactor oplevert, Alleen voor die groep
van verbindingen is namelijk vastgesteld dat het concentratiepatroon van in het
Probo Koala/Main VII afvalwater, vrijwel onveranderd is aangetoond in de op 3 ju-
li genemen monsters van de DAF.

Dit alles sluit een effect van de processen in de DAF op de voor de fenolen geme-
ten concentraties nog niet uit. Dissolved Alr Flotation is tenslotie bedoeld om ver-
ontreinigingen uit het water te verwijderen. Op grond van de vluchtigheid en de
oplosbaarheid in water van de verschillende fenolen in het fenolenpatroon is ge-
concludeerd dat fenol het minst door de processen in de DAF beinviced zal zijn.
Voor fenol is de gemeten concentratieverhouding 190. Bij de berekening van de
bronsterkte is dit afgerond naar 200. Omdat niet helemaal kan worden uitgesioten
dat het fenolenpatroon in het water van Tank-9 aanwezig was (wat een onder-
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schatting van de concentratieverhouding op zou leveren) noch dat fenol deels
door de processen in de DAF uit het water wordt verwijderd (wat een overschat-
ting van de concentratieverhouding op zou leveren) is bij de bronsterkte bereke-
ningen voor een marge ingebouwd van een factor 2. Voor de bronsterkte bereke-
ningen is dus aangenomen dat de verdunningsfactor kan variéren tussen 100 en
400.

In principe zou het mogelijk moeten zijn een verdunningsfactor te bepalen op ba-
sis van de ontwerperiteria zoals die door de ontwerper zijn gespecificeerd, of op
basis van de praktjkcriteria zoals die door de operators van de DAF in de afgelo-
pen jaren zijn vastgesteld. Daarover is welnig tot geen bruikbare informatie be-
schikbaar.

Alleen in svo 2.018 (zie bijlage 1) is enige informatie over ontwerpcriteria aange-
troffen. Het is een document met een beschrijving van een DAF-unit voor Tanker
Cleaning Rotterdam uit 1985.° De beschreven installatie vertoond, afgaande op wat
ik djdens het onderzoek bij APS van de DAF heb gezien en vergeleken met de te-
keningen van de DAF-unit van APS (onderdeel van svo 2.018) vrij veel overeen-
komst met de DAF-unit van APS. Tijdens het bezoek is echter ook verteld dat het
oorspronkelijke ontwerp van de DAF op onderdelen is aangepast. Er is niet ge-
vraagd welke delen zijn aangepast noch wat het effect daarvan op de ontwerpcrite-
ria Is geweest,

Als voorbeeld is doorgerekend wat de verdunningsfactor wordt op basis van het
criterium voor CZV, opgenomen op pagina 3 van het TCR ontwerp. Daar staat
voor CZV (hier COD Chemical Oxigen Demand) een maximum van 2000 mg/l ge-
noemd.

De in het Probo Koala afval gemeten CZV varieert van 450000 {gemeten door ATM
zie svo 3.002), 650000 gemeten door APS® tot de in dit rapport opgenomen en door
Omegam gemeten waarde van 720000 mg/l; gemiddeld 600000 mg/l.

Dit betekend dat men het afvalwater van de Probo Koala met een factor 300 heeft
moeten verdunnen om binnen de grenzen van de corspronkelifke ontwerperiteria
te blijven. Als de corspronkelijke installatie in de loop van de tijd is aangepast om
hogere CZV-waarden te kannen verwerken en/of als de ervaring van de operators
heeft geleerd dan hogere belasting mogelijk is, dan kan deze verdunningsfactor la-
ger uitvalien.

Beide berekeningswijzen van de verdunningsfactor vooronderstelien dat er sprake
is van een verdunningsfactor die nietin de tjd varieert. Het alternatieve scenario
is, dat het Probo Koala afvalwater uit de Main VII in tank-9 is gepompt. Het lijke
onmogelijk, zoals ook in het analyserapport uitgebreid besproken, dat dan van een
vaste verdunningsfactor sprake kan zijn. Omdat het enkele DAF -menster dat be-
schikbaar is geen inzicht geeft in de variatie van de verdunningsfactor in de tijd
moet worden geconcludeerd dat bij de berekende verdunningsfactor bij dit scena-
rio niet mag worden gebruikt om te berekenen hoeveel Probo Keala afval tussen
7.15 en 11.15 uur in de DAF is verwerkt. Ze kan ook niet worden gebruikt om de
minimale hoeveelheid Probo Koala afval te berekenen die bij APS gelost is.

8.3 Conclusie

Zie bet analyserapport § 2.5
De concentratieverhoudingen variéren van 0,005 voor cesium tot meer dan 1200

voor 2-methylbenzeenthiol. De concentratieverhouding voor fenol van 200 kan ge-
bruikt worden als de meest aannemelijke schatting voor de verdunningsfactor.
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9. Gevaar voor de volksgezondheid

Inleiding
Vraag 6 luidt: Is er gevaar voor de volksgezondheid te duchten als afval uit de slop-

tanks van de Probo Koala in de waterzuivering van APS wordt verwerkt?

Voor het beantwoorden van deze vraag is onderzocht of er sprake zou kunnen zijn
geweest van overschrijding van een of meer van de interventiewaarden van de
viijgekomen stoffen, als APS Probo Koala afvalwater in de DAF zou hebben ver-

werkt.

Interventiewaarden zijn door de overheid vastgestelde concentratiegrenswaarden.

Ze zijn ingevoerd voor hulpdiensten als politie, brandweer etc., zodat die bij ram-

pen weten welke acties nodig zijn. De interventiewaarden gelden bij een blootstel-
ling van minimaal I uur en worden als velgt omschreven'®:

De Voorlichtingsrichtwaarde (VRW)

Dit is de concentratie van een stof die met grote waarschijnlijikheid door het me-
rendeel van de blootgestelde bevolking als hinderdijk wordt ervaren. Boven de
VRW zijn lichte, snel reversibele (omkeerbare) gezondheidseffecten mogelijk. Vaak
is de VRW de concentratie waarbij blootgestelden beginnen te klagen over het
waamemen van de blootsteiling.

De Alarmeringsgrenswaarde (AGW)
Dit is de concentrate van een stof waarboven hireversibele (onomkeéerbare) of an-
dere ernstige gezondheidsschade kan optreden door directe giftige effecten.

De Levensbedreigende waarde (LEW)
Dit Is de concentratie van een stof waarboven mogelijk sterfte of een levenshe-
dreigende aandoening door giftige effecten kan optreden binnen enkele dagen.

Om vast te kunnen stellen of er sprake is van overschrijding van een of meer inter-
ventiewaarden zijn diverse rekenmodellen ontwikkeld. De Commissie Preventie
Rampen (CPR) heeft een aantal geschikte modellen opgenomen in document CPR-
14E". Aanvullende informatie is beschikbaar in CPR-181%,

Enkele modellen uit CPR-14E zijn deor TNO verwerkt in het softwarepakket Effect-
sPLUS. De berekeningen zijn met versie 5.5 van deze software uitgevoerd.

9.1 Aanpak van het onderzoek

Om met de modellen berekeningen uit te kunnen voeren is een aantal gegevens
nodig. Om die te verkrijgen is een aantal deelonderzoeken uitgevoerd, die hieron-
der staan opgesomd, Ze worden elk in een aparte paragraaf behandeld.

' In formatie uit Chemickaarten®, 20° editie 2007, gele pagina 47-48

Y CPR-14F, "Cele Boek™: Methods for the calculation of Physical effects due to releases of hazardous ma-
terials. Den Haag SDU third edition 1997, Zie vok Publicatierecks gevaarlijke stoffer; PGS 2.

1® CPR-18 “Paarse Boek™: Richtliin voor kwantitatiove risicoanalyse; Den Haag SDU 2000. Zie ook Publi-

catiereeks gevaarlijke stoffen; PGS 3.
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9.1.1 Welke stoffen kunnen vrijkomen (verdampen) als afval uit de Probo Koala in
de DAF-unit van APS is verwerke?

9.1.2 Wat is de bronsterkte van die stoffen?

9.1.3 Wat is het meest geschikte model om de berekeningen uit te voeren?

9.1.4 Wat zijn de belangrijkste modelparameters?

9.1.5 Wat zijn de interventiewaarden van de stoffen die vrij kunnen komen?

9.1.6 Wat zijn de meteorologische gegevens?

9.1.7 Bereken met het model per stof, of groep van stoffen de maximale concentra-
tiecontouren voor drie interventiewaarden en bij verschillende bronsterkten
en weersomstandigheden.

Op basis van de resultaten voor vraag 2 (de monsters van de DAF bevatten stoffen
waarvan het zeer onwaarschijnlifk is dat ze van cen andere bron alkomstig zijn
dan van Probo Koala afvalwater) zijn we er bij deze onderzoeken van uitgegaan
dat er 3 juli ‘s morgens Probo Koala afvalwater in de DAF is verwerkt,

6.2 Resuliaten

9.2.1 Welke stoffen kunnen zijn vrijgekomen?
Onderzoeksvraag 1 (naar de (kwantitatieve) samenstelling van het Probo Koala af-
valwater) heeft als resultaat opgeleverd dat dat afvalwater vooral methyl- en
ethylmercaptaan en thiofenol {(fenylmercaptaan), zwavelwaterstof, fenolen, thio-
fenolen en disulfiden bevat De samenstelling van de oliefase blijft hier buitenbe-
schouwing omdat die nog niet bij APS was gelost en bovendien wordt deze niet in
de DAF verwerkt.

Bij verspreiding van verbindingen door de lucht zijn alleen de gassen en viuchtige
verbindingen van belang. Wat het Probo Koala afvalwater betreft gaat het dan om
zwavelwaterstof (H,3) en methyl- en ethylmercaptaan. Bij pH 14 (de pH van het
Probe Koala afval) lossen deze verbindingen echter goed op in water. Pas na het
toevoegen van veldoende zuur zullen ze ontwijken. De pH van monsters [4-1A} en
[4-2A1} svo’s uit de DAF {svo's [1.019] en [1.021]) is 7,8. Die pH Is het gevolg van
het toevoegen van zuur tijdens de neutralisatiestap van het DAP-proces en van de
grote hoeveelheid water uit Tank-9 waarmee het Probo Koala afval naar alle waar-
schijulijkheid is opgemengd en waarvan de pH over het algemeen veel lager dan
14 zal zijn.

Bij een pH van 7,8 kunnen de viuchtige mercaptanen en zwavelwaterstof als gas
vrij komen, wat overigens niet hoeft te betekenen dat dat ook voor de volle 100%
gebeurd (zie 9.2.2 onder C). De andere verbindingen worden (in meer of mindere
mate} met het water afgevoerd (bijvoorbeeld de fenolen) of, als ze onvoldoende in
water oplosbaar zijn, via het slib (thiofenclen en disulfiden).

Cencluderend: methyl- en ethylmercaptaan en zwavelwaterstof ziin naar alle
waarschijnlijkheid de belangrijkste verbindingen die op 3 juli vrij zijn gekomen.

8.2.2 De bronsterkte
De bronsterkte is een maat voor de hoeveetheid van een bepaalde stof (bijvoor-

beeld zwavelwaterstof) die per tijdseenheid vrijkomt; meestal uitgedrukt in kg/s.
Voor zwavelwaterstof en methyl- en ethylmercaptaan is de bronsterkte geschat aan

de hand van:

A, de kwantitatieve samenstelling van het Probo Koala/Main VII afvalwater
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B. de hoeveelheid van het Probo Koala/Main VII afvalwater die op 3 julf tussen
7.35 en 11.15 uur in de DAF is verwerkt
C. heteffect van de DAF op het vrijkomen van de viuchtige verbindingen.

Ad A. De kwantitatieve samenstelling

Het Probo Koala afvalwater bevat 0,5% zwavelwaterstof, Het gehalte aan methyl-
en ethylmercaptaan kon niet afzonderlijk worden bepaald en is daarom geschat op
basis van het mercaptaan-zwavel gehalte van 3,5% (onderzoeksvraag 1, hoofdstuk
4 tabel 4.1). Aannemende dat mercaptanen gemiddeld 50% m/m zwavel hevatten
dan komt 3,5% mercaptaan-zwavel overcen met 7% mercaptaan . Bij het kwaljta-
tieve onderzoek is gebleken dat die 7% mercaptaan vooral bestaat uit methyl- en
ethylmercaptaan {en het niet viuchtige fenylmercaptaan).

Ad B. aantal m® Probo Koala water op 3 juli 2006 in de DAF verwerkt

Het onderzoeksteam van de politie kon ons niet exact vertellen hoeveel Proho
Koala afvalwater bij APS is gelost, in welke accepiatietank(s) is gelost, hoe het is
verwerkt, noch hoeveel er in de DAF is verwerkt en met welk debiet {m®/uur).

RBij APS gelost?

In juli 2006 schatte het onderzoeksteam dat er circa 25 m® Probo Keala afvalwater
uit de Main V11 is gelost’. Of APS een deel daarvan, mogelijk vermengd met ander
materiaal, heeft teruggepompt in de Main VII kon niet worden vastgesteld. Het
onderzoek aan de monsters van de Main VII heeft daarvoor echter geen aanwijzin-
gen opgeleverd. Waarbij wel aangetekend moet worden dat onderzoek daarnaar
niet tot de onderzoeksvragen behoorde en er daarom ook geen specifiek onder-
zoek naar is gedaan. Anderen® hebben verklaart dat er circa 10 respectievelijk 16
m’ afval uit de Probo Koala in de installatie van APS terecht js gekomen.

Maximaal in DAF verwerki?

Het lijkt dus redelijk om te veronderstellen dat er op 3 juli maximaal 15 tot 20 ku-
bieke meter Probo Koala afvalwater kan zijn verwerkt. Het valt op voorhand niet
uit te sluiten dat dat in een uur is gebeurd (de maximale capacitejr van de DAF is
72 m*/uur). Als het Probo Koala afvalwater, zoals gebruikelijk, in acceptatietank-9
Is gepompt zal het echter vermengd en daarmee verdund zijn geraakt, Onttrekken
van water aan Tank-8 heeft waarschijnlijk verdere verdunning tot gevolg, Daarmee
is een maximaal debiet van circa 20 m” Probo Keala afval per uur onwaarschijnlijk.
Als worst case is uitgegaan van 5 m*/uur.

Alternatief scenario

Als het Probo Koala afval in een lege acceptatietank is gelost is er geen sprake van
ongecontroleerde verdunning. De verdunning kan in de hand worden gehouden
door meer of minder Probo Koala afvalwater toe te voegen aan het water dat aan
Tank-8 wordt onttrokken.

De verdunningsfactor op het moment van bemonstering kan worden benaderd
door de concentratieverhouding te bepalen tussen stoffen in een Probo Koa-

¥ voor methylmercaptaan (CSH,) is het percentage zwavel 32/48 ofwel 67 %, voor ¢thylmercaptaan
{C28He) 32/62 ofwel 52 % etc,
® 10 ma: Verklaring ATM-getuige; mail 1. vd Kamp van 23 noveinber 2006
16 m3: zie document “Background Information” pag. 4 punt 18 een document van Trafigura met daar-
in opgenomen een dag tot dag verslag van handelingen op de Probe Xoala.
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la/Main VI monster en een DAF monster. Als in het Probo Koala afvalwater stof-
fen voorkomen waarvoor kan worden aangetoond dat hun concentratie in de DAF
ailcen bepaald is door de mate van verdunning met water uit Tank-9 dan is die
concentratieverhouding een goede schatting voor de verdunningsfactor op het
moment van bemonstering.

Van een groot aantal (groepen van) verbindingen en afzonderlijke elementen is, ter
beantwoording van onderzoeksvraag 5, de concentratieverhouding bepaald. Zie
voor de uitvoering van het onderzoek naar de concentratieverhoudingen en de re-
sultaten daarvan het analyserapport en hoofdstuk 8 van dit rapport,

Met de verdunningsfactor kan nu worden berekend hoeveel Probo Koala afvalwa-
ter op 3 juli door APS kan zijn verwerkt. Als basis dient het gegeven dat tussen 7.15
ers 11.16 uur die morgen 315 m3 water in de DAF is verwerkt. De hoeveelheid ver-
werkt Probo Koala afvalwater varieert dan van 315/100 (bij een verdunningsfactor
van 100) tot 315/400 m® (bij een verdunningsfactor van 400) per 4 uur ofwel tussen
de 0,8 en de 0,2 m® per uur.

Kanttekening
e De verdunningsfactor is een momentopname op basie van één DAF-monster.

Bij de hieronder volgende modelberekeningen is er steeds van uitgegaan dat
dat maonster representatief is voor de periode van 7.35 - 1115 uur op 3 julis
met andere woorden dat de verdunningsfactor in die 4 uur niet is aangepast.

s Verwerken van Probo Koala afval via Tank-9 levert per definitie een variabele
verdunningsfactor op. De gemeten verdunningsfactor is dan slechis een mo-'
mentopname en daarom kan de op basis van die verdunningsfactor berekende
hoeveelheid verwerkt Probo Koala afvalwater bij dit scenaric niet gebruikt
worden.

Ad C Effect DAF
Het is niet waarschijnlijk dat 100% van de viuchige verbindingen vrij komt, Bo-

vendien is slechts een deel van de 7% mercaptanen viuchtig. Bij de berekening van
de bronsterkie is met dit effect rekening gehouden door een “efficiantiefactor” in
te voeren van 100, 50 of 25%. Bij 100% ontwijken alle mercaptanen ete.

Bronsterkte berekeningen

Scenario A: afval via Tank-9 verwerkt

Alleen het worst case scenario is doorgerekend, op basis van § m® Probo Koala af-
val in 1 uur, aannemende dat slechts de helft van alle mercaptanen viuchtig is en
dat alle zwavelwaterstof en alle viuchtige mercaptanen ontwijken. Met een soorte-
lijk gewicht voor het afvalwater van 1 kg/! geeft dat een bronsterkte van:

7% m/m* 0,5 50001 * 1 kg/l+ 3600 s = 0,0486 kg/s voor de mercapianen en
0,5% m/im * 5000 1* 1 kg/l + 3600 s = 00,0069 kg/s voor H,S.

Scenario B: afval verdund met water uit Tank-9

Worst case is een verdunningsfactor van 100 en een efficiéntiefactor van 100%.
Een scenario dus waarbij in 4 uar 300/100 m® ofwel 3 m® Probo Koala afvalwater is
verwerkt en waarbij er van is uitgegaan dat alle mercaptanen en zwavelwaterstof
in die 3 m® aanwezig vrijkomt als gas. Bij een soortelifk gewicht voor het afvalwater
van 1 kg/l geeft dat een bronsterkte van:
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7% m/m* 30001 1 kg/l+ 14400 s = 0,0146 kg/s voor de mercaptanen en van
0,5% m/m " 3000 L* L kg/l + 14400 s = 0,001 kg/s voor H,S.

Daarnaast zijn berekeningen uitgevoerd voor een kwart van de hovenstaande
bronsterkte: 3,6 g/s voor de mercaptanen en 0,25 g/s voor zwavelwaterstof,
(s 3

Bjj de berekening van de bronsterkte is er van uitgegaan dat de werking van me-
thyl- en ethylmercaptaan onderling voldoende vergelijkbaar is om met één
bronsterkte te kunnen volstaan. Daar komt bii dat alleen de som van alle mercap-
tanen samen bekend is; wat het praktisch gesproken ook onmogelijk maakt de af-
zonderlijke bronsterkten te bepalen.

Het is waarschijnlijk dat de stoffen gezamenlijk een ander effect {ernstiger of min-
der ernstig) op de gezondheid hebben dan afzonderlijk. Daar is echter geen reke-
ning mee gehouden,

Tenslotte is er van afgezien om de bronsterkten van zwavelwaterstof en mercapta-
nen samen te nemen. Het effect is gering omdat de bronsterkte voor zwavelwater-

stof veel lagey is dan die voor de mercaptanen,

8.2.3 Modellen
Er is gebruik gemaakt van het softwarepakket EffectsPLUS versie 5.5, uitgegeven

door TNG. De daarin opgenomen modellen zijn gebaseerd op de modellen cpe- |
nomen in het “gele boek”; CPR-14. CPR-14 bevat modellen waarmee onder meer
berekend kan worden hoeveel van een stof bij een calamiteit vrijkomt en verdampt
en hoe en met welke snelheid die stof zich onder bepaalde (op te geven) omstan-
digheden over de omgeving zal verspreiden.

De berekeningen kunnen uitgevoerd worden met het model “Neutraal gas, conti-
nue emissie” of het model “zwaar gas plasverdamping.

Voor het laatste model pleit, dat zowel zwavelwaterstof als de beide mercaptanen
zwaarder zijn dan lucht. Gebruik daarvan ligt echter in dit geval niet voor de hand.
De bronsterkten zjn laag, voor de mercaptanen en H,S samen niet meer dan en-
kele tientallen grammen per seconde en daarnaast ontwijkt een deel vermengd
met de lucht die in de hoofdtank van de DAF vrijkomt. Er is dus bepaald geen
sprake van verspreiding van een wolk hoofdzakelijk bestaande uit zwavelwaterstof,
respectievelijk methyl-, of ethylmercaptaan, waar bij het zwaar-gas model van uit
wordt gegaan, rnaar meer van een neutraal gas dat zich met de omringende lucht

verspreidt.

Besloten is de berekeningen uit te voeren met het neutraal gas model

8.2.4 De belangrijkste modelparameters

Allereerst is vastgesteld dat naast de bronsterkee, de weersomstandigheden (stahili-
teitsklasse volgens Pasquill in combinatie met de windsnelheid), gevolgd door de
mate van bebouwing (“roughness”) bepalend zijn voor de resultaten van de mo-

delberekeningen,
Vervolgens is vastgesteld dat het voor de berekeningen niet uitmaakt welke van de

verbindingen (mercaptanen of H,8) wordt gemodelleerd.

8.2.5 Interventiewaarden
In de tabellen 9.1 en 9.2 is sen overzicht opgenomen van de interventiewaarden,

de reukgrens, en de verschijnselen in geval van overschrijding van de interventie-
waarden.
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Interventie- en MAC-waarden (mg/m®)

Tabel 8.3

Verbinding VRW ACW LBw MAC
Methyimercaptaan 0,005 jstig 200 1
Ethvimercaptaan 001 50 500 14
Propylmercaptaan 0,02 208 20608
Amylmercaptaan 0,005 160 500
zwavehwaterstof 4908 56 260 15
Thiofenol - - ~ 2¥#

Toelichting  # == bestuurike grenswaarde, geschrapt in 2008

- = Niet vastgesteld
“interventiewasrden gevaarlijle stoffen 2008” Ministaria Vrom en BKZ juli 2006,

Chemickaanten® Litgave van TNO kwalitelt van Leven: Sdu Ullgevers 22¢ editie 2007

De interventiewaarden zijn afgeleid voor ecn blootstellingsduur van § vur, Soms
kan het zinvol zijn om de waarden te gebruiken voor een andere Bleootstellings-
dunr dan 1 uur. Voor die gevallen gelden de volgende uitgangspunten:

Voor een blootstelling langer dan 1 uur kan volgens cen bepaalde systematiek ge-
handeld worden: vitgaande van de recks waarden ...500 mg/m® - 200 - 100 - 50 -
20-10-5-2-1-05-0,2-0,1-0,05... etc. wordt bij verdubbeling van de bloot-
stellingsduur de interventiewaarde één stap in de reeks verlaagd.

De beschrijving van de activiteiten bij APS wijst er op dat het mogelijk is dat men
uren achter elkaar doorgaat met het verwerken van afvalwater uit Tank-9 in de
DAF. Emissies die 8 uur of 4 uur of 2 uur duren behoren dus tot de mogelifkheden,
Bij scenario B is er bij de berekeningen van uitgegaan dat 4 uur lang met dezelfde
verdunningsfactor is gewerkt en daarmee dat de berekende bronsterkte 4 uur lang
hetzelfde is gebleven,

Volgens bovenstaande schema mogen de interventiewaarden dan worden aange-
past: AGW 50 mg/m"* wordt 10 mg/m® en LBW 200 mg/m® wordt 50 mg/m® etc.

Bij het voaronderzoek dat met de modellen is uitgevoerd is vastgesteld dat con-
centraties hoger dan 50 mg/m® alleen voorkomen op afstanden Meiner dan 100
meter van de bron. Binnen die contour zijn de resultaten van de modelberekenin-
gen echter niet betrouwbaar. Er zijn daarom geen berekeningen uitgevoerd voor
aangepaste waarden van de LBW, maar wel voor de AGW-4h van 10 mg/m?® (in

plaats van 50 mg/m®)

8.2.6 Meteorologische gegevens

Het “paarse boek” onderscheid 6 weercategorieén (CPR-18 pag. 4.21). Elke catego-
rie is een combinatie van windsnelheid en stabiliteitskiassen A t/m F volgens
Pasquill. Pasquill klasse A staat voor zeer instabiel weer, F voor matig tot zeer sta-
biel weer. BYj instabiel weer is er veel menging tussen de luchtlagen onderling.
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Het onderzoeksteam van de politie heeft de weergegevens van weerstation Schip-
hol voor de pericde 1 t/m 31 juli opgevraagd?. De belangrijkste gegevens voor
3 juli 2006 (omgeving) Schiphok:

Windrichting ONO

Windsnelheid 3tot4m/3

Relatieve vochtigheid 36-54 procent

Temperatuuy 22,1-27,6°C

Pasquill A-B

Tabelsz Klachten bij overschrijding interventiewaarden; type geur en reukgrens in PPM

Verbinding VAW AGW LB Geur Reukgrans

Mathylmercaptaan Geur van Hoofdsijn Sterfte Bedorven 30011
Rotte kool Misselijk dieren groante

Ethylmercaptaan Geurvan Misselijic Sterfte Bedorven 000618
knotlook Newrotox mensen Kool '

3 4 e y H

Propyimercaptaan Geur b;ezfte Cnprettig £.000075

digren

Amylmercaptaan Geurvan Hoofdpijn Sterfte Onprettig, 0.0003
knoflook fMisselijic dieren verrot '

swavelwatersiof Geur van Aritmie Verlies Rotte cinren 006047
rotts Neuratox hewust- '
eieren zin

tiofenol 3ot
Thiofenol . R R ,\fumt 006026
Kroflook
Toelichting  Inierventiewasiden govaarijke stofen; VROM 2006

Lenntech, Geurende stoffen {osmogenen] en andere geurdrempels

7o kon worden vastgesteld dat op 3 jull s morgens het weer in de omgeving van
APS beschreven kan worden met weercategorie B 4.

Omdat het verwerken van Probo Koala afval op deze datum en onder deze weers-
omstandigheden op toeval berust en vast gesteld dient te worden of er, los van
toevallige omstandigheden, gevaar te duchten is geweest, is nagegaan met welke
frequentie bepaalde weertypen of weerldassen in de omgeving van schiphol voor-
komen.

In CPR-18 “paarse boek” zijn deze gegevens voor de belangrijkste Nederlandse
weerstations opgenomen. Voor schiphol vinden we op pag. 4.33 van CPR-18 voor
de periode 8:00 - 18:30 MET? de volgende frequenties:

Klasse B 3,0 m/s = 17,12%/jnar Klasse D 1,5 m/s = 8,17%/jaar
Klasse D 5,0 m/s = 26,59%/jaar Klasse D 3,0 m/s = 48,12%/jaar
Klasse E5,0 m/s = 0,00%/jaar Klasse F 1,6 m/s = 0,00 %/jaar

Omdat de DAF bij APS ‘s nachts buitenbedriif Is, zijn de gegevens voor de periode
18:30 -8:00 MET buiten beschouwing gelaten.

@ Fax van 13 dec 2008 van dhr, AW, Drefjer DCR-IMT Amsterdam Amstelland, met weergegevens per
uur van XNMI-station Schiphol in het tijdvak 1 jull 2006 t/m 31 julf 2006,
% MET = Middle European Time
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8.2.7 Resultaten van de modetberekeningen

Scenario A. Het Probo Koala afvalwater uit de Main VII is via Tank-9 verwerkt
Voor dit scenario is een 3-tal deelscenario’s uitgewerkt gebasecrd op drie weerty-
pen en é6n bronsterkte;

Weertypen

e Weercategorie D-1,5

e Weercategorie D-9

e Weercategorie B-4 (het weertype dat goed met dat van 3 juli 2006 overeen-

komt)
Brensterkte
Alleen de worst case situatie: 5 m® afvalwater in 1 uur is doorgerckend. Daarvoor is
cen bronsterkte berekend van 0,0486 kg/s voor de mercaptanen en 0,0089 kgis

voor H,S {zie 9.2.2),
Berekend is de maximale afstand van de concentratiecontour van een bepaalde

grenswaarde tot de bron in meters,

Tahel 6.2 Secanario Az 48,6 kg/s voor de mercaptanen en 8.9 kg/s voor B8
Resultaten in meters

Stofnaam Zwevetwatersto! Mercaptaan

Grenswasrde (mg/m®) AGW 50 VRW 0,08 AGW 50 YVRW 8,01

Pasquill D 18 <3100 3864 176 34000

Pagouill O 2 <100 1274 <100 11470

Pasguill B 4 <106 807 <100 6833 i
Bespreking

Onder alle weersomstandigheden s er stankoverlast tot op zeer grote afstand van
de bron (circa 7 km) als gevelg van de overschrijding van de VRW voor (voorname-
ijk) mercaptanen. Deze afstand kan oplopen tot meer dan 30 km onder de (voor
verspreiding) meest ongunstige weersomstandigheden (D 1,5, wat 8% per jaar
voorkomt).

Overschrijding van de AGW is er alleen voor mercaptaan en alleen bij het weertype
D 1,5. Het gebied met overschrijding van de AGW streks zich uit tot 175 meter van
de bron. Daarmee blijft in dit scenario het gebled met kans op effecten als gevolg
van overschrijding van de AGW voor mercaptanen {misselijkheid en hoofdpijin)
beperkt tot de directe omgeving van het terreln van APS en de Petroleumhaven.

Scenario B. Het Probo Koala afvalwater is verdund met water uit Tank-9,

Voor dit scenario is een 6-tal deelscenario’s uitgewerkt gebaseerd op drie weerty-
pen en twee bronsterkies:

e Weercategorie D-1,5

o Weercategorie D-8

s Weercategorie B-4

bronsterktes
e 14,5 g/s voor de viuchtige mercaptanen en 1 g/s voor H,$
s 3,8 g/s voor de vluchtige mercaptanen en 0,25 g/s voor H,S
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Talel 0.4 Scenaric B Bronsterkts 14,5 g/s mewaptsan en Tg/s H,S

Resultaten in meters
Stofnaan Zwavehwaterstof Mercaptaan
Grenswearde (mg/m™y | AGW B0 AGW 10 YRW 005 | AGWSsS AGW 10 | VRWO.D1
Pasquii D 15 <100 <160 Y165 <100 218 16400
Pasquill D 8 <100 <300 376 <3100 <100 5455
Pagguili B 4 <100 <100 248 <1460 <306 3320

AGW 10 mgfm3 geld: bij blootstellingsduer van minimaal 4 wur

Bespreking scenario B, 14,5 gfs mercaptaan en Igls H.S

Onder alle weersomstandigheden is er stankoverlast tot op grote afstand van de
bron (circa 3 km) als gevolg van de overschrijding van de VRW voor mercaptanen.
Deze afstand kan oplopen tot zo'n 16 ki onder de {(voor verspreiding) meest on-
gunstige weersomstandigheden (D 1,5).

Overschrijding van de AGW wordt alleen gevonden voor mercaptanen en alleen bij
het weertype D 1,5 wat slechts 8% per jaar voor komt. Het gebied met AGW over-
schrijding strekt zich uit tot ruir 200 meter van de bron. Daarmee blift in dit sce-
nario het gebied met kans op effecten als gevolg van overschrijding van de AGW
voor mercaptanen (misselijkheid en hoofdpijn) beperkt tot de directe omngeving
van het terrein van APS en de Petroleumhaven.

Tabel 6.5 Scenario B: bronsterite: 38 g/s mercaptssnfén 025¢/2H,S

Resultaten in metars
Siofnaam Zwavetwetarstof Mercaptaan
Grenswannde fmn/m%) | AGWED | AGW 10 YRW 0,05 AGW 50 AGW e | VAW DT
Pasquill D 1.5 <130 <108 437 <150 &4 Ba68
Pasquill O 92 <100 <160 181 <10g <108 2307
Pagquill 8 4 <100 <100 103 <100 <108 1437

Bespreking scenario B, 3,6 g¢/s mercaptaan en 0,25 gfs H.S

Onder alle weersomstandigheden is er stankoverlast tot op grote afstand van de
bron (tot circa 1,5 kmj} als gevolg van de overschrijding van de VRW voor (voorna-
melijk} mercaptanen. Deze afstand kan oplopen tot circa 7 km onder de {voor ver-
spreiding) meest ongunstige weersomstandigheden (D 1,5).

Waarschijnlijk is er bij dit deelscenario geen overschrijding van de AGW in de om-
geving. Daarmee blijft in dit scenario het gebied met kans op effecien als gevolg
van overschrijding van de AGW voor mercaptanen (misselijkheid en hoofdpiin
beperkt tot het terrein van APS.

Stankgrens

e lage geurdrempel van de onderzochte stoffen heeft als consequentie dat zelfs
zeer kleine hoeveeltheden geroken worden (tabel 9.2). Klachten zijn te verwachten
bij overschrijding van de VRW. Om aan te tonen dat het verwerken van zelfs zeer
kleine hoeveelheden Probo Koala materiaal al stankoverlast op kan leveren is on-
derzocht wat de bronsterkte moet zjn voor een overschrijding van de VRW tot op
106 meter van bron (de betrouwbaarheidsgrens voor de gebruikte modellen).

De berekeningen zijn uitgevoerd voor de VRW van ethylmercaptaan (0,01 mg/m”).
Ultgaande van worst case weer (pasquill D en 1,5 m/s wind) levert dat met het
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neutral gas model een minimale bronsterkte op van 5 mg/s. Dit correspondeert
met de verwerking van circa 0,5 liter Probo Koala afvalwater per uur,

4.3 Bespreking en Conclusies

Scenario A Afval via Tank-9 verwerkt,

Hoeveel Probo Koala afval in tank-3 is gelost is niet bekend. Er zijn geen monsters
van het water afkomstig uit Tank-9 genomen dat op 3 juli 's morgens in de DAF is
verwerkt. Het is daarcem niet mogelijk voor dit scenario een onderbouwde
bronsterkte af te leiden.

Vanwege het ontbreken van een bronsterkte is het niet mogelijk eventuele over-
schrijding van de interventiewaarden vast te steflen,

Er is ter illustratie van wat de effecten zouden kunnen ziin een worst case scena-
rio afgeleid op basis van de hoeveelheid het Probo Koala afval dat vermoedelijk
bij APS is achtergebleven. In dat scenario is 5 m3 van dar afvalwater per uur
verwerkt,

Verwerking van circa § m® Probo Koala afval per uur levert, on gedcht de weers-
omstandigheden een overschrijding van de VRW en daarmee stankklachten op
tol op kilometers afstand van de bron. Qverschrijding van de AGW voar mercap-
tanen (met gffecten hoofdpijn en misselijkheid) kan bij bepaalde weersomstan-
digheden (die gemiddeld 8% van het jaar voorkomen) optreden, maar blijft be-
perkt tot de directe omgeving {circa 175 meter) van de bron.

Scenario B: Probo Keala afvalwater met water uit Tank-8 verdund voor het in de DAF
te verwerken.

De verdunningsfactor kan, als aan bepaalde voorwaarden is voldaan, geschat wor-
den op basis van de concentratieverhouding van een geschikte (groep van) verbin-
dinglen) in een Probo Koala monster vs die in een DAF monster.

De concentratieverhouding voor fenol van 200, resultaat voor vraag 5; zie Hoofd-
stuk 8 en het analyserapport § 2.5) kan gebruikt worden als de meest aannemelifke
schatting voor de verdunningsfactor,

Vanwege resterende onzekerheden js een veiligheidsfactor 2 ingevoerd waarmee
de schatting van de verdunningsfactor komt te liggen tussen 100 en 400,

Uitgaande van de 315 m3 water uit Tank-9, waarvan vaststaat dat die 3 juli 2006 in
tussen 7.15 en 11.15 uur in de DAF is verwerkt, levert dat een schatting op voor
het aantal kubieke meters Probo Koala afval dat die morgen is verwerkt:

Minimaal circa 0,2 m3/uur en maximaal 0,8 m3/uur,

Er van uitgaande dat alle zwavelwaterstof en alle mercptanen vrijkomen levert dat
een bronsterkte op van maximaal 14,6 g/s mercaptaan en 1 g/s zwavelwaterstof en
minimaal 3,6 g/s mercaptaan en 0,25 g/s zwavelwaterstof,

Het is niet waarschijnlijk dat alles ontwijkt, geschat wordt dat slechts de helft van
de gemeten hoeveelheid mercaptaan van 7% uit viuchtige mercaptanen bestaat, en
daarnaast zal de efficiéntie van de DAF geen 100% zijn.

Met een correctiefactor van 2 voor elk effect wordt de minimum bronsterkte bij
een verdunningsfactor van 100: 14,6/2*2= 3,6 g/s voor mercaptaan en 0,25 g/s voor
zwavelwaterstof en bij een verdunningsfactor van 400 0,9 g/s mercaptaan en

0,06 g/s zwavelwaterstof.

33/63




29 januari 2067

2006.07.05.024

Samenvatting van de resultaten

4 uur lang 14,5 g/s mercaptaan en 1g/s H:S

Onder alle weersomstandigheden is er stankoverlast tot op grote afstand van de
bron {circa 3 km} als gevolg van de overschrijding van de VRW voor mercaptanen.
Deze afstand kan oplopen tot zo'n 16 km onder de {voor versprelding) meest on-
gunstige weersomstandigheden (D 1,5).

Overschriiding van de AGW wordt alleen gevonden voor mercaptanen en allgen bij
het weertype D 1,5 wat slechts 8% per jaar voor komt. Het gebied et AGW over-
schrijding strekt zich uit tot ruim 200 meter van de bron. Daarmee blijft in dit sce-
nario het gebied met kans op effecten als gevolg van overschrijding van de AGW
voor mercaptanen {(misselijkheid en hoofdpijn) beperkt tot de directe omgeving
van het terrein van APS en de Petrolewmbaven.

4 uur lang, 3,6 g/s mercaptaan en 0,25 g/s H,S

Onder alle weersomstandigheden is er stankoverlast tot op grote afstand van de
bron (tot circa 1,5 km) als gevolg van de overschrijding van de VRW voor (voorna-
melijk) mercaptanen. Deze afstand kan oplopen tof circa 7 km onder de (voor ver-
spreiding) meest ongunstige weersomstandigheden (D 1,5).

Waarschijnlifk is er bij dit deelscenario geen overschrijding van de AGW in de om-
geving Daarmee bljft in dit scenario het gebied met kans op effecten als gevolg
van overschrijding van de AGW voor mercaptanen (misselijkhieid en hoofdpiin}
beperkt tot het terrein van APS.

Lagere bronsterkten
Vast gesteld is dat het verwerken van één of meer liter Probo Koala afval al aver-

schrijding van de VRW op kan leveren, athankelijk van het weertype.

Medewerkers van APS.

Het terrein van APS loopt Zuidwest naar Noordoost, is circa 300 meter lang en on-
geveer 75 meter breed. Het steekt als een schiereiland In de Petrolewmhaven. De
DAF staat op het Noordoostelijk-deel van het terrein, De gassen komen op circa 4
m hoogte uit de DAF vrij. Op korte afstand van de DAF zullen de risico’s daarom
waarschijnlijk geringer zijn dan op enige afstand, zeker als er enige wind staat.
Omdat het om een schiereiland gaat zullen giftige gassen vaak richting Petroleum-
haven waalen. Vooral bij wind uit oostelijke of westelijke richtingen zal dat het ge-
val zijn. Op 3 juli stond er e2n oosten wind van ongeveer 4 my/s.

Voor afstanden korter dan 100 meter zijn de resultaten van de modelberekeningen
niet betrouwbaar. Er zijn voor dergelijke korte afstanden ook geen modellen be-
schikbaar. Het is natuurijk wel mogelijk de conclusies verkregen voor afstanden
groter dan 100 meter te gebruiken als indicatie voor de concentraties op kotte af-
stand. Omdat is vastgesteld dat op afstanden groter dan 100 meter onder worst ca-
se condities sprake kan zijn van overschrijding van de AGW voor mercaptanen
wordt geconcludeerd dat onder die condities werknemers van APS blootgesteld
kunnen worden aan concentraties boven de AGW, met kans op hoofdpijn en mis-
selijkheid.

Volgens het onderzocksteam van de politie zijn zwavelwaterstof meters van me-
dewerkers van APS op 3 jull "doorgeslagen”, wat in zou hebben gehouden dat de
zwavelwaterstof concentraties hoger zijn geweest dan 100 PPM. Omdat gegevens
over de gebruikte meters en het meetprincipe ontbreekt is dit gegeven verder niet

gebruikt.
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10 Conclusies

1.

Wat is de samensteliing van de afvalstof in de sloptanks van de Probo Koala?
Het afval in de sloptanks van de Probo Koala bestaat uit een combinatie van
zen olieachtige vioeistof en water, met een heel scala aan verontreinigingen.

De olieachtige viceistof bestaat uit een koolwaterstofimengsel dat, wat samen-
stelling betreft, veel overeenkomsten vertoont met een nafta-achtig product uit
een kraskinstallatie van een raffinaderi].

De samenstelling van het water vertoont een zeer grote overeenkomst met die
van spent caustic {een afvalstroom die (onder meer) ontstaat bij het wassen
van de nafta stroom ult de krazkinstallatie van een raffinaderij):

e pH (zuurgraad) {s 14

e Chemisch Zuurstof Verbruik (CZV) van 720.000 mg/l

10% natriumhydroxide

4,8% fenolen (waaronder thiofenolen of fenylmercaptanen)

3,5 % mercaptaan-zwavel (waarender fenylmercaptanen of thiofenolen),
0,5% zwavelwaterstof

& @

Vergelijkingsonderzoek Probo Koala, Main VII en DAF

a. Probo Koala vs Main VI
De samenstelling van het afval uit de Probo Koala is vrijwel identiek aan die
van de Main ViL

b. Probo Koala/Main VI vs Installatie APS
Probo Koala/Main VI vs DAF
Gesteld kan worden dat, gegeven de overwegingen beschreven in het analy-
serapport, de resultaten van het vergelikend onderzoek veel waarschijnlii-
ker® zijn onder hypothese 1 (de sangetroffen componenten in de monsters
van de DAF-installatie zijn afkomstiy van de Probo Koala/Main VIL)
dan onder hypothese 2 (de aangetroffen componenten in de monsters van de
DAF-installatie zijn afkomstig van een andere bron.)

Probo Koala/Main VIT vs Tank-9 en Tank B2,

Voor acceptatietank § en buffertank B2 kon slechts vastgesteld worden dat
er componenten zijn aangetroffen die voorkomen in de monsters van de
Probo Kaala/Main VIL Op grond van het analytisch onderzoek kan echter
geen uitspraak gedaan worden over de vraag of deze daadwerkelijk van de
Probe Koala/Main VII atkomstig zijn.

= Bij de formulering van de conclusie is gebruik gemaakt van de volgende oplopende resks, waarbij de

resultaten van het vergelijkend onderzoek:

- ongeveer even waarschijnlijk

- jets waarschijnlifker

- waarschijnlijker

- veel waarschijnlijker

- zeer veel waarschijnlijker

ziin onder hypothese 1 dan onder hypothese 2.
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3.

Wat is de Eural-codering van het afval van de Probo Koala?

Op grond van de conclusies ten aanzien van de samenstelling en herkomst

van het afval uit de sloptanks van de Probo Koala {zie antwoord op vraag 1) is

bij afzonderlijke beschouwing van het water en de “olie” uit de sloptanks ge-

concludeerd dat;

¢ Eural-code 050111*% “Afval van brandstofzuivering met behulp van basen”
aan het water moet worden toegekend.

»  Eural-code 130703* “overige brandstoffen inclusief mengsels” aan de
“olie” moet worden toegekend.

MARPOL toetsing

Van drie typen alkylbenzenen is vastgesteld dat zij alleen of in combinatie
voorkomen op een of meer lijsten van IMO document “Provisional categorisa-
tion of liquid substances". MEPC.2/Circ.11 17 dec 2005 en dat het gehalte voor
die alkylbenzenen boven de grens van 0,1% m/m ligt.

Wat is de verhouding tussen de concentraties van stoffen in het water van de
DAF en de concentraties van die stoffen in het afval van de Probo Koala/Main
viIg

De concentratieverhoudingen variéren van 0,005 voor cesium tot meer dan
1200 voor 2-methylbenzeenthiol.

Kan hier uit bepaald worden met welke factor het Probo Koala afvalwater
mogelijk verdund is.

De concentratieverhouding voor fenol van 200 kan gebruikt worden als de
meest aannemelifke schatting voor de verdunningsfactor.

Gevaar voor de volksgezondheid te duchten?

Om antwoord op deze vraag te kunnen geven is nagegaan of sprake kan zijn
van overschrijding van de interventiewaarden voor zwavelwaterstof en methyl-
en ethylmercaptaan, de meest viuchtige componenten in het afvalwater van
de Probo Koala,

De omvang van het gebied van overschrijding van een of meer interventic-
waarden wordt voornamelijk bepaald door de hoeveelheid Probo Kaola afval-
water die op 3 juli 2006 tussen 7.15 uur en 11.15 uur in de waterzuivering van
APS is verwerkt en de weersomstandigheden. Hoeveel Probo Koala afvalwater
in die periode in de DAF is verwerkt is echter niet bekend.

Er zjn twee scenario’s bekeken: A verwerking van het Probo Koala afvalwater
via Tank-9 en B verdunning van het Probo Koala afval met water uit Tank-9.

Scenario At Probo Koala afvalwater via Tank-9 verwerkt,
Vanwege het ontbreken van een bronsterkte is het njet mogelijk eventuele
overschrijding van de interventiewaarden vast te stellen,

Scenario B: Probo Koala afvalwater verdund met Tank-9 water

Op basis van de resultaten voor vraag 5 (waar is vastgesteld dat “De concen-
tratieverhouding voor fenol van 200 gebruikt kan worden als de meest aanne-
melijke schatting voor de verdunningsfactor”), de gegevens betreffende de sa-
menstelling van het Probe Koala afvalwater en de effecten van de DAF is een
schatting verkregen voor de bronsterkte, Deze blijkt te varigren van minimaal
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3,9 g/s tot maximaal 14,6 g/s voor mercaptanen en van 0,08 g/s tot 1 g/s voor
zwavelwaterstof.

Voor de omgeving buiten het APS terrein is vastgesteld dat bij de lagere brons-
sterkten enkel overschrijding van de VRW valt te verwachten {stankkiachten).
Bij de hogere bronsterkten kan onder worst case weersomstandigheden over-
schrijding van de AGW optreden, met kans op misselijkheid en hoofdpiin.

Het APS terrein

Voor afstanden korter dan 100 meter zijn de resultaten van de modelbereke-
ningen niet betrouwbaar. Er zijn voor dergelijke korte afstanden ook geen mo-
deilen beschikbaar. Het is natuurlijk wel mogelijk de conclusies verkregen voor
afstanden groter dan 100 meter te gebruiken als indicatie voor de concentra-
ties op afstanden korter dan 100 meter,

Omdat is vastgesteld dat op afstanden groter dan 100 meter onder worst case
condities sprake kan zijn van overschrijding van de AGW voor mercaptanen,
wordt geconcludeerd dat (minimaal voor die scenario’s) werknemers van APS
blootgesteld kunnen worden aan concentraties boven de AGW, met kans op

hoofdpijn en misselijkheid.

Aldus opgemaakt en getekend op de door mij afgelegde algemene belofte als vast
gerechtelijk deskundige.

Ondertekening

Pasts  Den Haag
Datwem 29 Januari 2007
¥

drs. F.JLM. Bakk

Aftwandeling stukken van
overtuiging van dit
{deellonderzook
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Analyserapport

1. Oriénterend vooronderzoek

Dit onderzoek had tot doel om cen globale indruk te krijgen van de samenstelling
van de aangeboden monsters en de mogelijkheden voor vergeliikend onderzoek te
inventariseren.

1.1 Monsters afkomstig van de Probo Koala en de Main ViX

Van de 6 monsters afkomstig van de Probo Koala [1.001 t/m 1.006l ende 8

monsters afkomstig van de Main VII [1.007, 1.009, 1.011, 1.013 en 1.015 t/m 1.018]

is vastgesteld dat ze bestaan uit:

- een heldere homogene lichibruine organische fase, of

- een donkerbruine waterige vioeistof, of

- een combinatie van beiden (met de organische fase als bovenlaag en de
waterige fase als onderlaag).

Voor de faseverhoudingen, e tabel 1. Zie ook figuur 1 in het rapport van het

milieuhygiénisch onderzoek voor een overzicht van de monsters en de daarin

aanwezige fasen.

Van de organische fasen is vastgesteld dat deze b de monsters van de

bakboordtank van de Probo Koeala gen lets donkerder tint hebben dan die van de

stuurboordtank. De organische fasen van de monsters van stuur- en bakboordtank

3 van de Main VII hadden een nog iets donkerder Keur (zie foio 1).

Zowel de waterige- als de organische fasen verspreidden een zeer penetrante geur

zoals van zwavelverbindingen.

Fageverhoudingen In volume procenten van de monsters van de Prebe Koala en de Main Vi

Tabel
Monstar SVQ-nr Organische fass (06) Waterige fage (36}
Frobo Keals Swurboordtank bodem 1.001 100 ]
Proba Koale Stuurboordtank midden 1.002 100 o
Probo Koala Stuurboordtank top 1.003 00 3
Probios Koata Bakboordtank bodem 1.004 4 96
Probio Koala Bakboordtank midden 1.065 40 10
Probo Keals Bakboordiank top 1.008 160 G
Main Vil Stuusboordiank 1 1.807 a 100
Main VIl Bakboordtank 1 1.008 0 100
Main VI Stuurboordtank 3 1.011 6 94
Main VIl Bakboordtank 3 1.013 [ G4
Main Vil Swurboordtank 1, monstar van APS 1018 0 100
Main VI Bakboordtank 1, monster van APS 1018 G 180
Main Vil Siwrboordtank 3, monster van APS 1.017 4 36
Main Vil Bakboordtank 3, monster van APS 1018 4 98
Toelichting  De fasaverhoudingen zijan geschat op besis van hoogte van de lagen in de monsterpotten,
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Foto 1. Kletrversehif tussen de organische fasen van SYO 1003, 1.006, 1.011 en 1.013.

De zuurgraad (pH) van de waterige fase van de monsters is getest met pH-papier.
Hierbij is in alle waterige fasen (van zowel de Probo Koala als van de Main Vi) een
pH van 14 vastgesteld. Middels een eenvoudige neutraliseringreactie met zoutzuuyr
is in het monster van de Probo Koala [1.004] en enkele monsters van de Main VIT
[1.067, 1.013 en 1.018] vastgesteld dat er steeds ongeveer 2.6 mol/l equivalenten
zuur nodig zijn om de aanwezige basische stoffen te neutraliseren.

Er zijn enkele oriénterende onderzoeken gedaan met headspace-
gaschromatogralie-massaspectromie (headspace-GCMS) om een beeld te krijgen
van de aard en de samensteliing van de waterige fasen en de mogelijkheden voor
vergelijkend onderzoek. Tevens zijn extracties uitgevoerd met petroleumether bij
verschillende zuurgraad.

Hierbij is vastgesteld dat het zeer complexe mengsels betreft van water met
alkalische stoffen, waarin relatief grote hoeveelheden organische stoffen opgelost
zijn, waaronder veel zwavelverbindingen (voornamelijk mercaptanen én
disulfiden) en (alkyDfenolen.

Extractie met petroleumether, vitgevoerd na aanzuren van de monsters met cen
zoutzuuroplossing tot pH 1, geeft de hoogste extracticopbrengsten. Dit kan
verklaard worden uit het feit dat componenten zoals bijvoorbeeld fenol, zwak zuur
zijn en in het sterk alkalische milieu van de monsters voorkomen in hun basische
vorm. Door de extractie onder zure omstandigheden uit te voeren worden
dergelijke componenten omgezet tot de 2ure vorm en hebben dan een veel grotere
affiniteit voor het extractiemiddel.

Met een testmonster is gecontroleerd of er onder alkalische omstandigheden
componenten geéxtraheerd konden worden, die niet in de zure extracten worden
waargenomen. Daarbij zijn slechts enkele componenten aangetoond in zeer
geringe hoeveelheden. Ingeschat is dat dit, ten opzichte van de zure extractie, goen
extra waarde heeft voor het vergelijkend onderzoek,

' 8ij een headspace analyse wordt de sanwezigheld van viuchtige com sonenten in een monster vastgesteld door de
i 15 G

bovenstaande damp van cen monster in eer afgesloten vial, na verwarmen, te analyseren.
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De monsters zijn op het \‘FE bij 4 °C Qoffef:iagﬁ*n Eris vastgesteld dat in de
waterige monsters (zowel van de Probo Koala als van de Main VI een neerslag
onfstaat, dat grotendeels weer o) JEGSt als de monsters opgewarmd worden tot
kamertemperatuur, Met mnfg}audszre ctiespectrnmetrie en
rontgenfluorescentiespectrometrie® is vastgesteld dat dit neerslag
natriumearbonaat is.

1.2 Monsters afkornstig van de installaties van APS

De monsters van de DAE?»énz‘if'hi?pg 11.013, 1.021 en 2.004 t/m 2.00 } en het
monster van Buffertank B2 [4.009] bestonden uit waterige, enigszing troebele
tichigele tot lichtbruine vicelstoffenn, Monster [1.019] heeft de mees t Bruine keur.
De monsters (2.004 t/m 2.006] en [4.008] zijn yelatief helderder. Zie ook Foto 2.
De monsters van Acceptatietank 8 [2.001 t/m 2.003} bestonden uit cen waterige
onderlaag en een zwarte ondoorzichtige visceuze olicachtige bovenlaag.

e

Poto 2. Kleur en helderheld van (inks naar rechis) SVYO 1019, 1,021 en 2.004.

Van de monsters is de zurgraad met pH-papier vastgesteld. Deze was voor alle
monsters bijna neutma% (pH 8). Van de monsters [1.019] en [1.021) is de zuurgraad
op een nauwkeuriger wijze vastgesteld, met een potentiometrische pH-meting met
een pH-meter en een gszwmi‘}ineerde glaselektrode, Zie tabel 2 voor de resultaten.
Van het monster [1.019] is de elementsamenstelling vastgesteld met behulp van
réntgenfluorescentie spectrometrie (EDXRF). Zie tabel 3 voor de resultaten.

Tabel2  Bepsling van de zuurgraad met potentiometrische pH-mating

Monster Resuftaat
1018 77
1018 {duplo) 7,7
1.021 7.7
1021 {duplo) 7.8

! Met rémgenflucrescenticspectromelrie kan vastgesteld worden welke clementen in cen stof aanwezig zijn; met

rimgendiffractiespectrometrie kan een (krstallijne] stof nader warder worden goidentificeerd.
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Kwalitatief elementonderzoek san een monster van de DAF-inrichting, 1.019

Tabel3

Analyse Resultaat Eertheld Toetichting
Matalen EDARF Xk
Magnesium (Mg} +ob mg/hg des,

Sificium (51} ++ mg/kg d.s,

Zwavel (53 Fs mg/kg d.s.

Chioer (Cf F++ mg/kg d.s,

Kalium (3 e mo/kg da.

Calcium (Ca) N mgfkg ds.

Koper {Cu) + mg/kg ds,

Broom B1) 4+ mg/kg ds,

Rubidium (Rb) + my/kg ds.

Strontium 80 + mgikg d.s,

Teluur (Te) + mgdkg da.

Toslichting Xk Do toegepaste energie disparsieve rintgenfiuorescentie spectrometrie EDXRF) methode geeft een kwalitaticf

beeld van de elementen, De meest relovante elementsn zijn gerapporteerd, de overigen elermenten ziin

opvraaghaar,
- < ssntoonbaarheidsgrens
+ <100 mg/kg da.
At 160 - 5000 mg/kg ds,
ot 5000 ~ 100008 mg/kg das, '

F 4 > 100060 mg/kg ds.

2.  Analytisch-chemisch onderzoek

Dit onderzoek is uitgevoerd ten behoeve van de beantwoording van de
vraagstellingen zoals geformuleerd in het milieuhygiénisch onderzoek. De
subnummering 2.1 t/m 2.5 volgt de nummering van de viagen. De paragrafen 2.3
en 2.6 ontbreken omdat er voor de beantwoording van de vragen 3 en 6 geen
analytisch-chemisch onderzoek is verricht,

Naast de hieronder beschreven analyses zijn er onder verantwoordelijkheid van
het NFI analyses uitgevoerd door externe laboratoria. Zie voor een compleet
overzicht van aile uitgevoerde analyses paragraaf 4.1 van het milieuhygignisch
rapport. De resultaten van de externe onderzoeken zifn, voor wat betreft de
beantwoording van vraag 1, opgenomen in tabel 4.2 van het milieuhygignisch
rapport. Van deze gegevens is mede gebruik gemaakt bij de formulering van de
conclusies in paragraaf 2.1.3 van dit rapport.
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2.1 Samenstellingsonderzoek van de monsters van de Probo Kola

2.1.1  Onderzoek aan de organische fasen

Eén monster wit de stuurboordtank [1.003] en &én monster uit de bakboordtank
(1.006] zijn geanalyscerd met headspace-GCMS. Tevens is van deze monsters een
verdunning gemaakt in petroleumether. Deze is geanalyseerd met
gaschromatografie-massaspectromie (GCMS).

Een overzicht van de aangetoonde componenten is weergegeven in tabel 4. De
samenstelling van beide monsters blijkt in grote mate overeenkomstig. Er zijn
slechts kleine verschillen geconstateerd in de onderlinge verhoudingen van de
componenten. Zo zijn de concentraties disulfiden in het monster [1.006] hoger dan
in het monster [1.003].

Er is gezocht naar de mogelijke aanwezigheid van componenten die gebruikt
worden als zogenoemde H,S-scavenger®. Dit betreft bijvoorbeeld verbindingen
afgeleid van ethanolamine en triazine. Dergelijke componenten zijn in de
organische fasen niet aangetoond.

De organische fasen van de monsters van de Main VII zijn op dezelfde manier
geanalyseerd. Ook hierin zijn samenstellingen aangetroffen overeenkomstig die
van de monsters van de Probo Koala (zie 2.2a). Van de vier betrokken tanks met
organische fase {stuur- en bakboord van Probo Koala en stuur- en bakboord 8 van
de Main VII) is van elk in één monster de samenstelling vastgesteld, met steeds
een overeenkomstig resultaat,

Omdat de organische fasen verder geen rol spelen in het vergelijkende onderzoek
(dat betreft alleen waterige monsters) werd het niet zinvol geacht om ook de
overige monsters met een organische fase [1.001, 1.002, 1.004 en 1.005] op deze
manier te analyseren.

Van beide tanks is in een monster de dichtheid bepaald (bij een temperatuur van
22 °C). Deze betrof respectievelifk 0.721 g/ml voor $VO 1.003 {stuurboordtank) en
0.724 g/ml voor SVO 1.006 (bakboerdtank),

P H,8 == rwavelwaterstof,
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Tehel 4 Kwalitatief onderzoek arganische fasen Probo Koals, SV0 1,003 en 1.008

Analyse Resultaat

Headspace- fris een reeks verzadigde en onverzadigde, rachie en vertakte alifatische koolwaterstoffen
GCMS aangetoond met ketenlengtes van ongeveer 4 tot 11 koolstofatomen, Tevens zijn aromatische
componenten zoals benzeen, tolueen, xylenen en hogere alkyibenzen aangetoond, Een relatief
groot deel van de compenenten bestaat uit onverzadigde verbindingen,
Er zijn kigine hoeveelheden mercaptanen sangetoond, veomameliik propyls, isopropyl-, butyl- en
isohutylmercaptasn,
£r zijn kieine hoeveeiheden disulfiden aangetoond, voomamelijic diethyl- en

ethyliso)propyldisuifiden en kleinere hoeveelheden van disulfiden met nog lengere ketenlengtes,

GCMS Naast de componenten die met headspace-GOMS zijn sangetoond, zijn slochts enkels zeor
kieine hoeveslheden van sndere componenten sangetoond, waaronder disulfidan met langere
keteniengtes.

Er ziin sanwilzingen verkregen voor de aanwezigheid van een reeks waarschijnlijk
stikstofhoudende componentan, die op grond ven de messaspectrs niet kenden worden
geidentificeerd.

Eris gezocht met specifieke massafregmenten naar, fenol, cresolen, thiofenal en

methylthiofenolen. Deza componenten ziin niet sangetoond,

Toelichting De componenten zijn geldentificesrd aan de hand van de massaspectra, Voor de interpretatic van de massspectra
van de disulfiden is gebruil gemaakt van gegevens uit de literatuug®,
Yoor GCMS onderzoek is een kiein deel van de monsters is verdund in petroleumether waarma de verdunning s
geanalyseerd,

- Voor Headspaoe-GCMS onderzoek is een klein deel van de monsters in een afgesioten visl gedurende 20 minuten

bif 70 °C verwarmd waama de damp van het monster is onderzocht

2.1.2 Onderzoek aan de waterige fase

Om een nauwkeurig beeld te krijgen van de samenstelling van de aanwezige
organische componenten is een extracte met petroleumether uitgevoerd na
aanzuren van de monsters met een zoutzuuroplossing tot pH 1. Door de extractie
onder zure omstandigheden uit te voeren is bewerkstelligd dat componenten zoals
mercaptanen en fenolen - die zwak zuur zijn en daardoor in het sterk alkalische
milieu van de monsters in hun basische vorm voorkomen - omgezet worden tot de
zure vorm en dan een veel grotere affiniteit voor het extractiemiddel hebben.

Deze analyses zijn uitgevoerd op het waterige monster van de Probo Koala [1.004].
De extracten zijn geanalyseerd met GCMS. Om ook de aanwezigheld van viuchtige
componenten vast te stellen ziin de extracten tevens geanalyseerd met headspace-

GCMS.

* Studies in Mass Spectrometry. Part XL Mass spectra of disulphides; skeletal rearmngements upon Electron
Impact, JH, Bowie et al, J. Chem. Soc (B), 1966, 946-951
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Eent overzicht van de aangetoonde componenten is weergegeven in Tabel 5,

Er is gevocht naar de mogelifke aanwezigheid van componenten die gebruiky
worden als H,S-scavenger. Er is inderdaad (een zeer Kleine hoeveelheid)
dimethylethanolamine aangetoond, een component die daarvoor gebruikt kan
worden, Het is niet duidelifk of deze component ook daadwerkelifk als H,S-
scavenger Is toegepast.

Bij het headspace onderzoek is specifiek gezocht paar de sventuele aanwezigheid
van waterstofcyanide. Dit is niet aangetoond.”

Bij de resultaten in tabel 5 dient opgemerkt te worden dat voor zwavelwaterstof,
de mercaptanen, de fenolen en de thiofenolen geldt dar deze in het zure extract
zijn aangetoond in de vorm zoale in de tabel 5 aangegeven. In de alkalische
waterige fase van de monsters komen deze componenten voor in de basische
vorm, respectievelijk als sulfide, mercaptide, fenolaat en thiofenclaat.

Tebels  Kwalitatief enderzoek watsrige fase Probo Kosle, SVO 1.004
Analyse Resulieat
GCMS Be volgende componenten zijir in de exvracten asngstoond (g;sgroepeéfd per type verbinding):
Mereapianen:

pentyimercapiaan {meerders isomeren); cyclopentylmercaptasn; T-hexylmercaptaan;
eyclohexylmercapiaan,

fenol; methytfencl {meerdere isomeren); dimethylfanolen (meardere isomeren): ethyffenal;
rethyl-ethylfenclen {meerdere isomaren) en in lagere concentraties ook nog rwaardere
alkyifenalen,

TIhiofenoien®;

thiofenst; methylthiofenol (ten minste twee isomeren); dimethylthiofeno! fmeerders isomeran),
Disulfiden;

mathylethyl-, diethyl, ethyifselpropyldisuliide en verschillende andere Cp-, Cpr en Cy-disulfiden,
aromatische disulfiden: difenyldisulfide; methyldifenyldisulfide (meerdere isomeren);
dimethylfenyldisulfide (meerdere isomeren);

tevens zijn sanwijzingen veryegen voor de aanwezigheld van een santal fenvl-slkyldisulfiden.
Andere vavelverbindingen:

tetrahydiothiofesn 2-methylistrabydrothicfeen; 1-mathoxymethyithiopropaan; ¥ 2-
bis{mathyithio)ethaan; diethyltrisulfide; tevens zijn sanwijzingen verkregen voor de
asanwezigheid van nog andere tisulfides.

Overige componanten:

tolueen; ethylbenzeen; xylenen; 2-methoxyethanol;

Fin het kader van het onderzoek naar de Martens Vil (waarvan werd gedacht dat het Main Vil materinal zou kunnen
bevetlen) is een specificke methode toggepast voor de analyse naar de sanwerigheid van weterstofeyanida. Hierbij
is van een monster ven de Main Vil een deel in een afsluitbare vial gebrachi, sangezuurd, luchtdicht afgesioten en
venwarnnd, waama de damp Is onderzocht met een specifiske methode op de sanwezigheid van waterstofeyanide,
Dok hierbi] Is geen weterstofeyanide aangetoond. De detectiegrens van deze methode s ongeveer 3 ppm (in de
damp). Opgemerkt dient nog te worden dat de zuurgraad van de monsters van de Martens Vil zodanig is dat
waterstofcyanide in de neutrale vorm voor zou komen. in het alkalische milieu van do mansters van de Proba Koala
zou het voorkomen als eyanide, dat nlet viuchtig is. Het is dearom niet wearschijntiik dat waterstofeyanids in deze

monsters aanwezig kan zijn.
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Tabel 5 Kwalitatief ondezoek waterige fase Probo Koala, SVO 1.004

Anslyse Resuftnat

er zijn nog diverse andere componenten aengetroffen in (zeer) iage concentraties waaivan

identiteit op grond van het massespectrum piet kon worden vastgesteld,

Headspace- De volgende componenten zijn in de extracten aangetoond (gegroepeerd per type verbinding):
GOMS Gassen;

Zwavelwaterstof,

Mercaptanen;

methylmercapiann, sthylmercaplaan; propylmercepiasn; isopropylmercaptaan;
butylmercaptaan; iscbutyimercaptasn en kieiners hoeveetheden C,- en Ce-mercaptaan

isomeren,

Fenclem

fenal; methylfeno! (meerdere isomeren); dimethylfenolen (meerdere isomeran); athyifencl en
kleinere hoeveellheden van nog zweardere alkylfenct isomeren,

Thiofenclen”:

thiofenal; methyithiofenol (ten minste twee isomeren); dirmethyithiofenc! (meerdere isomeren).
Disulfiden:

onder andere: dimethyldisulfide; methylethyldisulfide en diethyldisuifide.

Overige companenten:

methanol, methylformiaat;

zeer Kleine hosveslheden dimethylethanolemine en aanwijzingen voor oxazolidine en M-

methylorazolidine.

Toslichting - De componenten zijn geidentficeerd aan de hand van de massaspectra, Voor de interpratatie van de massspectra
van de disulfiden is gebruik gemaaki van gegevens uit de literatuur®,
- De componenten met de hoogste piskintensiteiten zijn vet weergegeven,
Yoor Headspace-GOMS is een Kein deel van de extracten in een afgesioten vigl gedurende 20 minuten bij 70 °0

verwermd waama de damp ven het monster is onderzocht.

2.1.3 Conclusies hetreffende de samenstelling van de monsters afkomstig van de
Probo Koala

Op basis van de samenstelling, zoals vastgesteld met de hierboven beschreven
analyses en op basis van de resultaten van de kwantitatieve analyses die zijn
uitgevoerd door ITS Caleb Brett Nederland B.V. en Saybolt Nederland B.V. tkan
het volgende geconcludeerd worden:

De samenstellingen van de organische fasen van het materiaal van de
stuurboordtank en de bakboordiank zijn in grote mate overeenkomstig. Er zijn

¢ Thiofenolen en mercaptanen staan hier apart als groep genoemd, naar analogie van de ganghbare naamgeving;
naat de aard van de chemische structuur kunnen we thiofenolen ook zien als aromatische mercaptanen.

7 Het betreft de analyses van: toteel zwavslgehalte, PIOMA, EOX, gebalte mercaptann-zwavel, gehalte
zwavelwaterstof en het gehaite fenolen en thiofenolen: zie voor de resultaten tabel 4.2 van het mifievhygignische

rapport
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slechits Kleine verschillen geconstateerd in de onderlinge verhoudingen van de
componenten en in de dichtheid.

Het betreft, voor zowel de stuurboord- als de bakboordtank, vigeisteffen die op
grond van de viuchtigheid gekenmerkt kunnen worden als ‘nafta’ en waarvan op
grond van de samenstelling geconcludeerd kan worden dat het producten zijn van
een kraakproces in een olieraffinaderi],

De waterige fase kan op basis van de hoge concentratie loog en de aanwezigheid
van relatief hoge concentraties fenolaten, thiofenoclaten, mercaptiden en disulfiden
gekenmerkt worden als ‘spent caustic”. Dit is een verzamelnaam voor
afvalproducten van zogencemde 'caustic treatment’; processen om productes fe
zuiveren door middel van loogwassing. Naar de sard van de aanwezige
componenten wordt ‘spent caustic’ onderverdeeld in onder andere: ‘sulfidic
caustic', ‘naphtenic caustic’ en ‘cresylic caustic”. Vanwege de relatief hoge
concentraties mercaptanen en cresolen kan de waterige fase uit de Probo Koala
zowel gekenmerkt worden als ‘sulfidic caustic’ of als ‘cresylic caustic’.

Enkele aanvuilende opmerkinger:

- ‘Spent caustic’ zoals aangetoffen in de waterige fase van de Probo Koala kan het
afvalproduct ziin van loogwassingen van producten van een kraakproces in een
olieraffinaderij. Bij dergelijke kraskprocessen kunnen mercaptanen {en andere
zwavelverbindingen) en fenolen ontstaan, die ongewenste effecten hebben en
daarom uit de producten verwijderd worden, bijvoorbeeld door middef van
loogwassing'’. Het zijn precies dat soort verbindingen die in het materiaal zijn
aangetroffen.

- Loogwassingen kunnen toegepast worden in combinatie met een proces waarbij
de mercaptiden in het loog geoxideerd worden tot disulfiden (bijvoorbeeld het
zogenoemde MEROX-proces). De aanwezigheid van disulfiden in het materiaal
zou op een dergelijk proces kunmen wijzen. Echter, als een dergelijk proces is
toegepast, dan is de omeetting van mercaptiden tot disulfiden zeer onvolledig
geweest. Een andere verldaring voor de aanwezigheid van disulfiden is
denkbaar, namelijk oxidatie door zuurstof uit de lucht.

- De samenstelling van de organische fase en de waterige fase van de monsters uit
de Probo Koala passen in die zin goed bij elkaar, dat de waterige fase een
afvalproduct kan zijn van een proces dat is toegepast om een product, zoals
aangetroffen in de organische fase, te zulveren.

' Ds Angelsahsische term ‘'spent caustic’ zou in het Nederands vertaald kunnen worden als “gebruikt loog” of
‘sfgewerkt loag'. De Angelsaksische term wordt hier gebruikt omdat dit de term is die internationaal wordt
gehantesrd voor de gencemds afvalstromen,

¢ Zie bijvoorbeeld de informatie op de website van Merichem Chemicals & Refinery Services LLE:

www.merichem.com

' Qatzwaveling door leogwassing wordt in een modeme raffinaded] nog slechts in beperkte mate toegepast omdat
da resulisrende producten in veel gevalien nog teves! zwavel bevatien om te kunnen voldoen aan hedendazgse
normen voar zwavel in brandstoffen, zie onder andere: “Sulfur reduction: What are the options?”, Hydrecarbon

Processing, feb, 2602, p. 40-45,
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2.2 Vergelijkingsonderzoek

ot

2.2a Vergelijking van de monsters van de Probo Kola en de Main VII

Monsters van de organische fasen van de stuur- en bakboordtank 3 van de Main
VI (respectievelijk [1.011] en {1.013]) zijn geanalyseerd met headspace-GCMS,
zoals dat ook is gedaan met de organische fasen van de Probo Koala (2.1.1).

De samenstellingen van beide monsters van de Main VII blijken in grote mate
onderling overeenkomstig. De samenstelling is evencens avereenkomstig de
samenstelling zoals vastgesteld voor de organische fase van de monsters van de
Probo Koala. Een overzicht van de aangetoonde componenten is weergegeven in
tabel 6.

Er zijn slechts kdeine verschillen geconstateerd in de onderlinge verhoudingen van
de componenten. Zo is de concentrate disulfiden in de monsters van de Main VI
hoger dan in de monsters van de Probo Koala. Er zijn ook kieine verschillen
waargencmen in de concentratieverhoudingen van de verschillende alifatische
koolwaterstoffen.

Kwalitatief onderzoek organische fasen Main VIl SVO 1011 en 1.013

Analyss Resultant

Toelichting

Hesdspace- Eris een reeks verzadigde en onverzadigde, rechte en verakie afifatische keohvatersioffen
GCMS sangetoond met ketenlengtes van ongeveer 4 toi 11 koolstofatomen. Tevens zijn aromatische
compoaenten zoals benzeen, toucen, xylenen en hogere alkyibenzen sengetoond. Een refatief
groot deel van de componenten bestaat uit onverzadigde verbindingen.
Er zijn kleine hoeveelheden mercaplanen aangetoond, voorngmelijk propyl-, isoprapyl-, butyl- en
isohutylmercaptaan,
Er zijn Kleine hoaveelheden disutfiden sangetoond, voomametijk diethyl- en

ethylfisalpropyldisulfiden an kieinere hoeveelheden ven disulfiden met nog langere ketenlengtes,

- Da componenten zijn gefdentificoerd san de hand van de massaspectra. Yoor de interpretatie van de massspocira
van de disulfiden is gebruik gemaakt van gegevens uit de literatuur’,

- Voor Hesdspace-GUMS is een klein deel van de monstars in sen afgesloten vial gedurende 20 minuten bif 70 °C
verwarmd waarma de damp van het monster is onderzacht,

Alle waterige fasen van de monsters van de Main VII [1.007, 1.009, 1.011, 1.013 en
1.015 t/m 1.018] zijn geéxtraheerd met petroleumether, na aanzuren van de
monsters met een zoutzuuroplossing tot pH 1, zoals dit ook is gedaan met het
monster [1.004} van de Probo Koala (2.1.2). De axtracten zijn eveneens op dezelfde
wijze geanalyseerd met GCMS en headspace-GCMS. De resultaten zijnn anderling
vergeleken en zijn vergeleken met de resultaten van het monster van de Probo

Koala.

De samenstellingen van de monsters van de Main VII blijken onderling in grote
mate overeenkomstig, zowel wat betreft de aangetoonde componenten als wat
betreft de onderlinge concentratieverhoudingen van de aangetoonde
componenten. De samenstellingen van de monsters van de Main VII blijken
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tevens in grote imate overeen te komen met die van het monster van de Probo
Koala™.

Ter Hustratie zijn in figuur 1 de chromatogrammen weergegeven van het monster
van de Probo Koala {1.004] en een monster van de Main VI [1.016).

1
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Figuur 1. Chromatogrammen van een monster van de Probo Keala {boven) en van de Main VI (onder) Het groene

gedeelie is vergroot weergegeven Loy, het swante deel

Op grond van de grote mate van overeenkomst tussen zowel de organische- als de
anorganische fasen kan gesteld worden dat de samenstellingen van de monsters
wit de Probo Koala en de Main VIl vrijwel identiek zijn.

2.2b  Vergelijkingsonderzoek van de monsters van de Probo Keala/Main VI en
de monsters afkomstig van de installaties van APS

2.2b.1 Grganisch onderzoek

De monsters van de DAF-inrichting {1.019 en 1.021], van de waterfase van
Acceptatietank 9 [2.001 t/m 2.003}, van de DAF-inrichting van 10 juli [2.004 t/m
2.006] en van Buffertank B2 [4.009] zijn geanalyseerd door middel van een extractie
met petroleumether na aanzuren van de monsters met een zoutzuuroplossing tot
pl 1, op dezelfde manier zoals is toegepast voor de monsters van de Probo Koala
en de Main VII (2.1.2 en 2.2.1}. De extracten zijn Ingedampt tot een klein volume
en geanalyseerd met GCMS on headspace-GCMS.

De samensteliingen van de beide monsters uit de DAF-inrichting [1.019 en 1.021]
waren onderling overeenkomstig. Ook de metingen van de monsters van
Acceptadetank 9 [2.001 t/m 2.003] en de monsters van de DAP-inrichting van 10

" Het overzicht van de aangetoonde componanten in de ruonsters van de Main Vil is niet apart opgenomen, Deze s

identiek aan die van het monster van de Probo Koals {1.004], tabel 8
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jull {2.004 t/m 2.006] leverden onderling overcenkomstige resultaten op. Een
overzicht van de aangetoonde componenten is weergegeven in de tabel 7.

Met headspace-GCMS is er onderzocht of er zwavelwaterstof en/of mercaptanen
in de extracten aanwezig zijn. Deze zijn niet aangetoond'“

Tabel 7 Kwalitatief onderzoek met GCMS
Mongtar Resultaat
1018, 1.02% De volgende componenten zijn in de extracten sangetoond (egroepeard per type verbinding);
Fenalen;

fenol; mathylfenol {maerders isomeren); dimethyifenclen (meerdere isomeren); sthyifenol;
methyl-ethylfenolen (meerdere isomeren) en in lagers concentraties ook nog rwaardere

atkylfenclen.

Thiofensien®
thiofenol, methyithiofenal (ten minste twee isomeren); dimethylthicfenol (meerdere isomeren),
[isulfiden;

onder andere: methylethyl-, diethyh-, ethyliso)propyidisuifide en verschillende anders O, Cg- en
C~-disulfiden,

aromatische disuliiden: difenyldisulfide; methyldifenytdisulfide (meerdere isomeren);
dimethylenyldisulfide (meerdera isomeran);

tevens ziin aanwijzingen verkregen voor de sanwezigheid van een aantzl fenyl-alkyidisulfiden.
Andere zwavelverbindingen;

tetrahydrothiofeen; 2-methyltetrshydrothiofeen; diethyltrisulfide; tavens zijn aanwijzingen
verkregen voor de sanwezigheid van nog andere trisulfides,

Qverige componenton;

een aantal vetzuren; tolueen; ethylbenzeen; xylenen; benzo&zuur

et zijn nog diverse andere componenten sangetroffen in tagere concentraties waavan identiteit

op grond van het massespectium niet kon worden vastgesteld,

2001, 2002, De volgende sompanenten ziin in de extracten sangetoond (gegroepeerd per type verbinding):
2.003 Fenolen:
fenol; methylfenol (meerders isomeren; dimethyifenclen {meerdera isomeren); ethyfenol;
methyt-ethylfenolen (meerdere isomeren) en in lagere concsntraties vok neg zwaardere
alkylfenolen,
Thiofenolen®
thicfenol; methyithiofend! (ten minste twee isomeren),
Risulfidem:
onder anders! methylethyl-, disthyl-, ethylfsolpropyldisulfide en verschillends andere C,-

disutfiden,

" De toegepaste headspace anslyse van de extracten is voor zwavelwaterstof en mercaptanen niet de meest
gevoelige methods, Er zijn geen verders pogingen ondemomen om zwavelwaterstof en/of mercaplanen in deze

monsters aan te tonen omdat
- het denkbaar is dat ze er nist of nauwelijks (meer) inzitten, gegeven het werkingsprincipe van de DAF (zis "De

waterzuiveringsinstallatie van APS” in het mitieuhygignisch rappot),
- hetom die reden ook geen logische keus is om deze componenten te gebrulken als basis voor vergelijkend

onderzoek.
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Tebel 7 Kwaiitatef onderzoek mot GCMS

konater Resultaat

Andere rwavelverbingingen:

tetrahydrothiofeen; 2-methyitetrahydrothiofeen.

Querige compenemien

sen asntal velzuren; olusen; ethvibenzean; wlenan; banvolzuun

aeit reeks rechie en vertakie alifatsche koolwaterstoffen met kotenlengtes van ongeveer § tot 25
koclstofatomen;

er ziin nog enkele sndere componenten nangetroffen in zeer lage concentraties waarvan

identiteit op grond van het massaspactrum niet kon worden vasigesteid.

2.004, 2.005, De volgends componenten zijn in de extracten aangetoond (gegroepeerd per type verbindingk:
2,008 Fenclen:
kleine hoeveelheden fenol; methylfenot (meerders isomeren) en dimethyifenclen,
Thiofenolen®
kleing hoevestheden thiofenol; methyithiofenol,
Disulfiden:
kleine hoeveetheden methylethyl-, diethyl-, ethyifselpropyidisulfide en zeer ileine
hoeveslheden van Cg- en Cp-disulfiden,
Gyerige componenien:
wolusen; sthylbenzaen; wlenan;
Er zijn nenwlizingen gevonden voor een gract aental gehelogeneerde koolwsterstoffen,
waaronden: wibroommethasn; dibmomchlosrmethaen monochioor-, monshroom- en

chloorbroomfenst isomeren; di- en trichioorfencl isomeren, tribroomiens! isomeren:

4.009 De volgende companenten zijin in de extracten aangetoend {gegraepeerd per type verbinding):
Fenolen;
kleine hoeveelheden fenol, methylfeno! (meerders isomeren) en dimsthylffanolen.
Thiefenolen®
kieine hoeveelheden thiofenol; methyfthiofenol,

Overige componenters
enkele vetzuren; tofueer; ethylbenzeen; xylenen;

Toelichting - De componenten zijn geidentificeerd aan de hand van de massaspectra, Voor de interpretatic van de massspectra
van de disulfiden Is gebiulk gearaskt van gegevens Uit de Hieratuur®,

- Be componenten met de hoogste intensiteiten zijn vet weergegeven.

De resultaten van het GCMS onderzoek zijn nader met elkaar vergeleken door
chromatograrmen op te stellen van massafragmenten met karakteristieke massa’s
van de verschillende typen verbindingen (zogenoemde ion-chromatogrammen’®),
Dit geeft een afspiegeling van de aanwezigheid van de betreffende verbindingen
en de onderlinge concentratieverhoudingen waarin de verschillende isomeren

" De tem jon-chromatogram wordt gebruikt omdet bij massaspectometiie de massaslading (m/2) verhouding van
electrisch geladen molecuutiregmenten (onen) wordt gemeter. Bij een ion-chromatogram wordt dus alleen het

signaal aflomstig van ionen met een zekere m/z-verhouding beschouwd,
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voorkomen (de zogenocemde isomeren-patronen). Bijvoorbeeld het chromatogram
van massafragment 136 (Figuur 3) laat (voornamelijk} disulfiden met in totaal 5
koolstofatomen (Cs-disulfiden) en fenolen met 3 extra koolstofsubstituenten (Cy-
fenclen) zien. In tabsl B zin een aantal andere massafragmenten gencemd en de
hoofdcomponenten die in het betreffende lon-chromatogram zijn waargenomen.

Overzicht van massafegmenten en hoofdeomponenten in de on-chromatogrammen

Tabel 8
Messefragment (m/Z) Hoofdeompanenten in het fon-chrometogram
108 cresolen
122 C,-fenclen en C,-disulfiden
136 Cy-fenolen en Cp-disulfiden
150 C-fensclen en Cp-disulfiden
1654 C,-disulfiden
124 methyithiofenolen
138 C,-thiofenolen

In de figuren 2 t/m 5 ziin enkele ion-chromatogrammen weergegeven. Het betreft
de massafragmenten 122, 138, 150 en 138 voor respectievelilk de monsters [1.004],
{1.007], [1.019] en [4.008] {de resultaten van {2.001 t/m 2.008] zijn niet in de figuren
cpgenomen, maar zijn ock op deze wijze beoordeeld).

Om de verschillende isomeren-patronen goed te kunnen vergelifken zijn de ion-
chromatogrammen genormaliseerd, wat wil zeggen dat ze zodanig in verticale
richting zijn herschaald dat de grootste piek steeds op het maximum van de schaal
uitkomt. In de fon-chromatogramnmen van monster [4.009] waren de pieken zeer
klein of afwezig. Vanwege de normalisatie zijn de resulterende figuren van dit
monster dus sterk in verticale richting vergroot waardoor achtergrondruis en
kleine verontreinigingen zichtbaar zijn geworden. In figuur 2 is in dit monster wel
een duidelijk patroon van Cp-fenolen waarneembaar. De werkelijke intensiteit van
dit signaal iz echter ook veel kieiner dan dat van de andere monsters in figuuy 2.
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Figueur 2. lon-ehiromatogrammen {genormalisecrd) van massafragment 122 voor C-disulfide (grijs) en C,-fenelen
{blavw] van (boven naar beneden) 1.004, 1.007, 1.018 en 4008, Van de C,-disulfiden wordt allean de
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Figuur 3, len-chromatogramman (genormalisecrd) van massafragment 136 voor Co-disulfiden (gris) en Cy-fonolen

(hlauw} van (boven naar beneden} 1.004, 1.007, 1.015 en 4009

De intensitelten van de verschillende ion-chromatogrammen zijn een afspiegeling
van de concentratics van de betreffende componenten in het monster. Van enkele
verbindingen zijn de intensiteiten in de verschillende monsters vastgesteld en met
elkaar vergeleken. De verhoudingen van de intensiteiten ten opzichte van de
intensitelten in de monsters van de Probo Koala/Main VIT zijn vastgesteld.

Omdat het hier gegevens van een kwalitatieve analyse betreft, kunnen deze
verhoudingen ndet in absolute zin gefnterpreteerd worden als
concentratieverhoudingen, maar slechts als indicatief daarvoor. In paragraaf 2.5
wordt nader ingegaan op de kwantitatieve aspecten.




29 januari 2006 2006.07.05.024

f

]

: :
¥ e
e e U s meoaitmiand PYTOY PR S N
.
| }
‘ ! I il
4 13 I
- - - PRSP W | D N - - EOS TNy RN Y U TSP VUSSR

] i A 5
i [E% SR SO ORIPIPUS. WY VO T 57 R0 AT SRS
; bttt AL |
Siaiean F O DO S DTS T DU AU SIS FUNPIFONPT SUREACIOL AP L, S Y s bid
2553 [t faed 50 a0 100 1.0 200 1B O 1506 1R AERE K gz TRirtae

Figuur 4, ton-chromatogrammen (genormaliscerd] van massafragment 150 voor Ce-disuliiden (grijs) van (hoven
nast beneden) 1.004, 1007, LOYS en 4.009. in het gebied van engeveer 16 - 19 min. elueran de C,-

fenclen; die zijn in deze chromatogrammen slecht waarneembaar).
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Figuur 5. ten-chromatogram {genormaliseard} van massafragment 138 voor Cy-thiofenolen van (haven naar
beneden) 1.004, 1.007, 1.018 en 4.009. Cc twee pieken bif 7,3 cis 8.4 minuten zijn de Cy-disulfiden die bij dit

massafragment ool waarneembaar zijn,

In de figuren 6, 7 en 8 zijn de intensiteliverhoudingen weergegeven voor
respectievelijk de fenolen (cresolen, Cy-fenolen en Cy-fenolen), thiofenclen
{methylthiofenol en Co-thiofenolen) en enkele disulfiden (Cy-, Cs-, en Cg-
disulfiden) op een logaritmische schaal. Het betreft steeds gemiddelden van de
duplo/triple metingen. Het laagst weergegeven niveau (0,00001 ten opzichte van
PK/MAIN VII} is voor de meeste componenten nog te meten. De detectiegrenzen
liggen hier echter niet ver onder.
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2.2b.2 Anorganisch onderzoek

Elementanalyses zijn uitgevoerd op het monster uit de Main VII {1.007] en
monsters van de DAF-inrichting (1.019 en 1.021] met behulp inductief gekoppeld
plasma - optische emissie spectrometrie (ICP-OES) en inductief gekoppeld plasma
- massaspectrometrie (ICP-MS). De resultaten van deze analyses zijn weergegeven
in de tabellen 9 en 10.

In tabel 11 #jn de verhoudingen van de meetresultaten van de monsters van de
IDAF-inrichting ten opzichte van het monster van de Main VIU weergegeven. Het
beeld dat hieruit naar voren komt is zeer divers. Sommige elementen hebben in de
monsters van de DAF-inrichting een veel lagere concentratie, andere elementen
hebben een veel hogere concentratie. :

Semi-kwantitatief onderzoek asn monsters afkomstiy ven de Main VIl en de DAF-inrichting

Tabel 8
Flement 1.0067 14018 1521 eanhsid Toelichting
Natrium (Na} 55000 5500 5360 g/t A
Kalium ) 28 596 860 mgdh A
Calcium {Ca) 14 880 EatH g/l A

Toelichting

A Het monsier is ontsloten met koningswater, wanme de entstuitingsviseistol met ICP-0OES is onderzocht op het

genoemde element

Semi-kwentitatief snderzock sen monsters afkomstig van de Maln Vil en de DAF-Inrichting

Tabet 10
Element 1.607 1818 1021 eenheid Toelichting
Kobait (Co) 13 0,005 0.005 mg/i A
Nikkal (NI} 0,47 002 0,021 mg/l A
Koper (Cu} 18 0,003 0,003 mg/t A
Zink (Zn) 27 0,018 0,013 me/ A
Rubidivm (Rb) ¢018 0,064 0,667 g/t A
Strontium (S0 0,42 18 17 mgst A
Molybdeen Mo) 0,082 0,019 0,018 gl A
Cestum (Cs) 0,006 11 1.3 mg/t A
Barum (Ba) 0,51 0,12 014 mg/l A
Kwik (Hg) 0,91 <0,001 <6,001 mg/l A
Toelicking A Hetmonster is ontsloten met koningswater, waama de ontsliuitingsvioeistof met ICP-MS is onderzocht op hat

genocemde element,
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Verhouding van da gemeten element conceniraties, monsters DAF-inrichting Loy, monster Main VIl

Tebel 13
Element 1.018 Loy, 1.067 1.021 Ltov. 1.067 Gemiddeld
Natrium (Na) 0,1 0,1 a3
Kalivs (< 27 25 28
Caleium (Ca) 81 85 63
Kahalt {Co) 3,604 0,004 39,004
Kaper (Cu) G007 0,002 0008
Nikkel 1} 054 6,04 0,04
Zink (Zn) 0007 6,008 0,008
Rubidium (Rb) 3 4 4
Strontium 31} 4 4 4
fclybdeen (Ma) 0.2 0.2 02
Cesium {£g) . 183 2Y7 200
Barium (88) 0,2 03 0,3
Kwik (Hg) < 0,001 <4,0Mm < 9,001

2.2b.3 Conclusies betreffende het vergelijkingsonderzoek van de monsters van de
FProbo Koala/Main VIl en de monsters afkomstig van de instaliaties van APS

Van acceptatierank 9 (SVO 2.001 t/m 2.003] ziin slechts monsters beschikbaar die
een week na het incident zijn genomen. Er bestaat geen duideliikheid over wat er
in tussenlipgende periode is gebeurd™, Het is derhalve onduidelijk of de monsters
een representatief beeld geven van de inhoud van acceptatietank 9 ten tjde van
het incident.

In de buffertank B2 [SVO 4.009] zijn componenten aangetroffen die voorkomen in
de monsters van de Probo Koala/Main VI, echter in zeer veel lagere concentraties.
Disulfiden en Cp-thiofenolen zijn niet aangetroffen. Gegeven het proces bij APS
{waarbij het water, dat verwerkt is in de DAF-inrichting, wordt verzameld in
buffertank B2) is het voor de vraag of er in de installaties van APS materiaal van de
Probo Koala/Main VI is verwerkt, meer voor de hand liggend om dat te
onderzoeken op de monsters van de DAF-inrichting dan op de monsters van
buffertank B2, omdat de laatsten de zulveringsstap van de DAF-inrichting al
ondergaan hebben en ook nog zijn verdund met een relatief groot volume
gezuiverd afvalwater van andere bronnen.

Om bovenstaande redenen wordt van acceptatietank 8 en van de buffertank B2
slechts vastgesteld dat er componenten zijn aangetroffen die voorkomen in de
monsters van de Probo Koala/Main VII, en dat er op grond van het analytisch
onderzoek geen uitspraak gedaan kan worden over de vraag of deze daadwerkelijk
van de Probo Koala/Main VI afkomstig zifn.

Voor de beantwoording van vraag 2b kunnen, met betrekking tot de monsters van
de DAF-inrichting twee hypotheses geformuleerd worden:

* it informatie verkregen van de verbalisant is wel duidelifk geworden dat op 7 juli de inhoud van de DAF-

infchiing overgepompt is naar acceplatetank 8.

§6/63




29 januar 2008

2006.07.05.024

Hypothese I
De aangetroffen componenten (fenolen, thiofenclen en disulfiden) in de monsters van
de DAF-inrichting zifn afkomstig van de Probo Koala/Main VIL

Hypothese 2:
De aangetroffen componenten (fenolen, thicfenclen en disul iden) in de monsters van
8 14 4

de DAF-inrichting zijn afkomstig van een andere bron,

Ter ondersteuning van hypothese 1 kunnen de velgende overwegingen worden

aangevoerd:

a. De hoofdcomponenten uit de waterige fase van de mansters van de Probo
Koala/Main VII (zie tabel 4) zijn - met uitzondering van zwavelwaterstof en de
viuchtige mercaptanen - allen aangetroffen in de monsters van de DAPR-
inrfchting {1.019 en 1.021]. De isomerenpatronen waarin deze componenten
(fenolen, thiofenolen en disulfiden) in de monsters van de DAF-inrichting zijn
aangetroffen, vertonen alle een redelijke tot goede overeenkomst met die in de
monsters van de Probo Keala/Main VI

b. De concentraties van genoemde componenten zijn in de monsters van de DAE-
inrichting aanmerkelijk lager dan in de monsters van de Probo Koala/Main VII
Dit duidt erop dat als er materiaal van de Probo Koala/Main VII in de monsters
van de DAF-inrichting aanwezig is, dit is verdund met een andere (waterige)
stroom'®. Omdat in de installaties afval verwerkt wordt, is het aannemelijk dat
deze andere stroom ook verontreinigd materiaal bevat en er in de monsters van
de DAF-inrichting dus ook andere stoffen aangetroffen zuillen kunnen worden.
Dit kan een verklaring zijn voor het feit dat bij het anorganisch onderzoek (zie
tabellen 9 t/m 11) geen duidelijk verband is aangetroffen russen de
samenstelling van de monsters van de DAR -inrichting en het monster van de
Main VII.

¢. De zuurgraad van de monsters van de DAF-irichting is bijna neutraal (zie tabel
2), terwijl die van de monsters van de Probo Koala/Main VI sterk alkalisch is.
Als er materiaal van de Probo Koala/Main VII in de monsters van de DAF-
inrichting aanwezig is, dan moet het alkalische materiaal geneutraliseerd zijn.
Dit zal tot gevolg hebben dat componenten die in het alkalische milieu van het
Probo Koala/Main VII materiaal in de basiche verm voorkomen (sulfide,
mercaptiden, fenolaten, thiofenolaten) gedeeltelijk of vrijwel geheel omgezet
worden tot de zure vorm {respectievelijk zwavelwaterstof, mercaptanen, fenolen
en thiofenolen). Dit zal twee effecten hebben:

1. Sulfide en de korteketen mercaptiden worden omgezet tot viuchtige
compenenten (zwavelwaterstof en mercaptanen) en kunnen in die vorm als gas
uit de oplossing ontsnappen. Een proces dat mogelijk versterkt wordt door het
werkingsprincipe van de DAF-inrichting.

2. Omdat de oplosbaarheid in water in de zure vorm veel kleiner is dan in de
basische vorm zullen de meer apolaire componenten (zoals bijvoorbeeld de
alkylthiofenolen) niet meer volledig oplossen in het water en zich afscheiden in
een organische fase. De concentraties van deze stoffen in de geneutraliseerde
waterige fase kunnen daardoor aanmerkelijk verminderd zijn.

Beide effecten zijn in het laboratorium op het NFI waargenomen als materiaal
van de Probo Keala/Main VII geneutraliseerd wordt, Deze effecten kunnen de

" Hetis denkbaar dat een deef van de verlaging van de concentraties ook het gevolg is van het BAF-proces,
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verschillen verklaren tussen de samenstelling van de monsters van de DAF-
inrichting en de monsters van de Probo Koala/Main Vil het ontbreken van
zwavelwaterstof en viachiige mercaptanen (zoals genoemd onder a.} en de
relatief lagere concentraties methylthiofenoclen en Cy-thiofenolen (zie de figurer
G en 7) in de monsters van de DAE-inrichting.

Over hypothese 2 kan het volgende gezegd worden:

Aangenomen mag worden dat, gegeven het bedrjfsvoeringproces van APS cen
alternatieve bron van de gencemde componenten in de DAF-inrichting gekomen
roet zijn via acceptatistank 8, Van deze tank is slechts een monster beschikbaar
van een week na het incident. Daarin ziin inderdaad componenten aangeiroffen
die ook aanwezig zijn in de monsters van de Probo Koala/Main VII, echter in
lagere {en de alkylthiofenclen en de disulfiden in veel lagere-}) concentraties. Voor
wat betreft de interpretatie van deze gegevens geldt - naast het feit dat het eeny
monster van een week later betreft - dat niet uitgesloten kan worden dat ook deze
componenten van de Probo Koala/Main VII afkomstig zijn en dan niet gezien
kunnen worden als een andere bron.

Acceptatietank 9 is zeer groot en mogelijk inhomogeen. De Inschatting van de
waarschiinlijkheid van hypothese 2 moet derhalve gebaseerd zijn op de inschatting
dat een toevallige combinatie van verschillende afvalstromen, na (gedeeltelijke)
vermenging in acceptatietank 9 een samenstelling oplevert overeenkomstig die is
aangetroffen in de monsters van de DAF-inrichting.

Opgemerkt kan nog worden dat analyse van de monsters [4.001 t/m 4.008] nader
inzicht zou kunnen bieden over de mogelijikheid van alternatieve bronnen. Echter,
ook als deze gegevens beschikbaar zouden zijn blijven er onzekerheden bestaarn,
omdai:

- onduidelijk is of van alle partijen die in acceptatietank 9 ziin gepompt een
monster beschikbaar is;

- niet van alle partifen die in acceptatietank 9 ziin gepompt bekend Is hoe groot

deze zijn (op basis van aan het NFI beschikbaar gestelde informatie);

acceptatietank 9 zeer groot is en mogelijk inhomogeen, waardoor het moeilijk
is in te schatten wat het effect van een bepaalde partij zou kunnen zijn op de
samenstelling van de uitstroom naar de DAF-inrichting op een later tijdstip;

- erin acceptatietank 9 een faseschelding optreed tussen een olie- en een
waterfase, die een moeilijk voorspelbaar effect zal hebben op de samenstelling
van de waterfase.

Eris van analyses van deze monsters afgezien omdat ingeschat werd dat het

slechts in beperkte mate zal kunnen bijdragen aan inzichten over de aard van de

afvalstoffen die door APS worden verwerkt en de mogelijkheid dat dat kan
resulteren in de genocemde samenstelling van stoffen.

¥ Zie in het milieuhygiénisch rapport "Asnieiding” en "De waterzulveringsinstallatie van APS”
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Resumerend kan gesteld worden dat, gegeven de hierboven weergegeven
overwegingen, de resuiraten van het vergelifkend onderzoek veel waarschijnlijker
zijn onder hypothese 1 dan onder hypothese 2.

7

2.4 Analvtisch onderzoek ten behoeve van toetsing aan het Marpol verdrag

in1 het kader van de toetsing aan het Marpol verdrag is een kwantitatieve analyse

uitgevoerd op het gehalte alkylbenzenen:

C,-gesubstitueerde benzeen verbindingen (ethylbenzeen en xylenen), afgekort

tot Cy-benzenen;

- Cy-gesubstitueerde benzeen verbindingen (propyl-, ethylmethyl- en
trirnethylbenzeen isomeren), afgekort tot Cy-benzener;

- Cy-gesubstitueerde benzeen verbindingen (butyl-, methylpropyl-, diethyl-,
ethyldimethyl- en tetramethylbenzeen isomercn), afgekort tot Cy-benzenen.

Deze analyse s uitgevoerd met GCMS volgens een in de literatuur beschreven

methode’. Er din twee monsters van de stuurboordtank van de Probo Koala

{1.002 enn 1.003] en twee monsters van de bakboordtank van de Probo Koala [1.005

en 1.008] geanalyseerd. Zie voor de resultaten tabel 12.

Gehaltes alkylbenzenen in orgenische fasen van de Probo Koals

Tabel 12
Component 1.661 1.003 1.008 1.008 Eenhaid
Cy-benzenen 1.8 1.9 1.7 17 9 {m/m)
Cy-henzenen 0,9 6.9 0.8 0,8 o4 (mdm}
£,-benrenen G138 4,15 5149 0,10 % {ra/m)
Toefichting  De werkelijke gehaltes kuanen iets hoger zijn, DIt kemt doordat niet van alle mogelijke isomeren van met name

de C,- en C-benzenen sen zuivere referentestof beschikbaar was, Overigens is gebleken dat van de isomeren die

in de hoogste concentmties voorkwamen wel een zuivere referentiesiof beschikbaar was,

7 gij de formutering van de conclusie s gebruik gemaakt van de volgende oplopende reeks, waarbij de resultaten
van hetvergefijkend onderzoek:

- angeveer aven wearschijnlijk

~ iets wanrschijnliiker

- waarschijnlijker

- veel waarschijnlijker

- zeer veel waarschiinlijker

Zijn onder hypothese 1 den onder hypothese 2,

# dentification of Alkylbenzenes and Direct Determination of BTEX and BYEX + C3-Benzenes) in Oils by GC/MS,

Wang et al,, Analytical Chemistry, 1855, 67, 3431,
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2.5  Concentratieverhoudingen in Main VII versus de DAF-inrichting
2.5.1 Anorganisch onderzoek

Bij het vergelijkend anorganisch onderzoek {2.2b.2) is reeds vastgesteld dat de
concentratieverhoudingen van de gemeten elementen een zeer divers beeld laten
zien (zie tabel 11}, In 2.2b.3 is als mogelijke reden hiervoor gencemd dat evennuieel
aanwezig Main VII materiaal verdund zal zijn met andere waterige afvalstromen.
[3it kan overigens niet de hele verldaring zijn; sommige elementen komen in de
maonsters van de DAF-inrichting in veel lagere concentratie voor dan in het Main
VIl materiaal (bijvoorbeeld kwik).

Omedat er geen duidelijke relatie gelegd kan worden tussen de gemeten element-
samenstellingen van het Main VII materiaal en de monsters van de DAF-
inrichting, is het ook niet mogelifk om de concentratieverhoudingen van de
gemeten elementen te interpreteren in termen van een verdunningsfactor.

2.5.2 QOrganisch onderzock

In 2.2b.1 zjn de intensiteitsverhoudingen berekend van verschillende organische
componenten uit de ion-chromatogrammen van de verschillende monsters,
Omdat het kwalitatieve metingen betreft kunnen die gegevens slechis als indicatie
voor de concentratieverhoudingen worden gezien. Om de ‘
concentratieverhoudingen juister te bepalen is cen additie-experiment vitgevoerd.

Kleine hoeveelheden (0 o1 5% op volumebasis) van cen mengmonsier van het materiaal uit de
Main VII {1.007, 1.009, 1011 en 1.013) zijn toegevoegd aan (deelimonsters uit de DAF-inrichiing
[1.019 en 1.021), Zoals In 2.2b.] zijn van deze mengsels zure extracten gemaakt, die zijn
geanalyseerd met GCMS. Van een aantal componenten Is de intensiteit bepaald uit de
betreffende lon-chromatogrammen. Door de toevoeging van Main VII materiaal nemen de
concentraties van de verschillende componenten toe (ten opzichte van de concentraties die al
aanwezig zijn, zonder dat er extra Maln VI materiaal toepevoegd s}, Br worden vervelgens
grafieken opgesteld, waarbij de intensiteit van de signalen ultgezet wordt tegen de hoeveetheid
Main VII materlaal die is toegevoegd (zle bijvoorbeeld figuur 9). Door extrapolatie van deze
prafieken kan bepaald worden hoeveel Maln VII materiaal er nodig is geweest om een intensiteit
op te leveren zoals die Is waargenomen in de monsters uit de DAF-inrichting zonder toevoeging
{in figuur § dus ongeveer 0,5%). Voorwaarde daarbij is dat er een duildelijk - bij voorkeur lineair -
verband bestaat tussen de gemeten intensiteften en de hoeveelheid extra Main VI materisal

toegevoegd
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Additie experiment
{genormaliscerde} pickintensiteiten
',7 -
[y .
8 I edenol i ~
[ # 2-methylfenol * //
) ~
// @
4 //'// L
e
2
3 ¥
2 /§/
1
! 0,5 1 8,5 i 55 2 2,5
Additie Main VII materiaal (% viv)

Figuur §. Resultaten van het additie expedment [SYO 1.019] voor fenol an 2-methylfensl,
i 2 5 b4
logetekend zijn de lijnen die het lineaire verband weergeven voor de meetpunten tof 144,
g } i

Er zijn metingen verricht met toevoegingen van respectievelijk 0 - 0,5 - 1 - 2 en 5%
{v/v) Main VII materiaal. Voor de meeste componenten is bij de metingen tot 1%
toevoeging een linealr verband gevonden. Bij de metingen met 2 en 5% zin
afwijkingen van het lineaire verband gevonden, waarschijnlijk doordat de
toevoeging van het Main VI materiaal de eigenschappen van de monsters
beinvloeden (het zogenoemde matrixeffect) en/of door overbelading van het
meetsysteen.

De extrapolaties zijn berekend met de meetpunten tot 1%. De verkregen
percentages zijn amgerekend ot de concentratieverhoudingen van de betreffende
component in het Main VII materiaal ten opzichte van de concentratie in de
monsters van de DAF-inrichting. De resultaten zijn weergegeven in tabef 13.

2.5.3 Discussie

Als er vanuit gegaan wordt dat de betreffende componenten in de monsters van de
DAF-inrichting afkomstig zijn van materiaal uit de Main VI, dan zouden de
gemeten concentratieverhoudingen geinterpreteerd kunnen worden als de
verdunningstactor van hret Main VII materiaal. Br ziin echter ten minster drie
factoren te bedenken waardoor dat tot verkeerde resultaten kan leiden:

1. Als een bepaalde component aanwezig is in de viosistof waarmee wordr
verdund, dan is er minder Main VII materiaal nodig om het concentratieniveau
te bereiken dat Is gemeten in de monsters van de DAF-inrichting. De gemeten
concentratieverhouding is dan een onderschatting van de vermeende
verdunningsfactor.

2. Bij het verwerkingsproces in de DAF zullen de concentraties van diverse
verbindingen afnemen als gevolg van het zuiveringsproces. De concentraties in
de monsters van de DAF-inrichting kunnen daardoor Kleiner zijn dan direct na
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de eventuele vermenging met het Main VI materiaal. De gemeten
concentratieverhouding is dan een overschatting van de vermeende
verdunningsfactor.

3. De mercaptanen en thiofenclen kunnen omgezet worden tot disulfiden onder
invloed van zuurstof; een proces dat in de DAF-inrichting waarschiinlijk ten
dele zal plaatsvinden. Dit heeft tot gevolg dat er in de monsters van de DAF-
inrichting relatief hogere concentraties disulfiden kunnen ontstaan en dat de
concentraties thiofenclen relatef kleiner kunnen zijn. Dit heeft gevolgen voor
de te meten conceniratieverhoudingen; deze zal voor de disulfiden een
onderschatting- en voor de thiofenolen een overschatting zijn van de
vermeende verdunningsfactor.

Alle drie de factoren spelen waarschijnlijk een rol, en wel in verschillende mate
voor de verschillende verbindingen. Zoals uit tabel 13 blifkt, worden inderdaad
viteenlopende waarden gevonden. Daarbij valt het volgende op te merken:
Verbindingen met een beperkie oploshaarheid in water zullen geheel of ten
dele verdwiinen in het zuiveringsproces van de DAF-inrichting. Het is
aannemelijk dat dit geldt voor de alkylthiofenolen en voor de disulfiden met
langere ketens.

- De disulfiden laten, ten opzichte van de thiofenelen, grotere
conceniratieverhoudingen 2en. Dat Is in overcenstemming met het hierboven
geschetste proces.

Fet meest consistent zijn de resultaten voor fenol en de alkylfenolen, Deze
geven resultaten van dezelfde orde van grootte. Daarbij is er een duidelijke
trend waarneembaan hoe langer de zijketens in de moleculen, hoe groter de
gemeten concentratieverhouding. Gezien de relatief grote oplosbaarheid in
water zullen deze componenten inderdaad, op grond van hun oplosbaarheid,
niet zomaar uit de oplossing kunmen verdwijnen. Het waargenomen beeld dat
langere zijketens tot relatief lagere concentraties in de DAF-Inrichting leiden is
ook consistent met de lagere oplosbaarheid van de alkylfenclen met langere
zijketens.

Hoewel er geen zekerheid bestaat over het feit of de hierboven genoemde
verstorende factoren 1 en 2 ook een rol spelen voor fenol, kan op grond van
hovenstaande overwegingen de gemiddelde concentrateverhouding voor fenol
sebruikt worden als meest aannemelijke schatting van de verdunningsfactor (er
vanuit gaande dat de hetreffende componenten in de monsters van de DAF-
inrichting inderdaad afcomstig zifn van materiaal uit de Main VI,
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Tabel 13 Concentstieverhouding ven verschillende componentsn in matetaal van de Main VIl tov. de DAF-Inrichting

Component Main Vi / 1018 Mein Vit / 1021 Gemiddeld Main VIl / DAF
Fenolen

Fenot 262 177 150
2-Kethvifenol 213 212 Z1z
a+4-Methylfenol 223 217 221
2.6-Cimethyifenc! 363 205 aze
2-Ethylfenal 246 251 248
2.4+2,5-Dimethylfenct 247 255 257
2,3-Dimethylfenol 205 237 271
Isopropylfenc! 29¢ 331 312
Disuifiden

fethylethyldisulfide 85 126 108
tMethylisopropyldisulfide 37 156 96
Siethyldisulfide 404 284 329
Eriwl 1-methylethyldisulfide 482 828 702
Ethyl-propyidisulfide 482 1025 754
Ethylbutyldisulfide 1056 2747 1902
Dhfenyidisuifide 187 653 433
Thiofenclen

Thicfenol 189 559 374
2-methyithiofenct 313 2151 1232
3+4-methylthiofenol 354 1204 779

Aldus opgemasakt en getekend op de door mij afgelegde algemene belofie als vast
gerechtelijk deskundige.

Ondertekening

wats  Den Haag
petem 29 januari 2006

Ing. L.J.C. Peschier K PN JC a ”Q SVL“—**M‘W‘“‘—“%

‘(ﬁf:‘:;«v*---'—':“":

Afhandeling stukken van D stukken van overtuiging worden tot nader order op het NFI bewaard.

overtuiging van dit
{deellonderzuek
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Ontvangen van
Via

Datum ontvangst

Bijlage 1: Onderzoeksmateriaal

Technische Recherche Amsterdam-Amstelland

1 van der Kamp
4 juli 2006

svo! TH nummer
1.001 1-SB-BM

1.002 1-5B-CM

1.603 1-SB-TM

1.004 1-BB-BM

1.005 1-BB-CM

1.066 1-BB-TM

1.007 2-SBI-A

1.008 2-SB1-B
1.008 2Z-BBL-A

1.010 2-BBI1-B
1.011 2-SB3-A

1.012 2-5B3-B
1.013 2-BB3-A

1.014 2-BB3-B

Cmschrijving

Bodemmonster stuurboord sloptank "Prebo
Koala®

Hruine glazen pot van 1 lirer gevuld met circa
800 ml gele vioeistof

Middenmonster stuurboord sloptank "Probe
Koala"

Bruine glazen pot van I liter gevuld met circa
700 ml olieachtige gele vioeistof

Topmonster uit stuurboord sloptank "Probo
Koala"

Bruine glazen pot van 1 liter gevuld met circa
600 ml olicachtige gele vioeistof
Bodemmonster bakboord sloptank "Probo Keala”
Bruine glazen pot van 1 liter gevudd met cirea
600 ml olieachtige gele viceistof en een donker
bruine waterige vioeistof

Middenmonster bakboord sloptank "Probo Koala” -

Bruine glazen pot van 1 liter gevuld met circa
500 mi olieachtige gele vioeistof en een donker
bruine waterige vioeistof

Topmonster bakboord sloptank "Probo Koala"
Bruine glazen pot van 1 liter gevuld met circa
700 ml olieachtige gele vigeistof

Running sample stuurboordtank 1 Main VII 2x1
liter

Kleurloze glazen pot van 1 liter gevuld met cirea
900 ml bruine vioeistof

Duplo monster van 2-SB1-A; 2x1 liter

Running sample bakboordtank 1 Main VII 2% 1
litex

Kleurloze glazen pot van 1 liter gevuld met circa
800 ml bruine vioeistof

Duplo monster van 2-BB1-4A; 2 x 1 liter
Running sample stuurboordtank 3 Main VII 2x1
liter

Kleurloze glazen pot van 1 liter gevuld met circa
800 mi gele olieachtige en bruine, troebele
vioeistof,

Duplo rmonster van 2-SB3-A 2x1 liter

Running sample bakboordtank 3 Main VII2x 1
liter

Kleurloze glazen pot van 1 liter gevuld met circa
800 ml gele olieachtige

Duplo monster van 2-BB3-A; 2 x 1 liter

Verzegeling

24266

24264

24368

24265

o
b
D
]
=1

24263

381464

391464
351464

391464
391433

391433

191433

381433




Ontvangen van
Via
Datum ontvangst

Untvangen van
Via

Datun ontvingst

Ontvangen van

1.015

1.016

1.017

1.018

1.018

1.022

3-BB3

4-1A

4-1B

4-2A

4-2B

Monster van APS van stuurboordtank 1 Main VIIL
Kleurloze glazen pot van 1 liter gevuld met circa
500 ml bruine vioeistof

Monster van APS van bakboordtank 1 Main VIL
Kleurloze glazen potvan 1 liter gevuld met circa
800 ml bruine vlgeistof

Monster van APS van stuurboordtank 3 Main VII,
Kleurloze glazen pot van 1 liter gevuld met circa
900 ml gele olieachtige en bruine viceistof
Monster van APS van bakboordtank 3 Main VIL
Kleurloze glazen pot van 1 liter gevuld met circa
506 ml gele olieachtige en bruine troebele
vioeistof

Running sample flotatietank DAF-unit, 2x 1 liter,
Kleurloze glazen pot van 1 liter gevuld met cirea
900 ml grijze troebele vieeistof

Running sample flotatietank DAF-unit duple
monster van 4-14, 2x 1 liter

Bodemmonster {aftap) DAF-unit, 2x 1 liter.
Kleurloze glazen pot van 1 liter gevuld met cirea
1 liter grijze vlceistof.

Bodemmonster (aftap) DAF-unit duplo monster
van 4-2A, 2x 1-liter

Technische Recherche Amsterdam-Amsteiland
1. van der Kamp (in hand}
18 juli 2006

SV0
2.007

Omachrijving

391494

391494

351454

331494

381470

3891470

321476

381470

Map met aanvullende informatie verkregen van J. van der Kamp, Team
Amsterdam-Amstelland op 18 juli 2006

Technische Recherche Amsterdam-Amstelland
RIVM F. Fortezza
20 juli 2006

SV0
2.001

2.002
2.003
2.004

2.005
2.008

TR nummer

IMD10070601A

IMDI10G706018
IMIZ10070601C
IMID10070602A

IMD 100706028
IMD10070602C

Craschrijving

APS Tank 9; Bruine glazen pot van 1 liter, gevudd
met 1 liter zwart-bruin, naar knoflock ruikende
olie-water mengsel

Duplo monster APS Tank 9; circa 1 liter

Triplo monster APS Tank 9; circa 1 liter

APS flotatietank DAF-unit; Bruine glazen pot van
1 liter, gevuld met 950 ml troebele vioeistof
Duplo monster flotatietank DAF-unit; cirea 1 liter
Triple monster flotatietank DAF-unit; cirea 1 liter

Technische Recherche Amsterdam-Amstelland

Verzageling

0075618

0075618
075505
00675617

00758186
0075620




Datum ontvangst

Ontvangen van
Via

Datum ontvangst

Ontvangen van
g

Datum ontvangst

Ontvangen van
Via

Datum ontvangst

Ontvangen van
Via

Datum ontvangst

ax
3 augustus 2006

SVO Omschrijving
2008 Fax met aanvullende informatie over de vergunning van APS.

Technische Recherche Amsterdam-Amstelland
S.]. Couturier
I augustus 2006

V0 TR nummer Omschrijving Verzegeling
4.001- 2872388 8 kratten met monsters, hoofdzakelifk van door APS -
4.008 in de periode 20 juni t/m 13 juli 2006 geaccepteerde

partijen afvalstoffen gelost in Tank-9.
4.009 B2 11/7 08.00u Monster door APS genomen van buffertank 2 op -
11 juli 2006

Technische Recherche Amsterdam-Amstelland
J. vd Kamp (fax) :
22 september 2006

SVO Omschrijving
3.002 Analysestaat van ATM van monster M200614582

Technische Recherche Amsterdam-Amstelland
S.]J. Couturier
25 september 2006

Rive] TR nummer Gmschrijving Verzegeling
3.001 - Mengmonster van APS van de 4 monsters van SBen -
BB tank 1 en 8 Main VIl

Technische Recherche Amsterdam-Amstelland
], van der Kamp
27 septermnber 20086

V0 Omechnjving
2.014 Mail met kopie van document van de International Maritime Organisation

(IMO) "Provisional categorisation of liquid substances". M BPC.2/Circ.11
17 dec 2005




Ontvangen van

Via
Oaturn ontvangst

COntvangen van
Via

Datum ontvangst

Technische Recherche Amsterdam-Amstelland

P. Kruithof
i november 2006

SVD TR nummer Omschrjving

2.018 3.16.9.1 Kopietn van documenten en tekeningen van de Dissolved
Alir Flotation unit ontvangen van Amsterdam Port Services
(APS).

Technische Recherche Amsterdarm-Amstelland
P. Kruithof per E-mail
7 december 2006

SvG Omschiijving
Verslag van P. Kruithof van onderzoek naar wijze van verwerking van

afval{water) bij APS d.d. 27 oktober 2008,

Alle monsters ontvangen op 3 juli verspreiden een penetrante lucht. Deze deed
denken aan zwavelverbindingen. Daarnaast was de geur van fenol herkenbaar.
Qorzaak van de geurcveriast was de veronireiniging aan de buitenkant van de
glazen potten. De monsters zijn daarom overgegoten in schone, bruine, glazen
potten van 1 liter.




:i'd Caleb Brett

ITS Caleb Brett
Mederland BV,

LABORATORY REPORT

Sample 1D

001-00

Description | Monsterno.: 1.601Zaak 2006.07.05.024 28-AUG-2006

Product Organisch produkt

Seals MI 01679

Packing Coloured Glass (< 250 ml)

Test Method Unit Result
PLANGC. G.CM.S,

N-Paraffing %m 29.1
Iso-Paraffing % m 17.2
OClefing % m 36.2
Naphtenes % m 10.9
Aromatics % m 6.2
PLANG G.C.M.8.

N-Paraffing Y v 30.7
Iso-Faraffins Yo v 17.5
Clefing v 304
MNaphtenes Y%V 9.8
Aromatics Y% v 5.1

Laboratory Report No, 06-009100-0-RDAM( 2)
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ITS Caleb Brett
Nederland B.V.

glded Caleb Brett

* LABORATORY REPORT

| Sample ID | 002-00
Deseription | Monsterno.: 1.004Zaak 2006.07.05.024 28-AUG-2006
Product Water FH14
Seals MI 01680
Packing Coloured Glass (> 250 ml)
Test Method Unit | Result
Phenols UOP 262 mod Yo m <{.01
Thio-Phenols Yorn G.1¢
Sulphur X-Ray Y m 6.8
Mercaptan Sulphur ASTM D3227 % m 35
Hydrogen Sulphide U.0P.163 % m 0.50

Laboratory Report No. 06-009100-0-RDAM( 2) Page3 of 5
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ITS ¢ S
Nederland B.V,

Caleb Brett

LABORATORY REPORTY
Sample ID | 003-00
Description | Monsterno.: 1.006Zaak 2006.07.05.024 28-AUG-2006
Product Organisch produkt
Seals MI01682
Packing Coloured Glags (< 250 mi)
Test Method Unit Result
Sulphur X-Ray Yo m 1.291

[ aboratory Report No. 06-009 100-0-RDAM( 2)

Page 4 of 5




1TS Caleb Brett

.' Nederland B.V,
lSgsg Caleb Brett

LABORATORY REPORT
Sample 1D 004-00
Description | Monsterno.: 1.023Zaak 2006.07.05.024 28-AUG-2006
Product Organisch produke
Seals MIOI6R]
Packing Coloured Glass (< 250 ml)
Test Method Unit Result
EOX Microcoul myky z

Laboratory Report No. 06-009100-0-RDAM( 2) PageSof §




‘  ANALYTICAL SERVICES

Nederlands Forentisch Instituut
Posthus 24044

2450AA Den Haag -
The Netherlands Sayboit

A CORE LABORATOAILS CUMPRRY
FAST YO THE PUINT.

Attention:  Mr. | Ekkelenkamp

Page 1 of 2

Analysis report

lssuer warrants that it has exercised due diligence and care with respect to the information and
professional judgements embodied in this report. This report reflects only the findings at the time
and place of the inspection and testing.

tssuer expressly disclalims any further indemnity of any kind, This report is not a guarantes or
policy of insurance with respect fo the goods or the contractual performance of any party. Any
person relying upon this report should be aware that issuer's activities are carried out under their

general terms and conditions.

Reportnr. 120 75845/06
Date - December 29, 2006

RyA acereditation L282 is not applicakle for tests not precoded with a "Q’

Precision parameters apply in the evaluation of the test resulls specified above. Please also refer
to ASTM D 3244 {excapt for analysis of RFG), 1P 367 and appendix £ of iP standard methods for
analysis & testing with respect to the uliiization of test data lo defermine conformance with specifications.

SAYBOLT NEDERLAND BV,

B0, Box 151, 3000 AD Rotterdam, The Metherlands

Tel. +31 (0)10 460 98 11, Fax +31 {D)10 435 36 00, Telex 216 42
Website: www.saybolt.com, E-mail; as.saynl@corelab.com

Al our activities are carried out under the torms lodged at the arronvissementsrechtbank
i Crargebn e estardiae Mey DARORGDD

f oo b (0 mn b S Timtingrivern Feast




’  ANALYTICAL SERVICES

Nederlands Forentisch Instituut
Postbus 24044

2490AA Den Haag

The Netherlands

Saybolt
& CORE LABURATCRILS DOWPANY

Mr. | Ekkelenkamp AST 7O THE POMT

Attention:
Page 2 of 2

Analysis report

Repaort nr. (120 75845/06
Sample submitted as: Oil

Received : 27-Sep-2006
Marked : See below
Reference o NFl-mi 08-537

» Not indicated
: Not indicatad

Place of sampling
Date of sampling

GCMS screening GC-MS

20086.07.05.024 -1.007 See atim. 1
2006.07.05.024-1.024 See attm. 2
Phenol UCP 262

2006.07.05.024 -1.007 c.nb.d.
2006.07.05.024-1.024 c.n.b.d.
Sum of phenols and thiophenols UOP 262 wi%

2008.07.06.024 v—?,}OOZ 4.8
2006.07.05.024-1.024 " ( 58
Thiophenol UOP 282

2006.07.05.024 -1.007 c.n.b.d.
2006.07.05.024-1.024 c.nb.d

..... J—

N
Tt iEpTToAny
Q- 85

R.A. van Rijswijk

Saybolt Ne e
Anakytic i

</ Rotterdam, 29)¢

End of analysis report

RvA accreditation L292 is not applicable for tests not preceded with & 'Q'

Precision parameterg apply in the evalualion of the test results specified above. Please also refer
o ASTM D 3244 (except for analysts of RFG), [P 367 and appendix E of IP standard methods for
analysis & testing with respedt to the utilization of test data (o determing conformance wilh specifications.

SAYBOLT NEDERLAND BV

P.O. Box 151, 3000 AD Rotterdam, The Netherlands

Tel. +31 (0)10 460 99 11, Fax +31 (0)70 435 35 00, Telex 216 42
Wehsite: www,saybolt.com, E-mall: as.saynl@corelab.com

Al our activities ane camied out under the terms lodged at the arrondissemenisrechtbank
ms e il in Bntardam Trace Recicter Batterdam Nn DESDAGES




sses Laboratoria

Ned. Forensisch Inst/Min. van Justitie
T a.v. Mevrouw |, Ekkelenkamp
Posthus 24044

2450 AA DEN HAAG

Uw kenmerk 1 P006.07.05.024

Ons kenmerk : Project 188852

valigatieref. 189852 _certificaat v

Biflage(n) . 3 tabelfon) + 1 bijlage(n) + factuur

Amsterdam, 19 september 2008

Hierbij zend ik u de resultaten van met laboratoriumonderzoek dat op uw verzoek is uitgevoerd in de
door u aangeboden monsters.

De resultaten hebben uitsiuitend betrekking op de monsters, zoals die door u voor analyse
beschikking werden gesteld.

iic wijs u erop dat het rapport allsen in zin geheel mag worden gereproduceerd.

Het onderzoek is uitgevoerd volgens de methoden zoals ze zin vastgelegd in het geédeﬂi
accreditatie-ceriificaat 1086 en/of in de bundel "Analysevoorschriften Omegam Laboratoria”. Deze
voorschriften ziin, voor zover mogelik, ontleend aan NEN- EN- en/of 1ISO-voorschrifien.

ik verirouw erop uw opdracht naar tevredenheid en conform de afspraak te hebben uitgevoerd. Heeft u
naar aanleiding van deze rapportage nog vragen, dan verzosk ik u contact op e nemen met onze

kiantenservice.

Hoogachtend,
namens Omegam Laboratoria,

drs. R.R, Otlen
Hnofd Commerciéle Zaken

Op dit ficaat Mjn ance algemene vasrwaarden van loepassing.
Dit analyso-ces {ag niet anders dan in ci geheel worden gereproducaerd.

posthus 94685 T 020 5976 650 ABN-AMRO bank 462704564
1090 OR funsterdam F 020 5976 689 BTW nr. NLB139.67.132.B01
+HJE Wenckebachweg 120 lantenservice@omegam.nl ' Kl 34216654

1096 AR Amsterdam www.omegam.nl
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Project code
Project omschrijving
Opdrachtgever

189852
2006.07.05.024
Ned. Forensisch Inst./Min. van Justitie

tonsterreferenties
3662796 = 1.004
3662797 = 1.011
3662798 = 1.018

Opgegeven bemon.datum Onbekend Onbekend Onbekend
Ontvangstdatum opdracht 05/09/2008 050812006 0516812008
Monstercode 3662798 3662787 3562798
Matrix Afvatwater Afvalwater Afvalwater
Organische parameters - overig

O chem. zuurstof verbruik (CZV) maglt 722000 723500 3500

Dit analyse-
REREN i BT

O gemarkte analys

caal. inciusiel vootbiad en aventuels biflagedn), mag niet anders dan |
s i door AvA geacoredieerd ragistrabenunmer L

sy gebeel worden gereproducesrd.

Raf.: 188852 _certificast _v1
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Tabel 2 van 3

ANALYSECERTIFICAAT

Project code . 189852
Project omschrijving 1 2006.07.05.024
Opdrachtgever - Ned. Forensisch inst/Min. van Justitie

Monsterreferenties
1662789 = 2,007
3662800 = 2.004

Opgegeven bemon.datum : Onbekend Onbekend
Ontvangstdatum opdracht : G5/09/2006 05/08/2006
Monstercode : 3662799 3662800
thatriz Afvalwater Afvalwater
Organische parameters - overig

O chem. zuurstof verbruik (czvy  mall 3150 183

1aa piet anders dan in zin gehest worden geraproduceertd,

ammar LGESY

Aificaat, inclusief voorblad en aventusle bilagaind, o
Q gemnrkle analyses i o0r Rv/ geaceredileond e

< D el
et 160852 _cerificaat v1
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ANALYSECERTIFICAAT

Project code
Project omschrijving
Opdrachtgever

189852
2006.07.05.024

Ned. Forensisch Inst./Min, van Justitie

Opmefkingen m.b.t. analyses

Uw referentie
tMonstercode

: 1.004
: 3682796

Opmerking bij het monster:

het monster Is verzegeld aangeleverd

Uw referentie
Monstercode

1011
T 3662797

Cpmaerking bij het monster:

het monster is verzegeld aangeleverd

Uw referentie
Monstercode

: 1.018
: 3662798

Opmerking bij het monster:

het monster is verzegeld aangelaverd

Uw referentie
tMonstercode

: 2.001
: 3662799

Opmerking bij het monster,

Uw refarentie
Monstercode

: Z2.004
: 3662300

Opmerking bij het monster:

het monster is verzegeld aangeleverd

Dt analyse-corbificanl. mausiel vanrblad en aventuele bylage(n), mag met anders dan i zifr gehesl wordan gereproduceard

189852 _cerlificaal_v1
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ANALYSECERTIFICAAT

Project code . 189852
Project omschrijving - 2006.067.05.024
Opdrachtgever . Med. Forensisch Inst./Min. van Justitie

Houdbaarheid- & conserveringsopmerkingen

De onderstaande constatering{en) betekenen gen afwiiking van het SIKB-protoco! 3001 (Conserveringsmethoden en
conserveringstermijn van milieumonsters). Deze afwijking van de richtlinen van het SIKB protocol 3001 heeft mogelijk de
hetrouwbaarheid van de resuitaten van de onderstaande analyses heinviced.

1t voorhlad en deze bijlege(n) bii de tabel(len) vormen gen integraal onderdeel van dit analyse-cerlificazt,

Uw referentie » 1.004
Monstercode ;3862798

Opmerking bif het monster: - Bij de opdrachiverening is de datum van bemonstering niet opgegeven. 8ii het
seoordelen of mogelik de maximal noudbaarheid van het monster is overschreden is
uitgegaan van een geschatte monstername datum die ligt 1 dag voor de registratiedatum
van het monster.

tw referentie : 1:011
tonstercode . 3662787

Opmerking bij het monster: - Bij de opdrachtverlening is de datum van bemonstering niet opgegaven. Bi het
neaordefen of mogeliik de maximale houdhaarheid van het monster is overschreden is
uitgegaan van een geschalle monstername datum die ligt 1 dag voor de regisiratiedatum
van het monster.

Uw referentio ¢ 1.019
Monstercode - 3662799
Opmerking bij het monster: "B de opdrachtveriening is de i o Bermonstering niet opgegeven, Bij het

peoordelen of mogelijk de maximale houdbaarheid van het monster is overschreden i5
uitgegaan van een geschatle monstername datum die ligt 1 dag voor de registratiedatum
van het monster,

Uw referentie s 2.001
Monstercoda + 3662799

Opmerking bij hel monster: - Bij de opdrachiveriening is de datum van bemonstering niet opgegeven. Bij het
neoordelen of mogeliik de maximale houdbaarheld van het monster is overschreden s
uitgegaan van een geschatie monstername datum dis figt 1 dag voor de registratiedatum
van het monster.

Uw referentia : 2.004
Monstercodsa < 3682800

Opmerking bij het monster: - Bij de opdrachtverlening is de datum van bemonstaring niet opgegeven. Bif het
heaordelen of mogelik de maximale houdbaarheld van het monster is overschreden is
uitgegaan van een gaschatte monstername datum die ligt 1 dag voor de registratiedatum
van het monstar.

[t anatysa-cothficaat inchusief veorblad en aventugle bylage(n), mag aict andets dan in 2o geheol worden gererogucoerd

186852 _cerificast_v1
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Gur Reference I
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Lab Reference Sample Description
001-00 Monsterno.: 1.001 Zaak 2006.07.05.024 28-AUG-2006
002-00 Monsterno.: 1.004 Zaak 2006.07.05.024 28-AUG-2006
003-00 Monsterno.: 1.006 Zaak 2006.07.05.024 28-AUG-2006
004-00 Monsterno.: 1.023 Zaak 2006.07.05.024 28-AUG-2006
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