Assisteren waterschap Brabantse Delta
bij reageren op Zienswijze lozingseisen
van Shell Nederland Chemie BV

Naleefbaarheldsplot meetwaarde Lood met Iozmgsels (0,1%)

0.06

0.04 -

0.02 - \\A/A\#
2020 2021 2022 2023

2017 2018 2019
kalibratie (0,000%) eis (0,057 kg/dag)

kg/dag

0
2016
validatie (0,000%)

Modellering en Optimalizatie

PB Icastat An%l
y



Assisteren waterschap Brabantse Delta
bij reageren op Zienswijze lozingseisen
van Shell Nederland Chemie BV

Opdrachtgever:
Waterschap Brabantse Delta

Auteurs:

15 juni 2023

PB Icastat am

hodellering en Optimalizatie



INHOUD

1 INLEIDING ....cceeeeeeeeennenenersecreseeeeeseeeeesereeeeeesasesssssssssssssssssssssssssssssssessessessessessasssssssssssssssssssssssssssssnsssssanens 2
1.1 ACHTERGRONDEN ....uuvtieeiitsteeeeetsteeesetseseeaasssseesassseesessssssasaassssseaassssaesennsesaesaanssssessassseessnsseessssnsssseesans 2
1.2 UITGEVOERDE WERKZAANMHEDEN .....vetteeiurseeeesetsreeeessassesessnssesesassseeesasssssssanssssssasssssessssssssssnssessennsnssseeanns 2
1.3 OVER DIT RAPPORT ..ttttttttttteeeesseeieaauususssssssesaaessasasaasssssssssesseeasesssesssesssassseessessasssssssenasasssssssesssesseeeeannssnnns 4

1.4 DISCLAIMERS

2 OVER DE VAN SNC ONTVANGEN IMEETDATA ...cuiiitiiiitiiinneiiinnicetasicsnsisssesissnsssssnssssasssssssssssssssssssssnnssns 6
3 ONDERBOUWND VERWIDEREN MEETWAARDEN.......cccccitiiteiiiiiinnniiiiierennesisiiennessessnennsssssssasasssssssnsnssnss 8
4 GEBRUIKEN VAN ANDERE PERIODE .....cccittiiiieiiiinniiienniiieniiinniesmscissnscessnssssessessssssssnsesassssssnsssssnssssnnns 10
5 CHECKEN NALEEFBAARHEID ......c.cuiiiiiiiiiiiiiiineiininieeeseeieensesisssnsssssssssssnnsssssssssssssssssssnssssssssssssssssssnses 11
5.1 NALEEFBAARHEIDSPLOTS ...veeveeueesueeeueeeseeesessseeaseeesseesesessessssessssnseesssasseessssnssensesasesaseessseaseessssssesssesssesases 11
5.2 NALEEFBAARHEIDSTABELLEN. ....eevteeteeeseeeseeeseeesseeseeesseesssessessseesssssseesssenseesssenseesseeaseeaseessssasessssessesssesssessses 14
6 NAGAAN INVLOED SUBSTITUTIE .....ccuuiiiiiiteiiiiiinnneiinirenesssseisanessssssssssssssssssnsssssssssnsssssssssnsssssssssnssssns 16
6.1 IS SUBSTITUTIEMETHODE VAN BELANG BIJ AFLEIDEN LOZINGSEIS? ....uvvevieueeereeiureeteeeseeseeeneesseeeseeesseeseseseeesneenns 16
6.2 IS RAPPORTAGEGRENS VAN BELANG BIJ AFLEIDEN LOZINGSEIS? ...uveeuvreveereeeseesueeeseeeseesseeessesaeesseeeseessesesssssseenns 18
6.3 BIJ NIET-NORMALITEIT TOCH EEN LOZINGSEIS VOOR 10-PUNTSGEMIDDELDE AFLEIDEN?......ecvveeveereeereesreenreeaneenns 19
7 TOELICHTEN VISUEEL GERAAMDE LOZINGSEISEN .......cottueiiiiiiinnniiiinenneisieieeesesssnmssssssssssnsssssssssssnses 21
8 TOEGEPASTE METHODEN VOOR AFLEIDEN LOZINGSEISEN ......ccccittuiiiiiniinnnniinneiiieeniineienesiiessssesssens 22
8.1 STATISTISCHE TOLERANTIELIMIET ALS LOZINGSEIS 1. vvevveureseeesueeesseeseeesseesseessesssaessesssaesssessaesssessessseesseessessnns 22
8.2 LOZINGSEIS VOOR MEETWAARDEN .....eeuveteeesteesseeseeesseesseesseesseassessseesssenseesseensesssesssessseessesssessssessesssesssessses 23
8.2.1 Meetwaarden volgen normale kansverdeling, al dan niet na transformatie .................cccc.veeu. 23
8.2.2 Meetwaarden volgen geen normale kansverdeling, ook niet na transformatie .24
8.3 LOZINGSEIS VOOR 10-PUNTSGEMIDDELDE ......vveeuveerreesseesessseeseesseeseesseessessssessassseesssessessssessesssssssssssessssenses
8.3.1 Meetwaarden volgen normale Kansverdeling ..............ccoocccueeeeeeeeeeeeeeiiieeeeeiiiieeeesiieeeeeeciseseeeeans
8.3.2 Meetwaarden volgen geen normale kansverdeling
8.4 LOZINGSEIS VOOR JAARVRACHT ....eveveeiiiesteeeniesureeseeeseesssensseessesssesnsennns
8.5 LOZINGSEIS VOOR DEBIETGEWOGEN JAARGEMIDDELDE CONCENTRATIE
9 PRESENTATIE AFGELEIDE LOZINGSEISEN .....cccuuiiitiiiiiiiiniiiieniiiiniiiesieiiesisstnissssssisssssrsnsessassessasssssnsses 31
9.1 OPSTELLEN LOZINGSEISEN w.veeeeuutteeeeuunereesssssseeessuusseesssusueeessasssesssssssseesansssesssssssseessssssssessnnsseesensneeeessnnses 31
9.2 TABEL AFGELEIDE LOZINGSEISEN ...vveuveeuteeseesseenseesseesseesseassessesssensssessessseessesssesssesssesseessesssessssessessseessessses 31
AANGEHAALDE LITERATUURL....cceutiiiireeeiiieitteteiettittnsiissteassssssssssnsssssssnmssssssssssnsssssssssnsssssssssssssssssssnsssssssasne 34

BULAGE 1: LOZINGSEISEN VOORGAANDE ASSISTENTIE (TABEL 5.1 IN RAPPORT VAN 19 JANUARI 2019) ....35

BIJLAGE 2: NALEEFBAARHEIDSPLOTS VAN DE LOZINGSEISEN .........cccveiiiiuiiniinnnienncsennesnssennsesssnssssssnnesnans 38
BIJLAGE 3: UITVOER LOZINGSEIS-ASSISTENT BlJ AFLEIDEN LOZINGSEISEN .......ccccovvmmmmmiieiiiniiiiiinnnnnnennenens 58
1

© PB Icastat en AMO Assisteren WBD bij reageren op Zienswijze SNC



1 Inleiding

11

1.2

Dit rapport beschrijft aanpak en resultaten van onze assistentie van waterschap Brabantse Delta bij
het reageren op de Zienswijze Shell Nederland Chemie BV, met Bijlagen 2 en 5, van 10 maart 2023
en Bijlage 2 van Verduidelijking zienswijze, van 15 mei 2023.

Achtergronden

Shell Nederland Chemie BV (hierna aan te duiden als SNC) heeft 28 oktober 2021 een aanvraag
voor een vergunning ingediend bij het waterschap Brabantse Delta. Op verzoek van het waterschap
is deze aanvraag formeel aangevuld op 31 januari en 31 maart 2022. En verder is de aanvraag 3 mei
2022 informeel aangevuld met een Excel-bestand met meetgegevens en uitkomsten van bereke-
ningen (Aanvraag_afvalwatervergunning_V4_2.xlsx).

De aanvraag betrof lozingseisen voor kengetallen van 61 parameters van de lozing. In totaal wilde
het waterschap voor die aanvraag 143 lozingseisen opstellen, waarvan 32 voor het maximum van
een meetwaarde, 45 voor het (voortschrijdend) 10-puntsgemiddelde (het gemiddelde van 10 op-
eenvolgende meetwaarden), 58 voor de (voortschrijdende) jaarvracht en 8 voor de (voortschrij-
dende) debietgewogen jaargemiddelde concentratie. Deze lozingseisen moesten worden opgesteld
aan de hand van 72 meetreeksen van de parameters.

Aangezien het opstellen van lozingseisen de nodige expertise vergt op het gebied van dataverwer-
ken en het toepassen van statistische analysemethoden, had het waterschap ons gevraagd daarbij
te assisteren. De uiteindelijke resultaten zijn door ons neergelegd in het rapport ‘Assisteren water-
schap Brabantse Delta bij opstellen lozingseisen voor Shell Nederland Chemie BV (SNC)’, van 19 ja-
nuari 2023, 62 blz.

Het rapport is op 6 maart 2023 gedeeld met SNC en de uitvoerbestanden zijn op 3 april 2023 ge-
deeld met SNC. Het rapport en de uitvoerbestanden zijn ter inzage gelegd van 4 april tot en met 15
mei 2023.

Inmiddels heeft SNC 14 maart 2023 een Zienswijze uitgebracht over deze lozingseisen en op 16 mei
2023 een aanvullende toelichting. Het waterschap heeft ons verzocht te assisteren bij het beoorde-
len van en reageren op deze Zienswijze en de aanvullende toelichting. Dit rapport beschrijft aanpak
en resultaten van die assistentie.

Uitgevoerde werkzaamheden
Bij het assisteren hebben wij op verzoek van het waterschap de volgende werkzaamheden uitge-
voerd:

1. Vooroverleg en inwerken. Omvat doornemen Zienswijze en de aanvullende toelichting, be-
spreken aanpak en mogelijke reacties met het waterschap en afstemmen Plan van Aanpak.

2. Reageren op de delen van de Zienswijze en de aanvullende toelichting die betrekking hebben
op de statistische aspecten van het afleiden van lozingseisen.

3. Afleiden van nieuwe lozingseisen voor die parameters waarvan door ons bij de voorgaande
exercitie op basis van expertise meetwaarden waren verwijderd uit de meetreeks alvorens
de lozingseis af te leiden. Bij deze nieuwe exercitie zijn echter alleen nog meetwaarden ver-
wijderd die door SNC waren aangeduid als ongewone voorvallen, of duidelijk te relateren zijn
aan een ‘turnaround’, onderhoudsstop, schakeling, of fysieke aanpassing. Het betreft 18
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parameters. Zie tabel 1.1, kolom Onderbouwd verwijderen meetwaarden. Voor parameters
met een lage meetfrequentie (hoogstens 12 meetwaarden per jaar) zijn lozingseisen afgeleid
met 0,1% en met 1% overschrijdingskans bij de gebruikelijke, beheerste procesvoering.

Tabel 1.1. Lijst van 37 door SNC geloosde parameters die bij deze studie bij één of meer werkzaamheden zijn beschouwd.

Onderbouwd Gebruiken Checken Nagaan
verwijderen andere naleef- invloed
Parameter en meetwaarden periode baarheid substitutie
meeteenheid (Hoofdstuk 3) | (Hoofdstuk 4) | (Hoofdstuk5) | (Hoofdstuk 6)

Debiet
Kjeldahl-N

IE

Cyanide

Fenol
Benzeen
Ethylbenzeen
Tolueen
Styreen
Xyleen
Naftaleen
Cadmium
Lood

Koper

Zilver

Nikkel
Chroom
Arseen
Titanium
Vanadium
Zink

Kwik

AOX

NO2-N

ACN (Acetonitril)
Rest-PAK
Sulfide
Acetaldehyde
Formaldehyde
124 TME-benz
135 TME-benz
Sulfaat
Cumeen
NO2-N+NO3-N
N-totaal
Fosfor-P

Cczv

Aantal 18

33

4. Hernieuwd afleiden van lozingseisen voor de parameters die:
e geen statistisch significante trend vertonen vanaf 2016 en waarbij desondanks was uit-
gegaan van een in 2018 startende deelreeks, 6f
e waarvoor niet de gehele beschikbare meetreeks is gebruikt bij het afleiden van de lo-
zingseis, bijvoorbeeld om een reeksdeel te vermijden dat volgens visuele beoordeling
sterk afweek van de rest.
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De nieuwe afleiding is gedaan aan de hand van de gehele beschikbare meetreeks. Het betreft
6 parameters. Zie tabel 1.1, kolom Gebruiken andere periode.

5. Opstellen lozingseis voor de som van nitraatstikstof en nitrietstikstof (deze ontbrak nog).
Empirisch beoordelen van de SNC-stellingname dat voor een aantal parameters de door het
waterschap voorgestelde lozingseisen tot veel overschrijdingen zouden hebben geleid en
daarom niet naleefbaar zijn.! Het betreft 33 parameters. Zie tabel 1.1, kolom Checken naleef-
baarheid. Aan de hand van tijdreeksplots hebben we voor elk van deze parameters de stelling
van SNC over het niet-naleefbaar zijn empirisch beoordeeld.

7. Nagaan of de lozingseisen specifiek rekening moeten houden met een hoog percentage ge-
censureerde meetwaarden, om te strenge lozingseisen te vermijden (zoals ter sprake kwam
in punt 8 uit de Zienswijze ontwerpvergunning). Dit kan 12 parameters betreffen. Zie tabel
1.1, kolom Nagaan invloed substitutie.

8. Toelichten van de visueel door ons geraamde lozingseisen.

9. Aanpassen grafische uitvoer programma Lozingseis-assistent, zodat verwijderde meetwaar-
den ook in resultaatplots zijn weergegeven.

10. Opstellen conceptrapport en daarin ook de bij deze studie afgeleide lozingseisen grafisch
toelichten met plots van de meetreeksen en hun statistische karakteristieken, mede aan de
hand van uitvoer van Lozingseis-assistent (zie voor dit laatste onze tweede disclaimer in §
1.4).

11. Bespreken conceptrapport met waterschap.

12. Opstellen definitief rapport en het digitaal beschikbaar stellen, in docx-formaat en in pdf-for-
maat.

1.3 Over dit rapport
Na deze inleiding beschrijft hoofdstuk 2 hoe we de van SNC ontvangen meetdata hebben gecontro-
leerd en zonodig gecorrigeerd. Hoofdstuk 3 beschrijft hoe we het verwijderen van meetwaarden bij
het afleiden van lozingseisen hebben onderbouwd. En hoofdstuk 4 gaat in op waarom en hoe voor
zes parameters aangepaste lozingseisen over de gehele meetreeks zijn afgeleid. In hoofdstuk 5
wordt voor verschillende soorten lozingseis van 33 parameters gecheckt of de lozingseis naleefbaar
is. Hoofdstuk 6 gaat in op een aantal opmerkingen in de Zienswijze van SNC, die gaan over de om-
gang met gecensureerde meetwaarden. Hoofdstuk 7 geeft een korte, algemene toelichting op hoe
we in bepaalde gevallen tot visueel afgeleide lozingseisen zijn gekomen. Hoofdstuk 8 beschrijft de
technische details van het afleiden van lozingseisen met statistische methoden, zoals ook geimple-
menteerd in het door ons gebruikte programma Lozingseis-assistent. En tenslotte worden de bij
deze assistentie resulterende lozingseisen gepresenteerd in hoofdstuk 9 (tabel 9.1). Het hoofddeel
van dit rapport sluit af met de alfabetisch gerangschikte lijst van de literatuurverwijzingen.

Dit rapport heeft drie bijlagen (waarvan één separaat), namelijk:
Bijlage 1 vermeldt de lozingseisen zoals afgeleid bij onze voorgaande assistentie van het water-
schap bij het reageren op de Zienswijze van SNC (afkomstig uit ons rapport van 19 januari jl.).

1 Deze stelling komt uit Zienswijze SNC, Bijlagen 2 en 5, van 10 maart 2023 en Bijlage 2 van Verduidelijking zienswijze, van
15 mei 2023.
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Bijlage 2 toont per combinatie van hier beschouwde parameter en type lozingseis een naleefbaar-
heidsplot, die in staat stelt de naleefbaarheid van de betreffende lozingseis empirisch te beoorde-
len.

Bijlage 3 (separaat meegeleverd) bevat uitvoer van Lozingseis-assistent bij ons afleiden van lozings-

eisen.

Disclaimers

1) Over dein dit rapport gepresenteerde lozingseisen

Wij wijzen er op dat de door ons afgeleide en in dit rapport gepresenteerde lozingseisen niet mo-
gen worden opgevat als de door het waterschap Brabantse Delta aangenomen lozingseisen. Het
waterschap heeft zich hierover namelijk nog niet uitgelaten en zal bij haar beoordeling wellicht nog
sterker afgaan op de mate waarin de meetreeksen representatief kunnen worden geacht voor de
gebruikelijke, beheerste procesvoering. Het waterschap heeft daarin immers meer ervaring.
Daarnaast kunnen door het waterschap nog afwijkende lozingseisen worden vastgesteld op basis
van de bij de stand der techniek behorende emissiewaarden en/of op basis van de nadelige invioed
van de lozing op de doelmatige werking van de ontvangende persleiding en rioolwaterzuivering
en/of de kwaliteit van het ontvangende oppervlaktewater.

2) Over de uitvoer van onze exercities met Lozingseis-assistent

Voor het afleiden van de lozingseisen hebben wij het Programma-Lozingseisassistent gehanteerd.
Dit is conform de aanbeveling die is vastgelegd in het document Lozingseisen WVO-vergunningen
van het Nationaal Bestuursakkoord Water [NBW, 2005] en die daarmee deel uitmaakt van het lan-
delijk beleid.

Het programma Lozingseis-assistent is destijds (2003) door ons ontwikkeld, op verzoek van Rijkswa-
terstaat. Voor de huidige exercitie hebben wij echter een licht aangepaste versie van het pro-
gramma gebruikt. Dit had de volgende redenen:

1. de oorspronkelijke automatische uitvoer van het programma bestaat uit een reeks grote figu-
ren met veel ruimtebeslag en dat zou de uitvoer van deze exercitie onhandig omvangrijk ma-
ken, zodat wij de uitvoer kleiner hebben gemaakt. Verder hebben wij de uitvoertabel uitge-
breid, zodat deze meer informatie over onze keuzen bij het afleiden van de lozingseisen levert;

2. de openbare versie van het programma bevat nog geen mogelijkheid een lozingseis voor de
jaarvracht af te leiden, zodat wij die mogelijkheid hebben toegevoegd;

3. in de openbare versie is in de reeksplots elke uitschieter aangeduid als een lichtgroen bolletje
en daardoor soms minder duidelijk zichtbaar. Om de zichtbaarheid te vergroten hebben we
deze in de aangepaste versie vervangen door een rood bolletje.

We wijzen er op dat er geen aanpassingen zijn geweest van de door de openbare versie van Lo-
zingseis-assistent gehanteerde rekenmethoden, zodat onze resultaten in principe gelijk zouden
moeten zijn aan die van de openbare versie.
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2 Over de van SNC ontvangen meetdata

Als eerste ontvingen we van SNC het databestand Aanvraag_afvalwatervergunning_ V4 _2.xIsx, met
meetgegevens van een groot aantal parameters van de lozing van SNC, die lopen van 1 januari
2016 t/m 31 mei 2021.

In dit bestand waren de gecensureerde meetwaarden — dit zijn de meetwaarden gerapporteerd als
kleiner dan een bepaalde rapportagegrens, zoals bijvoorbeeld ‘<5 pg/!I’ - door SNC in een naastlig-
gende kolom doorgaans op de helft van de betreffende rapportagegrens gezet, zoals ‘2,5 ug/I’ in
dit voorbeeld. In een aantal gevallen is daar echter door SNC van afgeweken, zonder verdere toe-
lichting. Zo bleken gecensureerde waarden soms ook op O te zijn gezet in delen van een meetreeks
(zoals xyleen), wat uiterst ongebruikelijk is en ook tot kunstmatige trends kan leiden. In al deze ge-
vallen zijn we uitgegaan van de door SNC vermelde waarden.

Aangezien meetwaarden die niet representatief kunnen worden geacht voor de gebruikelijke, be-
heerste procesvoering? niet moeten worden meegenomen bij het afleiden van de lozingseis, moe-
ten de meetreeksen zijn opgeschoond van meetwaarden die daarvoor niet representatief kunnen

worden geacht. Maar dat blijkt slechts sporadisch te zijn uitgevoerd door SNC. Van een aantal para
meters is in het bestand namelijk een tweede versie van de meetreeks beschikbaar, waarin één of
meer uitschieters door SNC zijn verwijderd, blijkbaar omdat die niet representatief werden geacht
voor de gebruikelijke, beheerste procesvoering. Maar het betreft doorgaans slechts geringe aantal-
len en veel reeksen bevatten daardoor nog duidelijke uitschieters, sommige ook in grote aantallen.
Daarbij is door SNC niet duidelijk gemaakt dat deze representatief kunnen worden geacht voor de
gebruikelijke, beheerste procesvoering.

Dit is niet conform een belangrijke aanbeveling die is vastgelegd in het document Lozingseisen
WVO-vergunningen van het Nationaal Bestuursakkoord Water [NBW, 2005] en daarmee deel uit-
maakt van het landelijk beleid. Die aanbeveling luidt dat ‘het lozingspatroon moet worden vastge-
steld dat hoort bij een normale beheerste procesvoering, waarin procesfluctuaties en seizoensma-
tige aspecten een plaats krijgen, in tegenstelling tot calamiteiten en dergelijke’.® De achtergrond
van die aanbeveling is dat kan worden aangenomen dat een lozingseis die rekening houdt met de
kenmerken van de lozing onder de gebruikelijke, beheerste procesvoering, naleefbaar zal zijn door
het betreffende bedrijf als het die procesvoering handhaaft of verbetert.

Controle en zonodig correctie databestand

Het geleverde databestand bevat naast gegevens van het geloosde debiet ook gegevens van con-
centraties en vrachten van veel parameters. Wij hebben van elke vermelde vracht gecontroleerd of
die wel gelijk is aan het product van het debiet en de concentratie van dezelfde datum. Daarbij
bleek dat er op veel plaatsen discrepanties bestaan tussen de vermelde vracht en het product van
concentratie en debiet. In samenspraak met SNC is hiervoor gecorrigeerd.

2 Een proces bestaat uit een aaneenschakeling van stappen waarbij activiteiten worden uitgevoerd die bijdra-
gen tot het realiseren van een product of een vastgelegd eindresultaat.

3 n dit rapport hanteren we de aanduiding ‘gebruikelijke, beheerste procesvoering’, omdat soms de kwalifi-
catie ‘normale’ abusievelijk werd geassocieerd met de statistische eigenschappen van een normale kansver-
deling.
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Ter aanvulling van de door SNC geleverde meetreeksen ontvingen we van het waterschap van en-
kele tientallen combinaties van parameter en meeteenheid meetgegevens over de periode 1 juni
2021 tot en met 31 maart 2022. Daarmee konden we meerdere reeksen verlengen tot en met 31
maart 2022. Deze aanvullende meetwaarden komen uit de kwartaalrapportages van SNC en waren
niet opgeschoond.

En recent ontvingen we voor deze combinaties van parameter en meeteenheid ook aanvullingen
over de periode 1 april t/m 31 december 2022, die evenmin opgeschoond waren.

Tekortkomingen van geleverde aanvullende bestanden

De twee bovengenoemde bestanden met aanvullende data betroffen niet alle parameters en had-
den bovendien diverse tekortkomingen en onduidelijkheden, zodat we daarmee niet alle meet-
reeksen konden aanvullen t/m 2022. Daardoor zijn niet alle beschouwde reeksen even lang. Er was
dus geen sprake van ‘datashoppen’.
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3 Onderbouwd verwijderen meetwaarden

Voor onze rapportage van 19 januari jl. hadden we voor 18 parameters op basis van een combina-
tie van statistische expertise en visuele beoordeling hier en daar extreme meetwaarden verwijderd
uit de meetreeks alvorens de lozingseis af te leiden. Maar naar aanleiding van opmerkingen van
SNC hierover in de Zienswijze, hebben we voor deze parameters nieuwe lozingseisen afgeleid,
waarbij ditmaal alleen die extreme meetwaarden zijn verwijderd die samenvallen met door SNC
aangeduide ongewone voorvallen, of duidelijk te relateren zijn aan een ‘turnaround’, onderhouds-
stop, schakeling, of fysieke aanpasing. In onderstaande tabel is per parameter vermeld hoeveel
meetwaarden zijn verwijderd bij de vorige afleiding van lozingseisen en bij deze nieuwe exercitie.
Bij de vorige exercitie zijn voor 18 parameters meetwaarden verwijderd, maar bij deze nieuwe
exercitie voor slechts 8 parameters. De resulterende nieuwe lozingseisen zijn vermeld in hoofdstuk
9, tabel 9.1. De onderbouwing van de bij deze nieuwe exercitie verwijderde 36 meetwaarden is
vermeld in tabel 3.2.

Tabel 3.1. Voor elk van de 18 parameters waarvoor het afleiden van lozingseisen in deze studie is overgedaan met een
strenger en objectiever criterium voor het verwijderen van uitschieters is vermeld het aantal meetwaarden, het aantal
uitschieters (volgens de definitie van Lozingseis-assistent) en het aantal verwijderde meetwaarden bij de vorige afleiding
van lozingseisen en bij deze nieuwe studie.

Aantal verwijderd
Aantal Aantal Ontwerp-

Parameter (kg/d) meetwaarden| uitschieters | vergunning | Vergunning
Kjeldahl-stikstof 1.978 11 1 0
Cyanide 37 1 1 0
Benzeen 1.551 38 5 9
Ethylbenzeen 1.551 35 3 2
Tolueen 1.551 16 1 6
Styreen 2.192 30 8 2
Xyleen 1.461 26 0 9
Naftaleen 1.551 33 1 1
Vanadium 48 1 1 0
Zink 72 2 1 0
AOX 75 1 1 0
NO2-N 75 2 2 0
ACN 269 11 2 6
Rest-PAK 282 6 1 1
1,2,4-trimethylbenzeen 787 10 1 0
1,3,5-trimethylbenzeen 787 17 2 0
Cumeen 521 6 4 0
NO2-N+NO3-N 75 1 nvt 0
Totaal 14.863 247 31 36
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Tabel 3.2. Onderbouwing van de verwijderde 36 meetwaarden bij het in deze nieuwe exercitie afleiden van lozingseisen
van een aantal parameters.

Meet-
Parameter Datum waarde [Gemeld incident (in lijst geleverd door het waterschap)
Benzeen (kg/d) 27-9-2019 8,47 |TAMSPO2, met duidelijke verhoogde meetwaarden verschillende parameters
1-1-2020 17,53 [Geschakeld naar buffertanks ivm verhoogde benzeenwaardes CPI
3-1-2020 15,88 [Geschakeld naar buffertanks ivm verhoogde benzeenwaardes CPI

25-11-2021 13,99 [Geschakeld naar buffertanks
26-11-2021 22,70 |Geschakeld naar buffertanks
27-11-2021 13,55 |[Geschakeld naar buffertanks
28-11-2021 13,12 |Geschakeld naar buffertanks
29-11-2021 12,13 |Geschakeld naar buffertanks
1-12-2021 15,43 |Geschakeld naar buffertanks
Ethylbenzeen (kg/d) |2-10-2019 12,94 [TAMSPO2

9-1-2022 25,21 |Lekkage MSPO2

Tolueen (kg/d) 27-9-2019 1,97 |TAMSPO2

25-11-2021 1,40 [Geschakeld naar buffertanks
26-11-2021 2,52 |Geschakeld naar buffertanks
27-11-2021 1,72 |Geschakeld naar buffertanks
28-11-2021 1,55 |[Geschakeld naar buffertanks
1-12-2021 17,44 |Geschakeld naar buffertanks

Styreen (kg/d) 1-12-2021 1,31 |Geschakeld naar buffertanks
2-12-2021 0,76 |Geschakeld naar buffertanks
Xyleen (kg/d) 27-9-2019 0,31 |TAMSPO2

25-11-2021 0,16 |Geschakeld naar buffertanks

26-11-2021 0,28 |Geschakeld naar buffertanks

27-11-2021 0,23 |Geschakeld naar buffertanks

28-11-2021 0,19 |Geschakeld naar buffertanks

29-11-2021 0,18 |Geschakeld naar buffertanks

30-11-2021 0,12 |Geschakeld naar buffertanks

1-12-2021 0,28 |Geschakeld naar buffertanks

2-12-2021 0,14 |Geschakeld naar buffertanks

Naftaleen (kg/d) 17-1-2022 1,44 |Lekkage MSPO2, schakeling naar buffertanks
ACN Acetonitril (kg/d) |4-4-2016 37,20 |Geschakeld naar buffertanks

14-11-2016 | 50,11 |Geschakeld naar buffertanks

6-5-2019 256,50 |Verhoogde ACN meting (236,5), grijs aangemerkt in databestand
20-5-2019 84,25 |[Verhoogde ACN meting

27-5-2019 54,32 |Verhoogde ACN meting

7-12-2020 94,87 |Geschakeld naar buffertanks

Rest-PAK (kg/d) 6-3-2016 0,77 |Geschakeld naar buffertanks
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4 Gebruiken van andere periode

Naar aanleiding van opmerkingen van SNC in de Zienswijze hebben we aangepaste lozingseisen af-
geleid voor de zes parameters die:
e geen statistisch significante trend vertonen vanaf 2016 en waarbij desondanks was uitgegaan
van een in 2018 startende deelreeks, 6f
e waarvoor niet de gehele beschikbare meetreeks is gebruikt bij het afleiden van de lozingseis,
bijvoorbeeld om een reeksdeel te vermijden dat volgens visuele beoordeling sterk afweek van
de rest.

De betreffende zes parameters zijn debiet, IE, styreen, kwik, ACN en 135 TME-benzeen (tabel 1.1).

De aangepaste lozingseisen zijn afgeleid aan de hand van de gehele beschikbare meetreeks. Dit
leidde voor alle tot nieuwe lozingseisen. Deze zijn vermeld in hoofdstuk 9, tabel 9.1.
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5 Checken naleefbaarheid

SNC stelt in de Zienswijze dat voor een aantal parameters de door het waterschap voorgestelde lo-
zingseisen tot veel overschrijdingen zouden hebben geleid en daarom niet naleefbaar zijn.* Het be-
treft 33 parameters. Aan de hand van grafische presentaties hebben we voor elk van deze parame-
ters deze stelling van SNC over het niet-naleefbaar zijn empirisch beoordeeld. De betreffende 33
parameters zijn vermeld in tabel 1.1.

5.1 Naleefbaarheidsplots
In bijlage 2 van dit rapport is per combinatie van hier beschouwde parameter en type lozingseis
een naleefbaarheidsplot weergegeven, die in staat stelt de naleefbaarheid van de betreffende lo-
zingseis empirisch te beoordelen.

Een naleefbaarheidsplot toont zowel de lozingseis als het tijdreeksverloop van de beschikbare
meetreeks, met onderscheid tussen de volgende deelreeksen:
1. startdeel — het reeksdeel dat vooraf gaat aan het kalibratiedeel;
2. kalibratiedeel — hiermee is de lozingseis afgeleid (statistisch, met een vuistregel, of visueel)
en kan de naleefbaarheid van de lozingseis worden vastgesteld en beoordeeld;
3. validatiedeel — hiermee kan ook de naleefbaarheid van de lozingseis buiten zijn kalibratie-
deel worden vastgesteld en beoordeeld, wat een breder oordeel mogelijk maakt.

In het nu volgende ter illustratie enkele voorbeelden van naleefbaarheidsplots, namelijk van ben-
zeen (figuur 5.1) en van naftaleen (figuur 5.2).

4 Deze stelling komt uit Zienswijze SNC, Bijlagen 2 en 5, van 10 maart 2023 en Bijlage 2 van Verduidelijking zienswijze, van
15 mei 2023.
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Figuur 5.1. Naleefbaarheidsplot van de lozingseis voor respectievelijk meetwaarde, 10-puntsgemiddelde en jaarvracht
van benzeen.
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Het startdeel van 2016 en 2017 is niet meegenomen bij het afleiden van de lozingseis, omdat er
sprake bleek van een statistisch significante trend over de periode vanaf 2016. De naleefbaarheid
wordt daarom beoordeeld over de periode daarna, met onderscheid tussen de kalibratieperiode
(januari 2018 t/m maart 2022) en de validatieperiode (april t/m december 2022).

De bovenste van de drie plots stelt in staat de naleefbaarheid te beoordelen van de lozingseis voor
de dagvracht van benzeen. In het startdeel wordt de lozingseis in 2,3% van de gevallen overschre-
den (17 overschrijdingen), in het kalibratiedeel 0,1% (1 overschrijding) en in het validatiedeel 0,0%
(geen overschrijdingen).

De middelste plot stelt in staat de naleefbaarheid te beoordelen van de lozingseis voor het 10-
puntsgemiddelde van de dagvracht van benzeen. In het startdeel wordt de lozingseis in 16,2% van
de gevallen overschreden (12 overschrijdingen), in het kalibratiedeel 1,3% (2 overschrijdingen) en
in het validatiedeel 0,0% (geen overschrijdingen).

En de onderste plot stelt in staat de naleefbaarheid te beoordelen van de lozingseis voor de jaar-
vracht van benzeen. In het startdeel wordt de lozingseis in 96,4% van de gevallen overschreden
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(706 overschrijdingen), in het kalibratiedeel 0,0 % en in het validatiedeel eveneens 0,0% (beide

geen overschrijdingen).

Afgaande op de percentages overschrijdingen in het kalibratiedeel en het validatiedeel en rekening
houdende met de onzekerheden die inherent zijn aan deze zeer geringe aantallen empirisch be-
paalde overschrijdingen, kunnen de lozingseisen naleefbaar worden geacht. En de lozingseis voor
de 10-puntsgemiddelde-dagvracht kan redelijk naleefbaar worden geacht.

Figuur 5.2. Naleefbaarheidsplot van de lozingseis voor respectievelijk meetwaarde, 10-puntsgemiddelde en jaarvracht

van naftaleen.
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Uit bovenstaande naleefbaarheidsplots van naftaleen blijkt op basis van het kalibratiedeel voor elk
van de drie lozingseisen dat deze goed naleefbaar is (geen overschrijdingen). Het validatiedeel wijkt
echter zo sterk af van het kalibratiedeel dat de naleefbaarheid daar slecht tot zeer slecht is voor elk
van de drie lozingseisen. Er zal dan eerst door SNC moeten worden aangetoond dat het validatie-
deel representatief is te achten voor de gebruikelijke, beheerste procesvoering, alvorens de lo-

zingseis bij te stellen.

De volgende paragraaf bevat twee naleefbaarheidstabellen van daarbij beschouwde parameters.
De eerste voor vrachtgerelateerde lozingseisen en de tweede voor concentratiegerelateerde.
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Naleefbaarheidstabellen

Tabel 5.1. Naleefbaarheid van drie soorten vrachtgerelateerde lozingseis voor 30 parameters.

Meetwaarde 10-puntsgemiddelde Jaarvracht
Overschrijdingen lozingseis Overschrijdingen lozingseis Overschrijdingen lozingseis
Lozings- Start Kalibratie | Validatie Lozings- Start Kalibratie | Validatie Lozings- Start Kalibratie | Validatie

Parameter Eenheid| eis (%) | ()| (%) | ()| (%) |(-) |Eenheid eis (%) |(-) (%) | (-) |[Eenheid eis (%)

()
Kjeldahl-N kg/dag 293 0,35% | 7 | 0,35% [ 2 |kg/dag 238 1,72% | 1 |kg/jaar | 68.473 n
Cyanide kg/dag kg/dag 0,043 kg/jaar 17,1 0,00% n
Fenol kg/dag | 2,55 | 16,0% | 4 0 |kg/dag | 1,38 | 66,7% | 2 0 [kg/iaar | 486 | 39,3% | 0|
Benzeen kg/dag 13,9 | 2,32% | 17 0 |kg/dag 4,40 16,2% | 12| 1,31% | 2 0 |kg/jaar 751 96,4% n
Ethylbenzeen |kg/dag | 1L,2 | 0,96% | 7 1 |kg/dag | 5,0[V] | 9,46% | 7 | 0,65% | 1 0 |kgfiaar | 844 | 25,7% [ 0|
Tolueen kg/dag 2,47 | 2,87% | 21 0 [kg/dag [ 0,80[V]]|811% | 6 | 0,65% | 1 0 |kg/jaar 108 96,4% n
Styreen kg/dag 2,70 15 |kg/dag | 0,90 [V] 0,92% | 2 7 |kg/jaar 100 0
Xyleen kg/dag | 0,280 | 9,70% | 71 kg/dag | 0,120 | 24,3% 0 kg/iaar | 20,9 | 96,6% 0
Naftaleen kg/dag 10,50 [V]| 3,01% | 22 31 |kg/dag | 0,15[V] | 23,0% 0 10 |kg/jaar 25,1 96,6% 0
Cadmium kg/dag | 0,052 | 0,00% | 0 0 |kg/dag | 0,025 | 0,00% | 0 | 0 |kg/iaar | 860 | 3,70% [ 0|
Lood kg/dag | 0,057 0 |kg/dag 0,031 n 0 |kg/jaar 11,0 n Bij gebruikelijke, beheerste
Koper kg/dag | 0,283 | 0,00% | 0 0 |kg/dag | 0,167 | 0,00% | 0 | 0 [kg/jaar | 59,3 | 0,00% | 0| lozingsproces
Nikkel ke/dag | 0,326 0 |kg/dag | 0,233 [ 0] 0 |kgfiaar | 83,0 [ 0] [ Naleefbaar
Chroom kg/dag | 0,330 | 0,00% | 0 0 lkesdag | 0,175 [33,3% | 0 | 0 |kgfiaar | 61,6 [ 14,8% | 0| Min of meer naleefbaar
Arseen kg/dag | 0,036 0 |kg/dag | 0,021 | 0 | 0 |kgfjaar | 7,45 | 0 | Niet-naleefbaar
Titanium kg/dag | 1,58 0 |kg/dag | 0,882 | 0 | 0 |kgsjaar | 312 | 0 |
Vanadium kg/dag | 0,104 | 4,35% | 1 1 |kg/dag | 0,052 | 50,0% | 0 | 0 |kgfiaar | 184 | 55,6% [ 0|
Zink kg/dag 4,84 0 |kg/dag 1,38 n 0 |kg/jaar 477 n
Kwik g/dag | 830 |0,00%]| 0 0 |g/dag 6,99 | 0,00% | 0 | 0 |g/iaar | 2.196 | 0,00% | 0|
AOX kg/dag | 6,37 ke/dag | 1,85 | 0 | kg/jaar | 647 | 0|
NO2-N kg/dag kg/dag 6,93 n 0 |kg/jaar 2.418 n
ACN Acetonitril |kg/dag 53,4 n 0 [kg/dag 10,2 0 kg/jaar 2.682 -
Rest-PAK kg/dag | 0,400 0 kg/dag 0,180 0 kg/jaar 49,9 0
Acetaldehyde |kg/dag 265 0 kg/dag [TWI] kg/jaar |23.623 [B]| 0,00% 0
Formaldehyde |kg/dag 33,4 0 kg/dag [TWI] kg/jaar | 3.693 [B] | 0,00% 0
124 TME-benz |kg/dag | 0,096 | 0,00% | O 1 kg/dag 0,040 kg/jaar 8,60 0,00% 0
135 TME-benz |kg/dag | 0,054 | 0,00% | 0 0 kg/dag |0,024[V] kegfiaar | 402 | 0,00% 0
Sulfaat kg/dag kg/dag 9.988 0 kg/jaar | 3.644.239( 0,00% 0
Cumeen kg/dag | 1,4[V] | 0,00% | 0 | 0,19% | 1 kg/dag [TWI] kg/jaar 109 0,00% 0
NO2-N+NO3-N_|kg/dag | 47,1 1,33% | 1 [10,00%) 0 |ke/dag | 27,4 0 |kgfjaar | 9302 [ 0]
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Afgaande op bovenstaande tabel 5.1 concluderen wij het volgende:

1. Met uitzondering van de validatiedelen van styreen en naftaleen blijken de lozingseisen voor
28 van deze 30 parameters naleefbaar, of min of meer naleefbaar. Hierbij is niet alleen beoor-
deeld of de 0,1%-grens al dan niet wordt overschreden, maar is ook het aantal overschrijdin-
gen meegewogen. Bij een gering aantal overschrijdingen (1 of 2) heeft het daaruit volgende
percentage overschrijdingen namelijk een relatief grote onzekerheid.

2. Voor wat betreft styreen en naftaleen zijn de percentages overschrijdingen in het validatiedeel
echter matig tot zeer hoog. Maar een bijstelling van de afgeleide lozingseisen kan pas oppor-
tuun worden geacht als SNC kan aantonen dat de metingen in het validatiedeel representatief
zijn voor de gebruikelijke, beheerste procesvoering. Dat zal moeilijk zijn, want voor deze para-
meters is begin 2022 door incidenten een toename opgetreden, volgens informatie uit het mi-
lieujaarverslag (zie hieronder).

Naftaleen

In april is als gevolg van het drainen van de afvalwaterbuffertank meer naftaleen vrijgekomen. De
naftaleen was in het slib van de tank aanwezig en dit is losgekomen na een onvoorzienbaar voorval
met PO, waarvan een klein deel van het afvalwater is afgelopen in deze afvalwaterbuffertank.

Styreen
In 2022 was de styreenvracht verhoogd, ten gevolge van een onvoorzienbare styreenlekkage op
MSPO2 op 9 januari.

Zink
Zink was in 2022 hoger door straalwerkzaamheden die werden uitgevoerd voor het programma

corrosie onder isolatie.

Tabel 5.2. Naleefbaarheid van lozingseis voor de debietgewogen jaargemiddelde concentratie voor 8 parameters.

Debietgewogen jaargemiddelde concentratie
Overschrijdingen lozingseis

Lozings- Start Kalibratie | Validatie

Parameter Eenheid | eis (%) | (-)

Cczv mg/| 590

Koper g/l 20,3 Bij gebruikelijke, beheerste
Nikkel ug/l 26,2 lozingsproces

Chroom g/l 20,8 Naleefbaar

Zink ug/! 102 Min of meer naleefbaar
AOX ug/! 236 Niet-naleefbaar
N-totaal mg/| 23,6

Fosfor-P mg/| 3,5

Uit tabel 5.2 blijkt dat de lozingseis voor de debietgewogen jaargemiddelde concentratie voor ze-
ven van de acht beschouwde parameters naleefbaar is. Voor zink is het percentage overschrijdin-
gen in het validatiedeel echter zeer hoog (60%). We kunnen aannemen dat die verhoogde concen-
traties veroorzaakt zijn door de in het milieujaarverslag genoemde straalwerkzaamheden (zie bo-
ven de tabel) en dat er daarmee geen gegronde reden is de lozingseis bij te stellen.
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6 Nagaan invloed substitutie

6.1

Onder censuur verstaan we het weergeven van een meetwaarde onder een bepaalde grens - alge-
meen aangeduid als ‘rapportagegrens’ - als kleiner dan die grens, zoals ‘< 1 mg/I’. Om toch ook dit
soort semi-kwantitatieve waarden mee te kunnen nemen bij het bepalen van kengetallen van de
achterliggende kansverdeling, zoals gemiddelde of standaardafwijking, moet deze worden vervan-
gen door een kwantitatieve waarde, zoals de helft van de rapportagegrens, of een andere fractie
van de rapportagegrens. Dit vervangen van een gecensureerde waarde wordt aangeduid als ‘sub-
stitutie’.

Is substitutiemethode van belang bij afleiden lozingseis?

In bijlage 5 punt 4 van de Zienswijze ontwerpvergunning, stelt SNC het volgende:

Indien een analyse uitkomt < de detectiegrens, dan wordt door Icastat de helft van de
detectiegrens meegenomen. Dit is een arbitraire keuze, hetgeen in de statistische berekening
niet tot een representatieve vracht leidt. De meest zuivere methode (mondeling bevestigd
door Witteveen+Bos) is de Volkert-Bakker methode.

Onze reactie

Er zijn veel procedures mogelijk om het schadelijke effect van gecensureerde waarden op de
resultaten van statistische analyses te verzachten. Maar de geschiktheid van een dergelijke proce-
dure varieert, afhankelijk van het soort statistische analyse, het soort kengetal van de meetwaar-
den dat daarbij een rol speelt (zoals het gemiddelde, de standaardafwijking, of het 99,9-percentiel),
het aantal meetwaarden, het percentage gecensureerde waarden, het aantal rapportagegrenzen,
de relatieve hoogtes van die rapportagegrenzen ten opzichte van de meetwaarden boven de rap-
portagegrenzen en het soort kansverdeling waar de meetwaarden uit afkomstig zijn (zie bijvoor-
beeld [Helsel and Hirsch, 1992]).

De internationaal gezien vermoedelijk meest gebruikte voorbewerking van gecensureerde gege-
vens is elke gecensureerde waarde te vervangen door de helft van zijn rapportagegrens, aangezien
die bij elk soort statistische analyse kan worden gebruikt. Er zijn ook procedures waarmee soms be-
tere schattingen van het gemiddelde en de standaardafwijking kunnen worden verkregen dan met
deze substitutiemethode, zoals extrapolatie van de niet-gecensureerde data, of het gebruik van
maximum-likelihoodschatters. Maar hier zijn we vooral geinteresseerd in het 99,9-percentiel van
de achterliggende kansverdeling van de vracht, omdat die kan fungeren als lozingseis. En er kan on-
geacht de substitutiemethode altijd een raming van dat kengetal worden verkregen, zij het op
voorwaarde dat minstens een aantal meetwaarden boven de rapportagegrens uitkomt.

De stelling van SNC dat een andere substitutiemethode, de Volkert-Bakkermethode, de meest zui-
vere® methode is, is onvolledig, want er is niet bij vermeld voor welk kengetal dat geldt. Een me-
thode kan bijvoorbeeld onder bepaalde condities een zuivere schatting van een gemiddelde ople-
veren, maar voor een ander kengetal, zoals de standaardafwijking hoeft dat dan niet het geval te

> We noemen een schatter zuiver, als het gemiddelde van een oneindig aantal schattingen gelijk is aan het te
schatten gemiddelde.
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zijn. Bovendien is de stelling van SNC te rooskleurig, want zuiverheid gaat doorgaans alleen op on-
der bepaalde strikte omstandigheden.

Van groter belang hier is dat we voor onze toepassing — het afleiden van lozingseisen — het 99,9-
percentiel willen ramen van de kansverdeling waar de meetwaarden uit afkomstig zijn. Dat percen-
tiel zal immers een geschikte lozingseis zijn voor de betreffende parameter. Als er sprake is van een
hoge censuurgraad, zoals 30% of meer, kan er vaak niet meer vanuit worden gegaan dat de waar-
den afkomstig zijn van een normale kansverdeling en zal de lozingseis moeten worden geraamd
met een benaderende methode, zoals een vuistregel (zie daarvoor § 8.2.2), of een visuele raming.
Daarvoor zijn alleen de hoogste waarden van de tijdreeks nodig en tenzij de censuurgraad zeer
hoog is, zoals meer dan 99%, zullen die niet beinvloed zijn door de censuur.

De figuren 6.1 en 6.2 tonen een nagebootste vrachtreeks, respectievelijk vdér en na censureren,
met een zeer hoge censuurgraad van 97,8%. Desondanks kan nog altijd een raming van het 99,9-
percentiel van de achterliggende kansverdeling van de vracht worden verkregen, zij het met een
benaderende methode. Dit illustreert dat de toegepaste soort censuurmethode geen rol van be-
lang speelt bij het ramen van een lozingseis.

Figuur 6.1. Voorbeeld van een vrachtreeks, die is afgeleid uit een debietreeks en een concentratiereeks, met de bijbeho-
rende raming van de lozingseis, als het 99,9%-percentiel van de achterliggende kansverdeling. De concentratiereeks be-
vat geen gecensureerde waarden.
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Figuur 6.2. De vrachtreeks van figuur 6.1, maar nu nadat de bijbehorende concentratiereeks is gecensureerd, met als rap-
portagegrens 8 mg/l en het vervangen van elke gecensureerde waarde (aangeduid als < 8 mg/) door 4 mg/I. De censuur-
graad bedraagt 97,8%, maar desondanks bevat de vrachtreeks nog genoeg extreme waarden om het 99,9%-percentiel
van de achterliggende kansverdeling te kunnen ramen met een benaderende methode.
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6.2 Israpportagegrens van belang bij afleiden lozingseis?

In punt 8 van de Zienswijze ontwerpvergunning stelt SNC het volgende:

Er zijn stoffen zoals ACN waarbij in de slatistische berekening geen rekening is gehouden met
de detectiegrens. Voor ACN is de delectiegrens 1 mg/l. Bij een debiet van 10.000 m3/dag en
een analyse net boven de detectiegrens, is de dagvracht al 20 kg en is de dagvrachteis
overschreden. In de praktijk is deze norm dus niet naleefbaar

Onze reactie

Die norm is wel degelijk naleefbaar, zij het op voorwaarde dat zowel de beschouwde periode als de
beschouwde meetwaarden representatief zijn voor de gebruikelijke, beheerste procesvoering.

Bij onze eerdere exercitie om een lozingseis voor ACN af te leiden (rapport van 19 januari jl.) is uit-
gegaan van de deelreeks die de periode september 2019 t/m mei 2021 omvat. En verder zijn daar-
bij twee extreme uitschieters verwijderd, zoals te zien in onderstaande figuur 6.3.
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6.3

Figuur 6.3. Tijdreeks van de ACN-vracht waarmee in onze vorige exercitie de lozingseis voor ACN is afgeleid, evenals de
twee daarbij verwijderde meetwaarden en de resulterende lozingseis. De beschouwde tijdreeks betreft de periode sep-
tember 2019 t/m mei 2021.

Tijdreeksplot meetwaarde en lozingseis ACN
T

120 ' !
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B — —
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Zoals te zien in deze figuur zal een dagvracht van 20 kg hoger zijn dan alle meetwaarden van de be-
schouwde reeks en een dergelijk extreem moet dan ook zeer onaannemelijk worden geacht bij de
gebruikelijke, beheerste procesvoering. Het is daarom terecht dat zijn overschrijding van de lo-
zingseis (en zelfs ook de extreemste meetwaarden) wordt opgevat als signaal dat er geen sprake
meer is van de gebruikelijke, beheerste procesvoering. De bovenstaande stelling van SNC, dat deze
lozingseis niet naleefbaar is, is daarmee niet bewezen.

Een ander punt van belang is of de beschouwde periode en de beschouwde meetwaarden wel re-
presentatief zijn te achten voor de gebruikelijke, beheerste procesvoering. Dit is behandeld in de
hoofdstukken 3 en 4.

Bij niet-normaliteit toch een lozingseis voor 10-puntsgemiddelde afleiden?

Enin punt 9 van de Zienswijze ontwerpvergunning stelt SNC het volgende:

Het uiteindelijke doel van een lozingseis is dat wordt gestreefd naar een minimale lozing en
dat wordt bij lozingen dichl bij de delectiegrens beter gereguleerd met een dagvracht (omdat
bij niet normale verdeling geen praktisch naleefbare 10 monstergemiddelde eis kan worden
afgeleid)

Onze reactie

Het is onjuist dat bij een niet-normale verdeling geen praktisch naleefbaar 10-puntsgemiddelde kan
worden afgeleid. Dit komt doordat volgens de statistische theorie de kansverdeling van het gemid-
delde van een aantal meetwaarden meer tot de normale kansverdeling zal naderen, naarmate er
over meer meetwaarden wordt gemiddeld. Dit wordt doorgaans de Centrale-Limietstelling ge-
noemd.

In hoofdstuk 5, dat gaat over de naleefbaarheid van de door ons voorgestelde lozingseisen, zijn er
dan ook meerdere voorbeelden te vinden waar de meetwaarden van een parameter niet normaal
verdeeld zijn, maar waar de lozingseis voor het 10-puntsgemiddelde wel degelijk goed naleefbaar
blijkt, ondanks het feit dat we daarbij aan Lozingseis-assistent hebben opgegeven dat de meet-
waarden afkomstig zijn uit een normale kansverdeling. Deze handige truc wordt zelfs ook aanbevo-
len in de handleiding van Lozingseis-assistent, namelijk in Bijlage 2 (‘Oplossingen als er geen lo-
zingseis voor gemiddelden kan worden afgeleid’).
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Het bovenstaande wordt geillustreerd met onderstaande tabel 6.1, die voor twaalf matig tot sterk
gecensureerde parameters van de lozing van SNC de empirische naleefbaarheid vermeldt van drie
soorten lozingseis. De sterkst gecensureerde parameters zijn 135-TMEBenz (97%), zilver (91%) en
ACN (87%). In 25 van de 27 gevallen is de lozingseis — die uitgaat van een overschrijdingskans van
0,1% - niet overschreden. En in de twee gevallen met overschrijdingen betrof het geringe percenta-
ges, doordat het aantal overschrijdingen slechts twee respectievelijk één bedroeg.

Tabel 6.1. Empirische naleefbaarheid van drie soorten lozingseis voor de vracht, zoals vastgesteld voor een aantal matig
tot sterk gecensureerde parameters van de lozing van SNC. De parameters zijn gerangschikt op de censuurgraad (het per-
centage gecensureerde meetwaarden van de concentratie).

Censuur- | Uitgangspunt Overschrijdingen Aantal Aantal
graad |kansverdeling| kalibratiedeel lozingseis | meetwaarden|gecensureerd

Parameter (%) meetwaarde | Meetw | 10-pg Jaarvr (-) (-)
135-TMEBenz 97% Niet-normaal 787 765
Zilver 91% [ Niet-normaal -- 79 72
ACN 87% Niet-normaal 415 362
Cyanide 81% n.v.t. 54 44
Sulfide 72% n.v.t. 25 18
Lood 65% Normaal 81 53
Cadmium 60% Normaal 84 50
Acetaldehyde 55% Normaal 56 31
124-TMEBenz 43% Niet-normaal 787 339
AOX 35% Niet-normaal 75 26
Kwik 29% Normaal 364 106
Formaldehyde 21% Normaal 57 12

20

© PB Icastat en AMO Assisteren WBD bij reageren op Zienswijze SNC



7 Toelichten visueel geraamde lozingseisen

Voor zeven parameters konden één of meer lozingseisen alleen visueel worden geraamd doordat
de kansverdeling van de meetwaarden sterk scheef was, bijvoorbeeld door één of meer zeer ex-
treme uitschieters. De methoden van Lozingseis-assistent boden daarvoor geen geschikte oplos-
sing. Dit betrof de lozingseisen voor het maximum van een meetwaarde van naftaleen en cumeen
en de lozingseisen voor het 10-puntsgemiddelde van ethylbenzeen, tolueen, styreen, naftaleen en
135 TME-benz. In die gevallen hebben wij visueel de lozingseis zo goed mogelijk afgestemd op de
tijdreeks, rekening houdende met de kenmerken van de reeks en het patroon van de extreme uit-
schieters, zodanig dat het aantal overschrijdingen min of meer voldoende beperkt werd.
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8 Toegepaste methoden voor afleiden lozingseisen

8.1

In dit hoofdstuk worden voor de volledigheid de methoden toegelicht waarmee de lozingseisen zijn
afgeleid aan de hand van historische meetreeksen van de betreffende parameters. De methoden
vermeldin § 8.1t/m § 8.3 enin § 8.5 zijn conform het landelijk beleid, zoals beschreven in [NBW,
2005]. De in § 8.4 beschreven methode om de lozingseis voor een jaarvracht af te leiden is echter
nieuw en betreft een verbetering ten opzichte van een eerder ontwikkelde vuistregel.

Statistische tolerantielimiet als lozingseis

In 2003 zijn op verzoek van de toenmalige RIZA/CIW-4 projectgroep Lozingseisen WVO-vergunning-
en aanbevelingen opgesteld voor eenduidige, zo mogelijk uniforme, handhaafbare en naleefbare
lozingseisen in WVO-vergunningvoorschriften [Baggelaar, 2003]. Een belangrijke aanbeveling was
om de tolerantielimiet als lozingseis te hanteren, aangezien deze daarvoor goed geschikt is. Het is
namelijk de grens waarvan we met een bepaalde betrouwbaarheid mogen verwachten dat die
hooguit door een bepaald percentage nieuwe meetwaarden (of gemiddelden van nieuwe meet-
waarden, of jaarsommen van nieuwe meetwaarden) wordt overschreden, als het lozingsproces niet
verandert. Een dergelijke lozingseis, die rekening houdt met de kenmerken van de lozing onder de
gebruikelijke, beheerste procesvoering, is naleefbaar door het betreffende bedrijf als het die pro-
cesvoering handhaaft of verbetert.

Deze uitgangspunten zijn kort daarna vastgelegd in het document Lozingseisen WVO-vergunningen
van het Nationaal Bestuursakkoord Water [NBW, 2005] en maken daarmee deel uit van het lande-
lijk beleid.

Deze aanbeveling is ook toegepast bij de ontwikkeling van ons bij [NBW, 2005] behorende pro-
gramma Lozingseis-assistent [Baggelaar en Van der Meulen, 2019]. Daarmee kan op basis van een
meetreeks van een lozingsproces op empirische wijze een lozingseis worden afgeleid als de toleran-
tielimiet(;1-o) van het betreffende proces, die wordt gekenmerkt door de volgende twee percenta-
ges:

1. het percentiel, zijnde het percentage van alle nieuwe waarden dat de limiet minstens beoogt
te begrenzen. Dit geven we aan als 100%-y, waarbij 0 <y < 1 en wordt ook wel aangeduid als
de dekkingsgraad. De limiet zal dan dus door hoogstens 100%:-(1-y) van alle nieuwe waarden
worden overschreden;

2. de betrouwbaarheid, oftewel de mate van aannemelijkheid dat de limiet ook daadwerkelijk
minstens de beoogde fractie van alle nieuwe waarden zal begrenzen. Dit geven we aan als
100%-(1-a.), met 0 < a < 1. Hierbij is a het door ons geaccepteerde risico dat de tolerantieli-
miet door meer dan 100%-(1-y) van alle nieuwe waarden wordt overschreden, zénder dat er
sprake is van een verandering van het lozingsproces. De onzekerheden ten gevolge van be-
monsterings- en analysefouten en de steekproeffout zijn in dit betrouwbaarheidsinterval ver-
disconteerd.

De tolerantielimiet;1.o), kunnen we dus zien als de bovengrens van het 100%-(1-a.)-betrouwbaar-
heidsinterval van het geschatte 100-y-percentiel van een kansverdeling.

In Lozingseis-assistent wordt een lozingseis doorgaans afgeleid als de tolerantielimiet(ss,9% ; 95%).
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8.2

8.2.1

De lozingseis kan dan met 95% betrouwbaarheid worden opgevat als de waarde die met een kans
van slechts 0,1% zal worden overschreden bij de gebruikelijke, beheerste procesvoering. Dit bete-
kent dat bij dagelijks meten gemiddeld slechts eens in de drie jaar een overschrijding van de lo-
zingseis zal plaatsvinden bij de gebruikelijke, beheerste procesvoering. Deze kans is dermate ver-
waarloosbaar, dat overschrijdingen van de lozingseis met grote zekerheid gezien kunnen worden
als indicaties van een verandering van het lozingsproces. Een overschrijding kan dan met 95% be-
trouwbaarheid worden opgevat als een signaal dat er geen sprake meer is van de gebruikelijke, be-
heerste procesvoering.

Met Lozingseis-assistent kan de lozingseis ook worden afgeleid als de tolerantielimiet(gox ; 95%), die
met 95% betrouwbaarheid kan worden opgevat als de waarde die met een kans van slechts 1% zal
worden overschreden bij de gebruikelijke, beheerste procesvoering. In deze studie is voor elke
laagfrequente meetreeks (met 12 of minder metingen per jaar) tevens deze tolerantielimiet(ssx ; 95%)
als lozingseis afgeleid. Er kan worden aangenomen dat bij maandelijks meten gemiddeld slechts
eens in de 8,3 jaar een overschrijding van deze lozingseis zal plaatsvinden bij de gebruikelijke, be-
heerste procesvoering.

Door bij de handhaving na te gaan of nieuwe waarden boven de tolerantielimiet liggen, kan dus
worden nagegaan of er een verandering in het lozingsproces is opgetreden. De tolerantielimiet is
daarmee een geschikt kengetal om als een naleefbare lozingseis te dienen.

Lozingseis voor meetwaarden

Voor het afleiden van een lozingseis voor meetwaarden hebben we in deze studie onderscheid ge-

maakt tussen de volgende twee situaties:

(1) de meetwaarden volgen —al dan niet na wiskundige transformatie — een normale kansverde-
ling — zie daarvoor § 8.2.1;

(2) de meetwaarden volgen geen normale kansverdeling en het lukt niet deze te transformeren
naar een normale kansverdeling — zie daarvoor § 8.2.2.

Meetwaarden volgen normale kansverdeling, al dan niet na transformatie

Als de meetwaarden — al dan niet na wiskundige transformatie — een normale kansverdeling vol-
gen, hangt de methode om de lozingseis af te leiden af van het al of niet optreden van autocorrela-
tie in de meetreeks, zoals hieronder toegelicht.

Afleiden lozingseis meetwaarde bij normale kansverdeling, zonder autocorrelatie

Als we er van uit mogen gaan dat de (eventueel getransformeerde) meetwaarden afkomstig zijn uit
een normale kansverdeling en we geen rekening hoeven te houden met autocorrelatie, dan bere-
kenen we de lozingseis met Lozingseis-assistent als de tolerantielimiet(ioox 5, 95%) van toekomstige
(eventueel getransformeerde) meetwaarden. Deze volgt uit [Natrella, 1963]:

2 2
2 Z(0,95) 2 20,95
j— 1 . S A— . Z _—
B o 2~(n—1)) ) n )
TL100%5,95%) =X + 2 'S
(1- Z(0,95) )
2-(n-1)

met ¥ en s de schattingen van het gemiddelde en de standaardafwijking van de kansverdeling

Z) T4l #

waar de (eventueel getransformeerde) meetwaarden uit afkomstig zijn, n het aantal meetwaarden
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waarop die schattingen zijn gebaseerd, z(,) het 100-)-percentiel van de standaardnormale verdeling
(standaard is dit het 99,9-percentiel en anders het 99-percentiel) en z,05) het 95-percentiel van de
standaardnormale verdeling. De op deze wijze berekende tolerantielimiet is een gesloten lozings-
eis, dus met een verwaarloosbare (of minieme) overschrijdingskans.

Afleiden lozingseis meetwaarde bij normale kansverdeling, mét autocorrelatie

Als we er van uit mogen gaan dat de (eventueel getransformeerde) meetwaarden afkomstig zijn uit
een normale kansverdeling en er sprake is van autocorrelatie, dan berekenen we de lozingseis met
Lozingseis-assistent nog steeds als de tolerantielimiet(ioo%.;, 95%) van toekomstige (eventueel getrans-
formeerde) meetwaarden zoals boven aangegeven, zij het nu met s vervangen door s*, de voor de
autocorrelatie gecorrigeerde schatting van de standaardafwijking van de kansverdeling, volgens:

. s’
2 <
n-n-1 4=

1

1- (n=D-p1)

met p, de geschatte autocorrelatiecoéfficiént voor tijdsinterval /. Als alle autocorrelatiecoéfficién-
ten nul zijn, reduceert s* weer tot s. Als de autocorrelatiecoéfficiénten positief zijn is s* groter dan
s. Een positieve autocorrelatie leidt dus tot een hogere tolerantielimiet.

De op deze wijze berekende tolerantielimiet is een gesloten lozingseis, dus met een verwaarloos-
bare (of minieme) overschrijdingskans.

Als de autocorrelatie relevant blijkt tot voorbij een tijdsinterval van n/4 (n is het aantal meetwaar-
den), door een slechts langzaam uitdempende autocorrelatie, dan zal Lozingseis-assistent aange-
ven dat de lozingseis niet berekend kan worden. Er kunnen dan namelijk grote fouten ontstaan bij
het schatten van de autocorrelatiecoéfficiénten. In feite is de meetreeks dan té kort ten opzichte
van de daarin voorkomende grootschalige structuur.

8.2.2 Meetwaarden volgen geen normale kansverdeling, ook niet na transformatie
Als er duidelijk geen sprake is van een normale kansverdeling van de meetwaarden en het ook niet
lukt om met transformeren een normale kansverdeling te bewerkstelligen, moet een andere aan-
pak worden gekozen. De methode om de lozingseis af te leiden hangt dan af van het al of niet op-
treden van autocorrelatie in de meetreeks, zoals hieronder toegelicht.

Afleiden lozingseis meetwaarde bij niet-normale kansverdeling, zonder autocorrelatie

Als we er niet van uit mogen gaan dat de (eventueel getransformeerde) meetwaarden afkomstig
zijn uit een normale kansverdeling, we geen rekening hoeven te houden met autocorrelatie en er
voldoende meetwaarden beschikbaar zijn (zie onder), dan berekent Lozingseis-assistent de lozings-
eis als de tolerantielimiet(ioox% 5 95%) van toekomstige meetwaarden. De berekening volgt uit [Gilbert,

1987]:
TL 10055, 05%) = X[y €0 U=y (n+1)+ 2z o5 417 (1=7)

met x(,; de meetwaarde die zich na rangschikking van klein naar groot op de u®-positie bevindt (als
u geen geheel getal is wordt lineair geinterpoleerd tussen de naastliggende meetwaarden), n het
aantal meetwaarden en z(o,95) het 95-percentiel van de standaardnormale verdeling. De op deze
wijze berekende tolerantielimiet is alleen dan een gesloten lozingseis, dus met een verwaarloos-
bare overschrijdingskans, als er voldoende meetwaarden zijn. Bij de standaardoverschrijdingskans
van 0,1% (y=0,999) is er echter pas sprake van voldoende meetwaarden bij n >3.000. Daarom
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zullen er meestal onvoldoende meetwaarden beschikbaar zijn, zodat het dan niet mogelijk is de to-
lerantielimiet(ss 0%, 95%) te schatten. De reden is dat de berekende u dan groter is dan n. In een der-
gelijk geval wordt de maximale meetwaarde (x(,) gehanteerd als tolerantielimiet en daarmee als
lozingseis, volgens:
TL(100%A7,95%) =X

Dit betreft echter een open lozingseis, met een overschrijdingskans van 100%-(1-7), die niet meer
verwaarloosbaar is, aangezien y < 0,999. De bij een betrouwbaarheid van 95% horende dekkings-
graad () wordt hierbij door Lozingseis-assistent vastgesteld aan de hand van de volgende relatie
[Montgomery, 1991]:
In(0,05)

n

In(y) =

Afleiden lozingseis meetwaarde bij niet-normale kansverdeling, met autocorrelatie

Als we niet uit kunnen gaan van een normale kansverdeling - ook niet na transformatie van de
meetwaarden - en er sprake is van autocorrelatie, dan wordt een tolerantielimiet van toekomstige
meetwaarden nog steeds met Lozingseis-assistent berekend zoals hierboven beschreven, zij het dat
ditmaal niet wordt uitgegaan van het aantal beschikbare meetwaarden (n), maar van het aantal on-
afhankelijke meetwaarden. Het aantal onafhankelijke meetwaarden (n*) is een functie van het aan-
tal beschikbare meetwaarden (n) en van de autocorrelatiestructuur van de meetreeks, volgens

n*=[1+i-“«n—l>-ﬁl>]

n n =1

[Bayley and Hammersley, 1946]:

met ,5, de geschatte autocorrelatiecoéfficiént voor tijdsinterval /. Als alle autocorrelatiecoéfficién-

ten nul zijn, is n* gelijk aan n. Maar als de autocorrelatiecoéfficiénten positief zijn is n* kleiner dan
n. Het betreft een open lozingseis, met een overschrijdingskans van 100%-(1-7).

Bij niet-normaliteit wordt alleen een maximum-lozingseis afgeleid

Met de hierboven beschreven methoden kan bij niet-normaliteit door Lozingseis-assistent alleen
een open lozingseis worden afgeleid, dat wil zeggen een lozingseis met een niet-verwaarloosbare
overschrijdingskans (> 0,1%). Maar een open lozingseis vergt bij de handhaving veel meer aan-
dacht, aangezien die met een bepaalde frequentie overschreden mag worden. Gezien deze prakti-
sche bezwaren tegen de open lozingseis heeft het waterschap ons verzocht in een dergelijk geval
een maximum-eis, dus een gesloten lozingseis, af te leiden. De handhaving kan dan in principe vol-
staan er op toe te zien dat die maximum-eis niet wordt overschreden.

Vuistregel
De door ons gehanteerde vuistregel om bij een niet-normale kansverdeling toch een gesloten lo-
zingseis af te leiden is gebaseerd op een in een eerder stadium door SNC aangedragen model van
het lozingsproces dat bestaat uit twee deelprocessen [SNC, 2006]:
i. een doorgaans optredend vrijwel ongestoord proces, dat meetwaarden oplevert die min of
meer symmetrisch fluctueren rond een bepaald gemiddelde en
ii. een af en toe optredend proces van onregelmatige verstoringen, dat leidt tot naar boven uit-
schietende meetwaarden (de ‘extra hoge waarden’).
Een dergelijk proces zal een meetreeks leveren met een groot aantal meetwaarden die min of
meer symmetrisch fluctueren rond een bepaald gemiddelde en ook een aantal extra hoge
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waarden, die alle echter nog wel representatief zijn te achten voor de te vergunnen lozingssituatie.
De maximum-eis volgt dan bij minstens vijf extra hoge waarden uit [Baggelaar, 2008]:
LE . =%7 +3,09:st
waarin LEmasx de maximum-eis, x* respectievelijk s* het gemiddelde respectievelijk de standaardaf-
wijking van de extra hoge waarden en 3,09 de waarde van de standaardnormale kansverdeling met
een eenzijdige onderschrijdingskans van 99,9%. Een extra hoge waarde is een meetwaarde die gro-
terisdan X + 2 - s, met X respectievelijk s het gemiddelde respectievelijk de standaardafwijking
van de meetwaarden.
Er kunnen echter ook probleemgevallen optreden en dan wordt als vuistregel de maximum-eis ge-
steld op 1,1 maal de open lozingseis. Het betreft de volgende probleemgevallen:
e als een maximum-eis die is afgeleid met bovenstaande methode lager uitkomt dan de open
lozingseis;
e als de meetreeks niet meer dan vijf extra hoge waarden bevat en er blijkbaar sprake is van één
of meer singuliere uitschieters.

8.3 Lozingseis voor 10-puntsgemiddelde
Voor het formuleren van een lozingseis voor het gemiddelde van tien opeenvolgende meetwaar-
den - kort aangeduid als het 10-puntsgemiddelde - onderscheiden we in deze studie de volgende
twee situaties:
(1) de meetwaarden volgen een normale kansverdeling;
(2) de meetwaarden volgen geen normale kansverdeling.

8.3.1 Meetwaarden volgen normale kansverdeling

Afleiden lozingseis 10-puntsgemiddelde bij normale kansverdeling, zonder autocorrelatie

Als de meetwaarden afkomstig zijn uit een normale kansverdeling en bij het opgegeven meetinter-
val geen autocorrelatie vertonen, dan berekent Lozingseis-assistent de lozingseis voor het 10-
puntsgemiddelde als de tolerantielimiet(ioo%.y, 5% van toekomstige gemiddelden van 10 opeenvol-
gende meetwaarden, volgens:

. -, ) 2-(n-1)" ~ s

100%-7,95%) — X :

( 7,95%) (- 2(20,95) ) \/ﬁ
2-(n-1)

met x en s de schattingen van het gemiddelde en de standaardafwijking van de kansverdeling

z2 z2
2 (0,95) 2 (0,95)
Z() + (z —(1——2)(z/,, - , )

waar de meetwaarden uit afkomstig zijn, n het aantal meetwaarden waarop die schattingen zijn
gebaseerd, z) het 100-y-percentiel van de standaardnormale verdeling (standaard is dit het 99,9-
percentiel en anders het 99-percentiel) en zje5) het 95-percentiel van de standaardnormale verde-
ling.

De op deze wijze berekende tolerantielimiet is een gesloten lozingseis, dus met een verwaarloos-
bare (of minieme) overschrijdingskans.

Let op dat deze lozingseis alleen geldt voor 10-puntsgemiddelden bij het opgegeven, of een groter
meetinterval!
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Afleiden lozingseis 10-puntsgemiddelde bij normale kansverdeling, mét autocorrelatie

Als de meetwaarden bij het opgegeven meetinterval wél autocorrelatie vertonen, dan berekent Lo-
zingseis-assistent de lozingseis voor het 10-puntsgemiddelde als de tolerantielimiet(ioos%., 95%) van
toekomstige gemiddelden van 10 opeenvolgende meetwaarden, volgens:

z2 z2
2 (0,95) 2 (0,95)
Zy + 2(7’_(1_72(11—1))'(2(7)_ )
TL100%.,05%) =X + 2
(1- Z(0,95) )
2-(n-1)
s 2 < A
— 1422 (@0-1)- )
10'[1—' ((”—l)'ﬁz)J =
nn-1 1=

met x en s de schattingen van het gemiddelde en de standaardafwijking van de kansverdeling
waar de (al dan niet getransformeerde) meetwaarden uit afkomstig zijn, n het aantal meetwaarden
waarop die schattingen zijn gebaseerd en p, de geschatte autocorrelatiecoéfficiént voor tijdsinter-
val I. Als alle autocorrelatiecoéfficiénten nul zijn, reduceert deze formule tot de voorgaande for-
mule.

De op deze wijze berekende tolerantielimiet is een gesloten lozingseis, dus met een verwaarloos-
bare (of minieme) overschrijdingskans.

Let op dat deze lozingseis alleen geldt voor 10-puntsgemiddelden bij het opgegeven meetinterval.
Als de lozingseis wordt gecheckt met een reeks met een groter meetinterval, zal de autocorrelatie
minder zijn dan die van de reeks waarmee de lozingseis is afgeleid, of zelfs geheel verdwenen zijn.
Het risico op onterecht detecteren van een overschrijding zal in zo’n geval kleiner zijn dan waar de
lozingseis op afgestemd is (0,1% of 1%) en daarmee zal het risico op onterecht niet-detecteren van
een overschrijding toenemen, zodat er in feite onderscheidend vermogen verloren gaat.

Geen resultaat als autocorrelatielengte groter is dan n/4

Als de autocorrelatie relevant blijkt tot voorbij een tijdsinterval van n/4 (n is het aantal meetwaar-
den), door een slechts langzaam uitdempende autocorrelatie, dan zal Lozingseis-assistent aange-
ven dat de lozingseis niet berekend kan worden. Er kunnen dan namelijk grote fouten ontstaan bij
het schatten van de autocorrelatiecoéfficiénten. In feite is de meetreeks dan té kort ten opzichte
van de daarin voorkomende grootschalige structuur.

8.3.2 Meetwaarden volgen geen normale kansverdeling
Als de meetwaarden geen normale kansverdeling volgen kan Lozingseis-assistent desgewenst een
transformatie van de meetwaarden naar normaliteit toepassen. Als vervolgens door de gebruiker
wordt aangegeven dat de getransformeerde meetwaarden afkomstig zijn uit een normale kansver-
deling, kan de lozingseis voor het 10-puntsgemiddelde worden berekend met de getransformeerde
meetwaarden. De bij de uitvoer gepresenteerde lozingseis is door het programma echter weer te-
ruggetransformeerd naar de meetschaal. In een dergelijk geval dient dus bij de handhaving:
1. eerst een 10-puntsgemiddelde te worden berekend uit de getransformeerde meetwaarden
en
2. vervolgens dient dat gemiddelde te worden teruggetransformeerd naar de oorspronkelijke
meetschaal, zodat deze kan worden vergeleken met de lozingseis.
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8.4

Dergelijke lozingseisen voor 10-puntsgemiddelden, die zijn afgeleid via transformatie van meet-
waarden en terugtransformatie vergen, zouden de handhaving complex en daarmee foutgevoelig
maken. Daarom hebben wij in dit soort gevallen de lozingseis op een alternatieve wijze afgeleid,
zoals hieronder beschreven.

Het aantal beschikbare 10-puntsgemiddelden is doorgaans te gering, namelijk hooguit 10% van het
aantal meetwaarden in de meetreeks, om empirisch te kunnen vaststellen of ze al dan niet afkom-
stig zijn uit een normale kansverdeling. Lozingseis-assistent moet daarom afgaan op wat de gebrui-
ker meldt over het al dan niet normaal verdeeld zijn van de meetwaarden. Maar het is zeer wel
mogelijk dat gemiddelden, die zijn berekend uit 10 opeenvolgende meetwaarden uit een niet-nor-
male kansverdeling, zelf wél afkomstig zijn uit een normale kansverdeling. Volgens de statistische
theorie —in dit geval de Centrale Limietstelling - zal een kansverdeling van gemiddelden namelijk
meer naderen tot de normale kansverdeling, naarmate er meer meetwaarden worden gemiddeld,
ongeacht de kansverdeling van de meetwaarden. In de gevallen dat wij veronderstelden dat hier
sprake van kon zijn, is met de volgende stappen toch nog een lozingseis voor 10-puntsgemiddelden
afgeleid, zonder transformatie:

1. herhaal de sessie voor het afleiden van de lozingseis (via ‘Herstel status’);

2. kies bij ‘Normaal verdeeld?’ voor een normale kansverdeling van de meetwaarden (ook al is
daar dus geen sprake van);

3. geef bij ‘Autocorrelatie?’ aan of daar al of niet sprake van is;

4. klik op ‘Lozingseis’ om de lozingseis af te leiden;

5. in de onderste tijdreeksplot is nu wél een lozingseis weergegeven voor gemiddelden van 10
meetwaarden. Check visueel of deze lozingseis past bij de karakteristieken van de weergege-
ven tijdreeks van gemiddelden;

6. als deze check geen twijfel oproept, neem dan de bij ‘Uitvoer’ of ‘Info’ vermelde lozingseis
voor gemiddelden van 10 opeenvolgende meetwaarden over. Sla hierbij echter geen acht op
de daar vermelde lozingseis voor meetwaarden, aangezien die uitgaat van een normale kans-
verdeling van de meetwaarden (dat gaat hier immers niet op).

De praktijk heeft geleerd dat deze aanpak vaak toch nog een bruikbare lozingseis op kan leveren
voor 10-puntsgemiddelden. Zeker als de meetwaarden niet afkomstig zijn uit een al te scheve kans-
verdeling, zal dit een vrij robuuste benadering blijken.

In de gevallen dat deze alternatieve aanpak niet werkte, is de lozingseis voor het 10-puntsgemid-
delde afgeleid op basis van visuele beoordeling van de reeks van 10-puntsgemiddelden.

Lozingseis voor jaarvracht

Zoals hierboven beschreven, kunnen met het programma Lozingseis-assistent lozingseisen worden
afgeleid voor een enkelvoudige meetwaarde en voor een 10-puntsgemiddelde. Het voorziet echter
(nog) niet in het afleiden van een lozingseis voor een jaarvracht, zodat we daarvoor de volgende
formulering hebben ontwikkeld.
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Afleiden lozingseis jaarvracht bij geen autocorrelatie

Als de vrachtreeks geen autocorrelatie vertoont, dan wordt de lozingseis bepaald als de tolerantie-
limiet(100%.;95%) van een toekomstige jaarvracht die is geraamd uit k opeenvolgende vrachtwaarden
uit:

/ 2 Z{os0) 2 Zlosw) \
| ot 2o~ (17 2m-D)\ %~ "n |
TL(100%v;95%) = 365" I X+ : I
| 1— Z(95%) |
\ 2(n—1) }

met X en s de schattingen van respectievelijk het gemiddelde en de standaardafwijking van de

%l

kansverdeling waar de vrachtwaarden uit afkomstig zijn, n het aantal vrachtwaarden waarop die
schattingen zijn gebaseerd, z(,) het 100-y-percentiel van de standaardnormale verdeling (standaard
is dit het 99,9-percentiel en anders het 99-percentiel) en z9s%) het 95-percentiel van de standaard-
normale verdeling. Deze formulering borduurt voort op een benaderende uitwerking van [Natrella,
1963].

De op deze wijze berekende tolerantielimiet is een gesloten lozingseis, dus met een vrijwel ver-
waarloosbare overschrijdingskans, van 0,1%, of 1% (afhankelijk van de ingestelde y). Let op dat
deze lozingseis alleen geldt als alle volgende voorwaarden opgaan:
1. het meetinterval van de historische vrachtreeks waaruit X en s zijn geschat is zodanig dat er k
vrachtwaarden per jaar zijn;
2. de aan de lozingseis te toetsen jaarvracht is bepaald met een voortzetting van de historische
vrachtreeks waaruit X en s zijn geschat en bevat nog steeds k vrachtwaarden per jaar;
3. de aan de lozingseis te toetsen jaarvracht is bepaald op basis van de k opeenvolgende vracht-
waarden in een jaar;
4. het gemiddelde van k vrachtwaarden volgt een normale kansverdeling. In het algemeen kan
daar al redelijk van worden uitgegaan voor k > 30 a 50.

Afleiden lozingseis jaarvracht bij autocorrelatie

Als de vrachtreeks wél autocorrelatie vertoont, dan moet de standaardfout van het gemiddelde
van k vrachtwaarden — dat is de term s/\/E in bovenstaande formule — daarvoor als volgt worden
gecorrigeerd:

2 - ~
' s _ S 1+ X5 ((k = Dpy)
gecorrigeerde _k = .

vk Vk 1‘%2?:?((”‘0@)

met p; de geschatte autocorrelatiecoéfficiént voor tijdsinterval  en n het aantal vrachtwaarden
waarop de schattingen van X en s zijn gebaseerd. De teller en noemer achter het grote wortelteken
in het rechterlid corrigeren voor twee vertekeningen die ontstaan door de autocorrelatie van de
reeks:

e de teller zorgt ervoor dat bij het bepalen van de standaardfout s/\/E , k wordt vervangen door
het effectief aantal waarden, dat door de autocorrelatie kleiner is dan k [Bayley and Ham-
mersley, 1946; Gilbert 1987] en

e de noemer corrigeert voor het onzuiver schatten van de standaardafwijking [Gilbert, 1987].
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8.5

Als er autocorrelatie optreedt in een vrachtreeks is deze vrijwel altijd positief en dan leiden beide
correcties tot een grotere standaardfout van het gemiddelde. Positieve autocorrelatie leidt daar-
mee tot een hogere lozingseis.

Als er geen sprake is van autocorrelatie (; = 0 voor /=1, ..., n) is de correctiefactor in boven-
staande formule 1, waardoor de correctie in feite vervalt.

De op deze wijze berekende tolerantielimiet is een gesloten lozingseis, dus met een verwaarloos-
bare (of minieme) overschrijdingskans.

Lozingseis voor debietgewogen jaargemiddelde concentratie

De debietgewogen jaargemiddelde concentratie (c_dg) is als volgt gedefinieerd:

n n
Cag = Z q;Ci /Z q;
=1 i=1

waarin g; het gemiddelde debiet op dag i, ¢;de gemiddelde concentratie op dag i, i de dagindex en
n het aantal in een jaar beschikbare dagen met parallelle metingen van debiet en concentratie (dus
gemeten op dezelfde dag).

In onze voorgaande studie (gerapporteerd 19 januari 2023) is een lozingseis van de debietgewogen
jaargemiddelde concentratie afgeleid voor acht parameters, namelijk CZV, koper, nikkel, chroom,
zink, AOX, N-totaal en Fosfor-P. Hun naleefbaarheidsplots worden gepresenteerd in een aparte no-
titie.

De lozingseis voor de debietgewogen jaargemiddelde concentratie is in onze voorgaande studie
met Lozingseis-assistent afgeleid aan de hand van de door ons samengestelde tijdreeks van het
voortschrijdend jaargemiddelde van de debietgewogen concentratie. Die tijdreeks is op te vatten
als de reeks meetwaarden van de debietgewogen jaargemiddelde concentratie. De lozingseis
wordt dan met behulp van Lozingseis-assistent berekend als de tolerantielimiet(1oo%.: 95%) van dat
voortschrijdend jaargemiddelde, waarbij rekening wordt gehouden met de (grote) autocorrelatie
van de reeks vanwege het voortschrijdend middelen.

De op deze wijze berekende tolerantielimiet is een gesloten lozingseis, dus met een vrijwel ver-
waarloosbare overschrijdingskans, van 0,1%, of 1% (afhankelijk van de ingestelde y).
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9 Presentatie afgeleide lozingseisen

9.1

9.2

Met de in hoofdstuk 8 beschreven formules zijn lozingseisen afgeleid voor de dagvracht, de 10-
puntsgemiddelde dagvracht en de jaarvracht van de beschouwde parameters van de lozing.
Deze worden hier gepresenteerd.

Opstellen lozingseisen

De lozingseisen zijn zoveel mogelijk afgeleid met statistische analyses van de meetreeksen van het
lozingsproces. Per meetreeks is daarbij als lozingseis de tolerantielimiet(o9.o%:95%) van het betref-
fende proces afgeleid. Deze limiet kan met 95% betrouwbaarheid worden opgevat als de waarde
die met een kans van slechts 0,1% zal worden overschreden bij de gebruikelijke, beheerste proces-
voering. Dit betekent dat bij dagelijks meten gemiddeld slechts eens in de drie jaar een overschrij-
ding van de lozingseis zal plaatsvinden bij de gebruikelijke, beheerste procesvoering. Deze kans is
dermate verwaarloosbaar, dat overschrijdingen van de lozingseis met grote zekerheid gezien kun-
nen worden als indicaties van een verandering van het lozingsproces. Een overschrijding kan dan
met 95% betrouwbaarheid worden opgevat als een signaal dat er geen sprake meer is van de ge-
bruikelijke, beheerste procesvoering.

Als nieuwe waarden boven de tolerantielimiet liggen, is het zeer waarschijnlijk dat er een verande-
ring in het lozingsproces is opgetreden. De tolerantielimiet is daarmee een geschikt kengetal om als
een naleefbare lozingseis te dienen.

De drie soorten lozingseisen zijn met de volgende instrumenten afgeleid:
e |ozingseis voor (maximum) meetwaarde: het programma Lozingseis-assistent®;
e |ozingseis voor 10-puntsgemiddelde: het programma Lozingseis-assistent;
e lozingseis voor jaarvracht: eigen software, ontwikkeld voor deze studie.
Bij het afleiden is rekening gehouden met relevante statistische kenmerken van de meetwaarden
van het proces, in dit geval het soort kansverdeling (normaal of niet-normaal) en de mate van au-
tocorrelatie (uitgedrukt in de autocorrelatielengte).

De resulterende lozingseisen zijn vermeld in hoofdstuk 9 (tabel 9.1). En in bijlage 3 (separaat mee-
geleverd) vindt u uitvoer en instellingen van het programma Lozingseis-assistent bij het afleiden
van de lozingseisen.

Tabel afgeleide lozingseisen
De lozingseisen zijn vermeld in tabel 9.1, evenals informatie over de meetreeks en de bij het aflei-
den gehanteerde instellingen.

6 De eerste versie van dit programma stamt uit 2003 en is destijds door ons ontwikkeld, op verzoek van Rijkswaterstaat.
Het hanteert een aantal specifieke uitgangspunten voor het afleiden van lozingseisen die kort daarna zijn vastgelegd in
het document Lozingseisen WVO-vergunningen van het Nationaal Bestuursakkoord Water [NBW, 2005] en die daarmee
deel uitmaken van het landelijk beleid. De recentste openbare versie stamt uit 2019 (Baggelaar en Van der Meulen,
2019).
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Voor de laagfrequent gemeten reeksen (hoogstens 12 meetwaarden per jaar) is op verzoek van het
waterschap zowel een lozingseis afgeleid met een overschrijdingskans van 0,1%, als met een over-
schrijdingskans van 1%. Deze laatste geeft het waterschap meer mogelijkheden om tijdig een ver-
slechtering van een proces te kunnen detecteren, gezien het grote meetinterval.

Bijzondere gevallen

Voor zeven parameters konden één of meer lozingseisen alleen visueel worden geraamd doordat
de kansverdeling van de meetwaarden sterk scheef was, bijvoorbeeld door één of meer zeer ex-
treme uitschieters. De methoden van Lozingseis-assistent boden daarvoor geen geschikte oplos-
sing. Dit betrof de lozingseisen voor het maximum van een meetwaarde van naftaleen en cumeen
en de lozingseisen voor het 10-puntsgemiddelde van ethylbenzeen, tolueen, styreen, naftaleen en
135 TME-benz.

Verder moest de lozingseisen voor de jaarvracht van sulfide, acetaldehyde en formaldehyde wor-
den geraamd op basis van beperkte informatie. En voor vier parameters konden één of meer lo-
zingseisen niet worden geraamd, doordat de meetreeks daarvoor té weinig informatie bevatte. Dit
betrof de lozingseis voor het 10-puntsgemiddelde van sulfide, acetaldehyde, formaldehyde en cu-
meen.
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Tabel 9.1: Lozingseisen van in deze studie beschouwde parameters, met informatie over de meetreeks en de instellingen bij het afleiden van de lozingseisen. Tevens zijn de lozingseisen vermeld uit
de Aanvraag afvalwatervergunning V4.2 van SNC.

Versie 15 juni 2023 Model- Aantal Lozingseis Lozi i Lozi i Aanvraag V4.2 SNC (0,1%)
periode meetw Meetinterval Meet{ Auto- LE voor LE voor LE voor LE LE LE
Parameter en t/m verwij- | Voor- Praktijk |Keuze| freq. | correlat. meetwaarde 10-puntsgemidd. jaarvracht (kg/j) meet- | 10-punts jaar-
meeteenheid Trend? | (maand/jaar)| derd [schrift (dag) | (dag) | (-/ir)] (lags) 0,1% 1% Max 0,1% 1% 0,1% 1% waarde idd. vracht
Debiet (m*/u) Geen | 1/16-3/22 Dag 1 1 | 365 46
Kjeldahl-N (kg/d) Geen | 1/16-5/21 Dag 1 1 |365| 108 292 238 57.666
IE (-) 1% 1/18-5/21 Dag 1 1 365 144 52.630
Cyanide (kg/d) Geen | 2/16-1/22 2Mnd | 5663 | 56 6 0 0,049 16,4
Fenol (kg/d) -11% | 1/18-12/21 Maand | 28-28-35| 28 | 12 0 2,55 2,14 1,38 1,25 486 443 3,68 1,94 571
Benzeen (kg/d) -23% 1/18-3/22 9 |pag 1 1 | 365 20 8,96 6,87 960
Ethylbenzeen (kg/d) |-16% 1/18-3/22 2 |pag 1 1 | 365 80 5,41 4,24 719
Tolueen (kg/d) -13% 1/18-3/22 6 |Dag 1 1 | 365 30 2,16 1,88 148
Styreen (kg/d) Geen | 1/16-12/21 2 Dag 1 1 365 80 0,740 0,570 54
Xyleen (kg/d) -21% | 1/18-12/21 9 |[pag 1 1 | 365 24 0,558 0,474 35,0
Naftaleen (kg/d) -12% 1/18-3/22 1 |Dag 1 1 | 365 25 0,459 0,349 35,0
Cadmium (kg/d) -11% 1/18-3/22 Week |28-28-35| 28 12 0 0,052 0,043 0,025 0,022 8,60 7,58 0,055 0,027 7,40
Lood (kg/d) Geen | 1/16-3/22 Week |28-28-35| 28 | 12 0 0,057 0,048 0,031 0,028 11,0 10,1 0,057 0,031 9,40
Koper (kg/d) -5% 1/18-3/22 Week |28-28-35| 28 12 0 0,283 0,242 0,167 0,154 59,3 55,0 0,318 0,183 56,7
Zilver (kg/d) Geen 1/16-3/22 Week |28-28-35| 28 12 0 0,013 2,42 2,29 0,019 0,010 2,90
Nikkel (kg/d) Geen | 1/16-3/22 Week |28-28-35| 28 | 12 8 0,326 0,278 0,233 0,207 83,0 74,1 0,372 0,239 63,0
Chroom (kg/d) -9% 1/18-3/22 Week |28-28-35| 28 12 0 0,330 0,275 0,175 0,158 61,6 55,8 0,413 0,213 62,0
Arseen (kg/d) Geen 1/16-3/22 Week |28-28-35| 28 12 1 0,036 0,030 0,021 0,019 7,45 6,73 0,035 0,019 5,80
Titanium (kg/d) Geen | 1/16-3/22 Week |28-28-35| 28 | 12 0 1,81 0,970 295
Vanadium (kg/d) -16% 1/18-3/22 Week |28-28-35| 28 12 0 0,526 0,221 51,1
Zink (kg/d) Geen | 1/16-3/22 Week |28-28-35| 28 | 12 0 2,39 1,12 320
Kwik (g/d) 18% | 1/18-3/22 Week 7 7 | s2 50 ] 8,16 6,71 1.036
AOX (kg/d) Geen 1/16-3/22 Maand | 28-28-35| 28 12 0 3,98 2,32 533
NO2-N (kg/d) Geen 1/16-3/22 Week |28-28-35| 28 12 0 7,35 1.999
ACN Acetonitril (kg/d) [-3% 3/16-5/21 6 |week 7 7 | s2 1 ] 63,2 30,1 7.205
Rest-PAK (kg/d) Geen | 1/16-5/21 | 1 |week 7 7 | 52 10 ] 0770 | [Twi 435
Sulfide (kg/d) 8/20-5/21 Week |varieert| 7 52 0 [Twi] | 53.640
Acetaldehyde (kg/d) 7/20-12/21 3/Wk |varieert| 7 52 0 172 [Twil | 21317
Formaldehyde (kg/d) 7/20-12/21 3/Wk | varieert 7 52 0 25,7 [Twi] 3.414
124 TME-benz (kg/d) 11/19-12/21 1 1 [36es| 24 ] 0,057 | 0,031 7,52
135 TME-benz (kg/d) 11/19-12/21 1 1 [3es| 11 ] 3,80
Sulfaat (kg/d) Geen | 3/16-1/21 Week |28-2835] 28 | 12 1 [ 9219 | 3.363.779 12.330 |3.055.088
Cumeen (kg/d) 1/20-12/21 11122 1 [ 200 120 ] 0,622 | [TwI] 54,0
NO2-N+NO3-N (kg/d) 1/16-3/22 Week |28-28-35| 28 12 1
|Toe|ichting
eel Stemt overeen met eerderingediende LE (tabel 5.1in rapportvan 19 januari jl.)
Aangepaste LE, volgens in ditrapport beschreven exercities

0,12 [N] | Bijaanname dat 10-puntsgemiddelde uit normale kansverdeling komt (zie § 8.3)

0,62 [V] | Visueel geraamd, omdat statistische methoden hier niet goed werken

3.693 [B] | Raming lozingseis gebaseerd op beperkte informatie

[TWI] | Meetreeks met te weinig informatie om lozingseis te ramen
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Bijlage 1: Lozingseisen voorgaande assistentie (tabel 5.1 in rapport van 19 januari 2019)

Tabel b1.1: De bij onze voorgaande assistentie afgeleide lozingseisen, evenals informatie over de meetreeks en de instellingen bij het afleiden.

Kenmerken meetreeks

Lozingseisen

Aantal Meetinterval Auto- LE voor LE voor LE voor LE voor

Volg-|Parameter en Periode verwij-| Praktijk | Keuze | Freq. | correlat. meetwaarde 10-puntsgemidd. jaarvracht Debgew. jaarg. conc.

nr |meeteenheid Trend? |(mnd/jaar) derd (dag) (dag) | (-/ir) | (lags) 0,1% 1% Max 0,1% 1% 0,1% 1% 0,1% 1%

1 |Debiet (m3/u) Geen 1/18 1 1 365 46 622 509

2 |czv (mg/l) Geen |1/16 1 1 365 | 320 590

3 |czv (kg/d) Geen |1/16 1 1 365 | 130 8.128 6647 [N] 1.965.681

4 |Kjeldahl-N (kg/d) Geen |1/16 1 1 1 365 | 108 300 238 [N] 69.025

5 |Chloride (mg/1) Geen [1/16 1 1 365 109 906 [N]

6 |Chloride (kg/d) Geen 1/16 1 1 365 158 8.776 2.544.283

7 |IE(-) 1% 1/16 1 1 365 144 52.628

8 |Calcium (mg/1) 1/18 2-2-3 2 156 43 92 [N]

9 |Calcium (kg/d) 1/18 2-2-3 2 156 31 255.991

10 |I/IE (1/-) Geen |1/16-1/19 2 1 1 365 | 104 449 [N]

11 |Fluoride (kg/d) Geen 1/16 28-28-35 28 12 0 3,6 3,38 1.286 1.213

12 |Cyanide (kg/d) 1/16 1 56-63 56 6 1 0,038 | 0,036 16,4 14,8

13 |Fenol (kg/d) 1/18 28-28-35 28 12 0 2,55 2,14 1,38 1,25 486 443

14 |Benzeen (kg/d) 1/18 5 1 1 365 20 14,6 | 50[V] 772

15 |Ethylbenzeen (kg/d) 1/18 3 1 1 365 107 9,3 4,5 [V] 842

16 |Tolueen (kg/d) 1/18 1 1 1 365 60 2,34 1,1[V] 117

17 |Styreen (kg/d) 6/19-1/22 8 1 1 | 365 | 154 0,68 |0,62[V] 87

18 |Xyleen (kg/d) 1/18 1 1 365 24 0,32 |0,13[N] 21

19 |Rest-MAK (kg/d) 1/18 1 1 1 365 | 108 10,2 4,4 [N] 991

20 |Naftaleen (kg/d) 1/18 1 1 1 365 25 0,52 [V] | 0,15 [V] 25,1

21 |Cadmium (kg/d) 1/18 28-28-35 28 12 0 0,052 0,043 0,025 0,022 8,60 7,58

22 |Lood (ke/d) 1/16 28-2835| 28 | 12 0 0,057 | 0,048 0,031 | 0,028 11,0 10,1

23 |Koper (ug/l) 1/18 28-28-35| 28 12 8 20,3 18,4

24 |Koper (kg/d) 1/18 28-28-35 28 12 0 0,283 0,242 0,167 0,154 59,3 55,0

25 |Zilver (kg/d) Geen 1/16 28-28-35 28 12 0 0,013 2,42 2,29

26 |Nikkel (pg/l) Geen |1/16 28-28-35| 28 12 10 26 23,3

27 |Nikkel (kg/d) Geen 1/16 28-28-35 28 12 8 0,326 0,278 0,233 0,207 83,0 74,1

Wordt vervolgd op volgende pagina
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Kenmerken meetreeks

Lozingseisen

Aantal Meetinterval Auto- LE voor LE voor LE voor LE voor

Volg-|Parameter en Periode verwij-| Praktijk | Keuze | Freq. | correlat. meetwaarde 10-puntsgemidd. jaarvracht Debgew. jaarg. conc.

nr |meeteenheid Trend? |(mnd/jaar) derd (dag) (dag) | (-/ir) | (lags) 0,1% 1% Max 0,1% 1% 0,1% 1% 0,1% 1%

28 |Chroom (pg/l) 1/18 28-28-35| 28 12 8 20,8 18,4

29 |Chroom (kg/d) 1/18 28-28-35| 28 12 0 0,330 0,275 0,175 0,158 61,6 55,8

30 |Arseen (kg/d) Geen |[1/16 28-28-35| 28 12 1 0,036 0,030 0,021 0,019 745 6,73

31 |Titanium (kg/d) Geen |[1/16 28-28-35| 28 12 0 1,58 1,33 0,882 0,804 312 286

32 |Vanadium (kg/d) 1/18 1 28-28-35| 28 12 0 0,067 0,057 0,039 0,036 13,8 12,8

33 |Zink (pg/1) Geen |1/16 28-28-35| 28 12 13 102 91,8

34 |Zink (kg/d) Geen |1/16 1 28-28-35| 28 12 0 2,38 1,94 1,12 0,98 392 345

35 |Kwik (g/d) 10/19 7 7 52 2 4,33 2,46 630

36 |EOX (kg/d) 1/16 28-28-35| 28 12 0 0,50 0,427 0,30 0,274 105 97,6

38 |VOX (kg/d) Geen |1/17 28-28-35| 28 12 0 236 219

39 |AOX (ug/l) Geen |[1/16 28-28-35| 28 12 10 236 202

40 |AOX (kg/d) Geen |[1/16 1 28-28-35| 28 12 2 2,99 2,48 1,89 1,64 633 556

41 |NO2-N (kg/d) Geen [1/16 2 28-28-35| 28 12 1 6,1 5,33 2.170 1.916

42 |NO3-N (kg/d) Geen |[1/16 28-28-35| 28 12 2 23,2 20,2 8.375 7.308

43 |N-totaal (mg/l) Geen |1/16 28-28-35| 28 12 9 23,6 22,2

44 |N-totaal (kg/d) Geen |1/16 28-28-35| 28 12 0 222 208 79.212 74.611

45 |Fosfor-P (mg/l) Geen |1/16 28-28-35| 28 12 10 3,5 3,31

46 |Fosfor-P (kg/d) Geen |1/16 28-28-35| 28 12 0 36,8 34,0 13.061 12.150

47 |MinOlie (kg/d) Geen |1/16 28-28-35| 28 12 0 17,3 15,3 6.043 5.362

48 |ACN (kg/d) 9/19 2 7 7 52 2 12,7 8,8 2.456

49 |Fl-Anteen (kg/d) Geen [1/16 1 7 7 52 0 0,524

50 |B B Fanten (kg/d) 98% 7/19 3 7 7 52 0 0,267

51 |B KFanten (kg/d) 284% |7/19 3 7 7 52 0 0,268

52 |B A Pyreen (kg/d) 175% |7/19 3 7 7 52 0 0,273

53 |B Ghi Pery (kg/d) 185% |7/19 3 7 7 52 0 0,268

54 [1123Cd Pe (kg/d) 6% 7/19 3 7 7 52 3 0,293

Wordt vervolgd op volgende pagina
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Kenmerken meetreeks Lozingseisen
Aantal Meetinterval Auto- LE voor LE voor LE voor LE voor
Volg-|Parameter en Periode verwij-| Praktijk | Keuze | Freq. | correlat. meetwaarde 10-puntsgemidd. jaarvracht Debgew. jaarg. conc.

nr |meeteenheid Trend? |(mnd/jaar) derd (dag) (dag) | (-/ir) | (lags) 0,1% 1% Max 0,1% 1% 0,1% 1% 0,1% 1%
55 |Acenaftyle (kg/d) Geen |7/19 2 7 7 52 0 0,653
56 |Acenaftene (kg/d) Geen |7/19 7 7 52 1 1,756
57 |Fluorene (kg/d) Geen [1/16 7 7 52 8 37
58 |Phenantren (kg/d) -1/19 7 7 52 3 2,2
59 |Antracene (kg/d) Geen [1/16 4 7 7 52 17 0,432
60 |Pyrene (kg/d) Geen [1/16 4 7 7 52 32 0,564
61 |B A Anth (kg/d) 190% |7/19 3 7 7 52 0 0,671
62 |Chrysene (kg/d) 517% |7/19 5 7 7 52 0 1,0
63 |Db Ah Anth (kg/d) 774% |7/19 3 7 7 52 0 0,72
64 |Rest-Pak (kg/d) Geen |1/16 1 7 7 52 10 0,34 0,18 [N] 49,9
66 |Sulfide (kg/d) 8/20 varieert | geen [Twi1] [Twi]
67 |Acetaldehyde (kg/d) 7/20 varieert | geen [Twi] 90 [V] [Twi]
68 |Formaldehyde (kg/d) 7/20 varieert | geen [Twi] 13,5 [V] [Twi]
69 |124 TME-benz (kg/d) 11/19 1 1 1 365 24 0,083 | 0,04 [N] 8,5
70 |135 TME-benz (kg/d) 1/20-8/21 2 1 1 365 52 0,018 (0,012 [N] 3,7
71 |Propylbenzeen (kg/d) 11/19 1 1 365 15 0,014 0,012 3,5
72 |Sulfaat (mg/l) Geen 1/16 28-28-35 28 12 1 1.183 1.078
73 |Sulfaat (kg/d) Geen 1/16 28-28-35 28 12 1 9.988 9.219 | 3.644.239 |3.363.779
74 |Cumeen (kg/d) 1/20 4 |1-1-1-222] 1 260 120 0,99 [v]| [TWI] 94

Toelichting

0,13 [N] | Afgeleid uitgaande van normaliteit 10-puntsgemiddelde

0,62 [V] | Visueel geraamd, vanwege problematische meetreeks

[TWI] | Meetreeks bevat hiervoor te weinig informatie
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Bijlage 2: Naleefbaarheidsplots van de lozingseisen

Naleefbaarheidsplots lozingseis meetwaarde

1.
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Naleefbaarheidsplot meetwaarde Tolueen met lozingseis (0,1%)
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kg/dag

Naleefbaarheidsplot meetwaarde Lood met lozingseis (0,1%)
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Naleefbaarheidsplot meetwaarde Titanium met lozingseis (0,1%)
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Naleefbaarheidsplot meetwaarde 135 TME-Benzeen met lozingseis (Max)
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2. Naleefbaarheidsplots lozingseis 10-puntsgemiddelde

Naleefbaarheidsplot 10-puntsgemiddelde Kjeldahl-N met lozingseis (0,1%)
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Naleefbaarheidsplot 10-puntsgemiddelde Tolueen met lozingseis (0,1%)
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Naleefbaarheidsplot 10-puntsgemiddelde Lood met lozingseis (0,1%)
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Naleefbaarheidsplot 10-puntsgemiddelde Titanium met lozingseis (0,1%)
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Naleefbaarheidsplot 10-puntsgemiddelde NO2-N met lozingseis (0,1%)
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Naleefbaarheidsplot 10-puntsgemiddelde Sulfaat met lozingseis (0,1%)
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3. Naleefbaarheidsplots lozingseis jaarvracht

«104 Naleefbaarheidsplot jaarvracht Kjeldahl-N met lozingseis (0,1%)
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Naleefbaarheidsplot jaarvracht Tolueen met lozingseis (0,1%)
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Naleefbaarheidsplot jaarvracht Lood met lozingseis (0,1%)
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Naleefbaarheidsplot jaarvracht Titanium met lozingseis (0,1%)
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Naleefbaarheidsplot jaarvracht NO2-N met lozingseis (0,1%)

I I
2000 — .
g
= TN
21000} g
0 I | I | I |
2016 2017 2018 2019 2020 2021 2022 2023

kalibratie (0,000%) validatie (0,000%) ‘

|

Naleefbaarheidsplot jaarvracht ACN met lozingseis (0,1%)
I I

I I I I
2000 - M_

0 1 |
2016 2017 2018 2019 2020 2021 2022 2023

|

Naleefbaarheidsplot jaarvracht Rest-Pak met lozingseis (0,1%)

kg/jaar

validatie (0,000%) |

kalibratie (1,35%)

I
40 I \\/\/-‘\\’w |
o
3,
220t -
0 | | | | | |
2016 2017 2018 2019 2020 2021 2022 2023
| kalibratie (0,000%) validatie (0,000%) |
«104 Naleefbaarheidsplot jaarvracht Acetaldehyde met lozingseis (0,1%)
2 - -
.g 1.5 /q[\ 1
g .
0.5 .
0 | | | | | |
2016 2017 2018 2019 2020 2021 2022 2023
| start (0,000%) kalibratie (0,000%) |
Naleefbaarheidsplot jaarvracht Formaldehyde met lozingseis (0,1%)
3000 - .
. s
85,2000 -
o
X
1000 - .
0 | | | | | |
2016 2017 2018 2019 2020 2021 2022 2023

kalibratie (0,000%) |

start (0,000%)

54

Assisteren WBD bij reageren op Zienswijze SNC

© PB Icastat en AMO



Naleefbaarheidsplot jaarvracht 124 TME-Benzeen met lozingseis (0,1%)
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«108 Naleefbaarheidsplot jaarvracht Sulfaat met lozingseis (0,1%)
I I I I I I
3 i /\/\/VI\/\\\\/W i
o

S2F -

Fe)

4

1k _
0 | | | | | |
2016 2017 2018 2019 2020 2021 2022 2023
start (0,000%) kalibratie (0,000%) \
Naleefbaarheidsplot jaarvracht Cumeen met lozingseis (0,1%)
100 - .
©
8
D 501 1
4
0 | | | | | |
2016 2017 2018 2019 2020 2021 2022 2023
\ start (0,000%) kalibratie (0,000%) |
Naleefbaarheidsplot jaarvracht NO2_N+NO3-N met lozingseis (0,1%)

8000 - 1
g 6000 \
4000 -

2000 - .

0 | | | | | |
2016 2017 2018 2019 2020 2021 2022 2023

kalibratie (0,000%) validatie (0,000%) |

55
© PB Icastat en AMO Assisteren WBD bij reageren op Zienswijze SNC




4. Naleefbaarheidsplots lozingseis debietgewogen jaargemiddelde concentratie

Naleefbaarheidsplot debietgewogen jaargemiddelde concentratie CZV met lozingseis (0,1%)
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Naleefbaarheidsplot debietgewogen jaargemiddelde concentratie AOX met lozingseis (0,1%)
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Bijlage 3: Uitvoer Lozingseis-assistent bij afleiden lozingseisen

Dit betreft een bijlage die separaat van het rapport wordt geleverd.
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