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1 Baggrund

| forbraendingsmotorer vil de fleste kvaliteter af rabenzin forarsage bankning”,
d.v.s. ugnskede smaeksplosioner under kompression af benzinen i motoren. For
at undga dette skal rabenzinens sammensatning modificeres, og/eller der skal
tilseettes seerlige stoffer til benzinen. Jo mindre bankning en benzinsammen-
seetning forarsager, jo hgjere oktantal har den. Traditionelt anvendtes forskellige
blyforbindelser som tilseetningsstof for at undga bankning. Da man i midten af
80’erne gnskede at fjerne bly fra benzinen, blev MTBE (Methyl Tert Butyl
Ether) et af de veesentligste erstatningsadditiver. | USA er bl.a. MTBE sammen
med andre iltholdige additiver (oxygenater) ogsa tilsat benzinen for at sikre en
bedre forbraending og dermed et lavere udslip til luften af flygtige organiske
kulstofforbindelser (VOC), som bl.a. bidrager til ozondannelsen.

MTBE viste sig dog at have andre uheldige miljgegenskaber (hgj oplgselighed,
lav nedbrydelighed og lav smags- og lugtgranse), og via udvikling af
raffinaderiernes processer er det de senere ar lykkedes at reducere det ngd-
vendige indhold af MTBE i benzin af forskellig type ganske vaesentligt. Gennem
frivillige aftaler mellem de selskaber, der er repreesenteret i oliebranchen, har det
veret aftalt, at der siden 1. januar 2001 ikke skal tilseettes MTBE til 92 og 95
oktan benzin, og at indholdet i 98 oktan benzin er blevet reduceret mest muligt.
Samtidigt er antallet af salgssteder for 98 oktan benzin blevet reduceret, idet en
undersggelse (udfart for Oliebranchens Fallesrepraesentation af Teknologisk
Institut, ikke offentlig) viste, at kun ca. 2 % af den samlede danske bilpark
behgvede 98 oktan benzin. | 2004 udgjorde salget af 98 oktan benzin mindre end
2 % af det samlede benzinsalg.

Fra 2005 har implementeringen af et nyt EU direktiv vedr. sammensatningen af
motorbrandstoffer kraeevet en reduktion af en anden komponent i benzinen,
nemlig aromaterne, som skal reduceres fra et indhold pa max 42 % af benzinen
til max. 35 %. En made at opna dette pa kunne vare ved ved at genindfare
tilseetning af MTBE til 95 oktan benzin (som i 2004 udgjorde ca. 80 % af ben-
zinsalget). Samtidigt er det muligt, at andelen af biler, der kraever 98 % benzin,
vil stige med udviklingen af nye motortyper, der karer optimalt med hgj oktan
benzin. Risikoen for grundvandsforurening med MTBE fremover skulle
imidlertid i princippet veere veesentligt reduceret p.g.a. skrappere krav til udform-
ning benzintanke og pafyldningssystemer.

For at opna et et bedre vidensgrundlag om benzinadditiver iveerksatte
Miljgstyrelsen derfor i 2003 naerveerende projekt, som blev afsluttet i 2004.
Formalet var at indhente, sammenstille og vurdere oplysninger med felgende
overordnede indhold:

1. Indsamling af udenlandske erfaringer om fremstillingen af hgj oktan benzin
og erfaringer om brugen af hgj oktan benzin, herunder sammensatningen og
valg af tilseetningsstoffer samt forureningssituationen.

Miljagvurdering af forskellige benzinsammensatninger.

3. Forsyningssikkerhed og gkonomi.
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Projektet har taget udgangspunkt i tilgeengelige internationale vurderinger af
sammenhangen imellem benzin-sammensatning og de tekniske, gkonomiske og
miljgsmaessige forhold, seerligt som opnaet i lande og stater med restriktioner
m.h.t. indhold af MTBE i benzin. Udover almindelig informationssggning har
der veeret taget kontakt til personer hos relevante miljgmyndigheder, samt andre
personer som informationssggningen har peget pa som havende tidligere udfart
eller vaerende i gang med studier af lignende art, ligesom internationale kilder i
oliebranchen har veret kontaktet vedr. specifikke oplysninger.

Af de oktan-fremmende stoffer samt andre relevante benzinkomponenter er der
set pa savel MTBE, ETBE, TAME, DIPE, TMA, ethanol, isopropanol samt
alkylater, som f.eks. som iso-oktan, idet der dog er en vasentlig variation i
omfanget af foreliggende informationer om de enkelte stoffer eller stofgrupper.



2 Anvendelse af oktan-fremmende
additiver 1 benzin

| 1970erne var der en stigende opmarksom pa de miljgmassige problem-
stillinger, der knyttede sig til anvendelsen af blyholdige oktan-fremmere i benzin.
Samtidigt var der et stigende fokus pa den ggede luftforurening fra
transportsektoren. Fgrste skridt mod at reducere luftforureningerne var at indfare
katalysatorer i bilerne, og disse kan ikke fungere, hvis benzinen indeholder bly.
Det var derfor ngdvendigt at finde nye oktan-fremmende additiver, hvilket forte
til udpegning/udvikling af forskellige atere, alkoholer samt MMT (indeholder
mangan) og det jernholdige ferrocen som mulige erstatninger for bly. MTBE
blev dog hurtigt et af de generelt mest foretrukne additiver.

Arsagen til brug af oxygenater i benzin er forskellig i USA og Europa. | USA
tilseettes oxygenater for at reducere VOC-emissionen fra biler, hvorimod man i
Europa tilseetter oxygenater for at forhgje oktantallet i benzin og diesel. Dette
betyder at oxygenat-indholdet i Europa generelt er lavere og mere ensartet end i
USA (Finland er dog en undtagelse) (Smith et al., 2002).

Oxygenater falder generelt i 2 kategorier: stere og alkoholer. MTBE er det mest
anvendte &terbaserede oxygenat, og ETBE og TAME er andre anvendte atere.
Det mest anvendte alkoholbaserede oxygenat er ethanol, som jo ogsa anvendes i
spiritus. Til breendselsbrug denaturerers ethanolen, sa den ikke kan drikkes.
Udover ethanol har ogsa methanol, en raekke propanoler og TBA (tert-butyl
alkohol) veeret under overvejelser som oxygenater.

MTBE er klart det mest almindelige benzin oxygenat i Europa i dag, men ogsa
bade TAME og ETBE anvendes i betydelige mangder. Brugen af ethanol er
endnu ikke seerlig udbredt i Europa (Smith et al., 2002).

TAME anvendes en del i USA som supplement til MTBE i ”Reformulated
Gasoline, RFG” og anvendes ogsa som oktan-fremmer i Europa (Environment
Australia, 2000).

ETBE er udbredt som additiv bade i USA og Europa (Rusland, Frankrig og ikke
mindst Italien). Der er en udbredt anvendelse af ETBE i Italien, hvor indholdet i
benzinen ligger pa ca. 5 %, hvilket er dobbelt sa hgjt som indholdet af MTBE.
Den primere arsag er, at ETBE kan fremstilles ud fra bio-ethanol, er en bedre
blandekomponent i benzin end ethanol, og dette ogsa fremmer andelen af
biobrandsel i transportsektoren. Sidste punkt har vaeret pa EU’s dagsorden vedr.
fornyelige braendsler. Der er bl.a. kommet et EU direktiv om fremme af en gget
andel af biobrzandsler i transportsektoren.

Iso-propyl alkohol (isopropanol) er et accepteret additiv til Euro 3 og Euro 4
benziner.

Alkylater er ikke additiver, men en forarbejdet benzinkomponent bestaende af
forgrenede alkaner, hovedsageligt med 6 til 9 kulstofatomer som f.eks. iso-oktan
(2,2,4-trimethylpentan). Alkylat er gennem mange ar er blevet anvendt som



komponent i benzin og diesel. Afhangigt af produktionsmetoden er det fundet,
at typisk alkylat indeholder 26% iso-oktan og ca. 25% andre alkylerede oktaner.
Alkylater fremstilles og bruges specifikt med henblik pa at producere benzin med
et hgjt oktantal og lav miljgpavirkning. Alkylering er den raffineringsproces, som
fremstiller alkylater ud fra f.eks. iso-butan og forskellige olefiner (f.eks. propylen
og butylener) gennem at kontrollere temperaturen og trykket under
tilstedeveerelse af en katalysator med lavt pH, sedvanligvis svovlsyre eller
flussyre. Olefinerne fremstilles ved hjeelp af FCC-processen (Fluid Catalytic
Cracking) ud fra raolie. Tuningen af FCC-processen er det, der afger hvor stor
en mangde alkylat, der kan fremstilles. 1so-oktan handles sarskilt som alkylat og
er en central komponent i produktionen af hgj oktan benzin med lavt indhold af
benzen og svovl.

Af andre traditionelle benzinkomponenter der anvendes specifikt som oktan-
fremmere kan navnes toluen, mens benzen gnskes minimeret p.g.a. sine
cancerogene egenskaber og xylen p.g.a. sin reaktive atmosfare kemi.

Tabel 2.1 Liste over de mest almindelige additiver m.m.
[Etere
MTBE methyl tert-butyl ether
TAME Tert-amyl methyl ether
ETBE ethyl tert-butyl ether
DIPE Dis iso-propyl ether
Alkoholer
Methanol
Ethanol
Isopropanol
n-butanol
iso-butanol
sec-butanol
tert-pentanol tert-amyl alkohol

TBA tert-butyl alkohol

Alkylat Forgrenede C6 til C9 forbindelser
Iso-oktan

MTBE er siden 1979 anvendt i USA som oktan-fremmer. Siden 1992 er MTBE
anvendt i hgjere koncentrationer i benzin for at opfylde den fgderale lovgivning
om renere luft (1990 Clean Air Act (CAA) Amendments). Heri fastslas, at
benzin i visse dele af USA skal indeholde min 2 % ilt for herigennem at sikre en
bedre forbraending og derved et mindre udslip af VOC (og dermed mindre
smogdannelse). Oxygen optimerer oxidationen under forbraending, hvilket giver
en mere fuldsteendig forbraending. Derudover vil en tilseetning af ilt fortynde
indholdet af skadelige aromater som benzen, men ogsa svovlindholdet kan
reduceres.

MTBE er i vid udstrekning blevet anvendt som den foretrukne iltkilde p.g.a.
gode blandeegenskaber og en rimelig gkonomi.



3 Internationale erfaringer med
fremstilling og anvendelse af hgj
oktan benzin

Ser man pa, hvorledes benzin er sammensat i USA og Europa er der som navnt
vaesentlige variationer. Dette er betinget af, at kravene til benzinen er fremsat ud
fra forskellige udgangspunkter med hensyn til, hvilke dele af miljget man har
gnsket at beskytte (eksempelvis vand eller luft), hvilke forureningskomponenter
man har gnsket primart at reducere og med hvilke midler. Dette hanger
formentlig ogsa sammen med det historiske tidspunkt en regulering af benzin-
sammensatningen og forureningspavirkningen fra transportsektoren er blevet
foretaget pa. Selv inden for omrader, hvor det overordnede udgangspunkt har
vaeret det samme, er der variationer lande/stater i mellem, som saledes ma
afspejle vilkarene for benzin- og additivproduktionen og/eller importen heraf,
starre eller mindre indflydelse fra bilindustrien, andre industrisektorers relative
betydning m.m.

Pa baggrund af en raekke foreliggende studier samt tilgeengelige oplysninger fra
enkeltlande er der i nervaerende kapitel givet information om:

e krav til sammensatning af benzin og emission fra bilmotorer.
e typiske benzinsammensetninger.

Efterfalgende er givet en kort gennemgang af situationen i enkelte lande og stater
samt de vasentligste arsager hertil.

3.1 Krav til benzinsammensatning i forskellige lande

I Europa steg transportsektorens bidrag til CO2 emissionen fra 19% i 1985 til 26
% i 1995. EUs transportrelaterede emission udger p.t. ca. 3,5 % af verdens
samlede CO2-emission. Heraf star privatbilerne for halvdelen (EU kommis-
sionen, 2004).

Emission fra bilmotorer har veeret reguleret i EU siden Motorkaretgjsdirektivet
fra 1970. Reguleringen er sket bade vi krav til bilernes emissioner og via krav til
braendstoffernes sammensatning, se tabel 3.1. Kravene medfarer udover de
direkte krav til breendstofsammensatningen, som vil afspejle sig i bilernes
emissioner, bade indirekte krav til tekniske begransninger af emissionerne (f.eks.
v.h.a. katalysatorer og elektronisk styring af forbraendingen) og til forbraendings-
effektiviteten (hvor det sidste iser har betydning for CO2 emissionen). Aktuelt er
der séledes indgaet aftaler med den europeiske, japanske og koreanske bilindustri
om, at det gennemsnitlige udslip af CO2 fra nye personbiler skal vere reduceret
til 140 g/km i 2008/2009. Dette svarer til en benzineffektivitet pa 17 km/I.

I Sverige skal "bydiesel” allerede nu overholde svovlkravet pa 50 ppm svarende
til EU-kravet i 2005. | Tyskland, Holland, Belgien og Storbritannien forsgges
anvendelse af benzin og diesel med lavt svovlindhold fremmet ved at seenke
afgiften pa disse typer braendstof.
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EU indfarte i 2003 krav til indfgrsel af mulighed for at kabe ’svovlfri” breend-
stoffer, d.v.s. benzin og diesel med under 10 ppm svovl fra 1. januar 2005, samt
at alt breendstof skal overholde denne graense fra 1. januar 2009 (svarende til
introduktionen af Euro 4 biler pa markedet).

| forbindelse med forhandlingerne op til det senest reviderede braendstofdirektiv
konkluderede kommissionen, at tilseetning af MTBE kunne veere gnskelig ud fra
et luftforureningsmeessigt synspunkt. En vurdering af risikoen for grundvand
som fglge af anvendelsen af MTBE blev anvist med henvisning til en
konsulentrapport, hvor det konkluderes, at risikoen for forurening med MTBE er
usandsynlig, safremt reglerne for anleeg og drift af underjordiske tanke
handhaves strengt, Pa den baggrund vil man ikke @ndre specifikationen, som
tillader op til 15 % MTBE i benzin (Udenrigsministeriet, 2001). Det er kommis-
sionens opfattelse, at beskyttelse af grundvandet skal ske indenfor rammerne af
vandrammedirektivet.

Nedenstaende tabel viser krav til kvalitet af benzin i hhv. EU (ar 2005) og USA.
Kriterierne for USA, som er indeholdt i tabellen er den absolutte greenseverdi
(Absolut limit eller cap: Krav som en parameter ikke ma overskride i den feerdig-
forarbejdede benzin pa noget tidspunkt i distributionssystemet). Herudover er
der ogsa ofte fastsat krav til gennemsnitsveerdier eller lignende.

Undtaget EU-direktivets krav om maksimalt damptryk pa 60 kPa er Sverige,
England og Finland, som har arktisk klima. Arsagen til undtagelsen er, at
damptrykket skal veere pa et vist niveau for at undga motortekniske problemer
ved de lave temperaturer. Samtidig kan der opsta eksplosionsfare hvis damp-
trykket er for lavt ved lave temperaturer.



Tabel 3.1. Krav til kvaliteten af benzin (bl.a. Miljgministeriet, 2003; Svensk
forfattningssamling, 2001))

Parameter Danmark a) USA
(fra 2005)
Benzintype 95* Federal CaRFG-2 ¢) CaRFG-3d)
RFG,
Phase 2
b)
Damptryk, kPa | max 60 6,7 PSI, max 7 psi 6.4 —7.2 psi
(sommer) ** gns. (max 48 kPa)
Destillation
fordampet v. T50=220F T50=220F
100 C, % v/v min 46 (104 Q) e) (104C)e)
fordampet v. T90=330F T90=330F
150 C, % v/v min 70 (166 C) f) (166 C) f)
Kulbrinter, %
v/v:
olefiner max 18 max 10 max 10
aromater max 35 max 25 max 30 max 35
benzen max 1 max 1 max 1,2 max 0,8
litindhold,
veegt. % max 2,7 min 2,0 max 2,7 0-
9) max 3,7 for
max 3,5 benzin med
max 3,5 %
ethanol
Oxygenater,
% v/v
methanol max 3
ethanol max 5
isopropanol max 10
TBA max 7
iso-butanol max 10
a&tere (MTBE) max 15 0 ved ud-
andre gangen af
oxygenater max 10 2002
Svovl, max. 50 h) max 80 60/30 i)
ppm
a)  svarer til EU 2005
b)  Implementeret fra Januar 2000, udover kravene til braendstoffet skal anvendelsen medfere en
reduktion af den samlede emission fra bilerne, der anvender det, pa 27,4 % VOC, 6,8 % NOx og
21,5 % Toxics i forhold til emissionen i 1990.
¢) Californien April 1996
d) Californien fra 2000. CaRFG 3 er designet til at eliminere brugen af MTBE uden at ga pa
kompromis med luftkvaliteten opnaet i programmet CaRFG2.
e)  T50 svarer til den temperatur hvor 50 % v/v er fordampet
f)  T9O0 svarer til den temperatur hvor 90 % v/v er fordampet
g) Kravet om min. 2 % ilt svare til min. 11 % MTBE eller min. 6 % ethanol
h)  Fra 2005 skal breendstoffer med max. 10 ppm S veere geografisk afbalanceret tilgeengeligt. Fra
2009 skal alt breendstof vaere max. 10 ppm
i) 60 pr 31 dec. 2002 og 30 pr. 31 dec. 2004
* Benzin med hgjere eller lavere oktantal kan markedsfgres, men der skal minimum veere 1 stander
med 95 oktan pa hver station
**  Sommerperioden er defineret som 1. juni til 31. august. | lande med arktisk klima (f.eks. Sverige,
Finland og England) geelder 70 kPa.
| tabel 3.2 er givet en sammenstilling af svovigreenser i Europa, USA og
Australien.
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Tabel 3.2 Fremtidige graenser for svovlindhold i benzin, ppm

USA EU Australien

Greense- Dato Graense- Dato Greense- Dato

veerdi veerdi veerdi

30 Phase-in 50 1/1/2005 500 a) Nuverende
2004- 10 1/1/2009 150 b) Nuverende
2006 150 ¢) 1/1/2005

a) For blyfri benzin.

b) For premium blyfri benzin.

¢) For al benzin.

Kilder: USA: U.S. Environmental Protection Agency, “Control of Air Pollution from New Motor
Vehicles: Tier 2 Motor Vehicle Emission Standards and Gasoline Control Requirements,” Federal
Register(February 10, 2000).

EU: European Parliament, Directive 98/70/EC, Official Journal L 350 (December 28, 1998); and “EU
Slashes Sulphur Content in Road Fuels from 2005,” Reuters News Service Planet Ark (February 3,
2003), web site www.planetark.com/dailynewsstory.cfm?newsid=19675&newsdate=03-Feb-2003.
Australien: Attorney General’s Department, Office of Legislative Drafting, “Fuel Standards Quality Act
of 2000: Fuel Standards (Diesel and Petrol)” (October 8, 2001).

I Sverige er der ogsa opstillet krav til alkylatbenzin, som er en szrlig ren benzin
uden oxygenater, der anvendes til motorplaeneklippere, badmotorer og lignende,
der ikke i samme omfang som biler har emissionsreducerende udstyr se tabel 3.3

Tabel 3.3 Svenske krav til Alkylatbenzin, Miljgklasse 1

Parameter Sverige
Oktantal Miljgklass 1
Damptryk, kPa (sommer) max 70
Destillation

fordampet v. 100 C, % v/v min 46
fordampet v. 100 C, % v/v max 72
fordampet v. 180 C, % v/v min. 95

Kulbrinter, % v/v:

Olefiner max 0,5
Aromater max 0,5
Benzen max 0,1
Cycloalkaner 0,5
n-hexan 0,5

Svovl, max. ppm max 50
Densitet v. 15 C, kg/m3 680 - 720

I 2003 har EU-kommissionen vedtaget et direktiv vedrgrende fremme af an-
vendelse af biobraendstoffer og andre fornyelige breendstoffer til transport. Dette
direktiv kan fa indflydelse pa den fremtidige tilseetning af ethanol eller f.eks.
ETBE til benzin. Direktivet fastslar, at medlemsstaterne pr. 31 december 2005
bar sikre en minimumsandel af biobraendstoffer m.m. med en referenceverdi for
dette mal pa 2 % beregnet pa grundlag af energiindhold af al benzin og diesel,
der markedsfares til transport pa deres omrade. Per 31. december 2010 ber
denne referenceveardi vaere pa 5,75 %. Biobrendstofferne kan dels foreligge som
rene biobrandstoffer eller som iblanding i traditionel benzin og diesel i henhold
til de krav, der geelder for disse produkter, eller som ETBE, hvor
volumenandelen der beregnes som biobraendstof er 47 %.

Udviklingen med starre tilseetning af additiver til benzin blev i USA som sagt sat i
gang i 1990 med vedtagelsen af ”Clean Air Act Amendments”. Heri blev
defineret to nye braendstoftyper, som skulle anvendes, hvor luftforureningen var
hgj: ”Oxyfuels” med hgjt indhold af ilt og ”Reformulated Gasoline”.

Fra 1992 blev "Winter Oxyfuel”, en benzin, der indeholder 2,7 w/w % oxygen,
anvendt i de kolde maneder i 38 af 41 byer, hvor CO indholdet i luften overskred
luftkvalitetskriteriet. Anvendelsen rakte typisk mellem 5 og 7 vintermaneder.



Siden 1995 har Californiens energikommision og miljgstyrelse kraevet brug af
reformuleret benzin (RFG) aret rundt i byer med hgje niveauer af smog. RFG
indeholder min. 2% oxygen, f.eks. som 11 % MTBE, og er specielt blandet, sa
det har feerre forurenende forbindelser end almindeligt benzin. Dette betyder, at
30 — 35 % af benzinen i USA i slutningen af 90erne var tilsat oxygenater og heraf
indeholder 87% MTBE. Det faderale RFG program indeholder udover krav til
benzinen krav til reduktionen af luftforureningen i forhold til niveauet i 1990.
Phase 2 af programmet blev igangsat i 2000 med forsteerkede krav til forurenings
reduktionen.

I USA er der generelt en lempelse af kravet til damptryk, hvis benzinen inde-
holder ethanol. Dette galder dog ikke for faderal RFG-benzin, hvorimod en
lempelse (fra 6.4 psi til 7,2 psi) er medtaget i kravene til CaRFG -3. Dette giver
dog stadig et resulterende damptryk, der er lavere end EUs.

3.2 Tilsetninger til 95 oktan benzin i EU og i lande og stater med MTBE
restriktioner eller overvejelser herom

I 1997 anvendtes i USA mere end 5 gange sd meget MTBE end ethanol, mens
de gvrige oxygenater (TAME, ETBE, DIPE, methanol og TBA) kun blev an-
vendt i meget fa % af den samlede benzinmangde (Bauman, 2000). 70 % af al
benzin solgt i Californien var RFG benzin i 2000. | nordgststaterne er 75 % af
den solgte benzin fgderal RFG-benzin, og disse stater anvender i dag 43 % af
USA’s MTBE-forbrug. De fgderale krav til RFG benzin blev strammet i 2000
(Simeroth, 2001), og i 2004 skal svovlindholdet begranses yderligere til mindst
30 ppm.

US EPA fastslog, at MTBE var det eneste oxygenat, som ikke farte til en stigning
i NOx emissionen, hvilket medfgrte, at det blev det oxygenat, som blev anvendt i
mere end 95 % af tilfeldene.

De naermere krav til sammenszatning af californisk RFG2 fremgar af neden-
staende tabel 3.4, se ogsa tabel 3.1.

Tabel 3.4 Typisk sammensatning af CaRFG2 (efter Simeroth, 2001)

For CaRFG2 Flat Limit Gennemsnit Maximum
RVP, psi 7,8 7,0 - 7,0
Svovl, ppm 150 40 20 80
Aromater, % 32 25 22 30
Benzen, % 2,0 1,0 0,8 1,2
Olefiner, % 9,9 6,0 4,0 10,0
IIt, veegt % 0 1,8-22 - 1,8%*-27
T90, F 330 300 290* 330
T50, F 220 210 200 220

*  pa raffinaderiet: 310 F

** Kun om vinteren

*** RVP = Reid Vapor Pressure, damptrykket malt i psi (pound per square inch), en betegnelse og en
enhed ofte anvendt i forbindelse med oliekomponenter og produkter.

Benzinforbruget i Californien I3 i 2003 pa mellem 15,6 og 16 milliarder gallons
og er steget med 20 % siden 1990. Forbruget forventes fremover at stige med
mellem 1,6 og 3 % om aret (Simeroth, 2001; Schremp, 2003). Der anvendtes
tidligere 1,4 milliarder gallon MTBE i Californien om aret. Gennemsnits-
indholdet af MTBE i hele benzinmangden 1& frem til omkring artusindskiftet pa
mere end 9 %. Ethanol anvendes (2002) kun i ca. 100 millioner gallons.

13



14

Pa trods af reduktion i bilernes bidrag til luftforureningen i USA star biltrafikken
stadig for 56 % af CO-emmissionen, 30 % VOC-emissionen og 32 % af NOx-
emissionen, 1998 — tal. Til gengeeld er blybidraget fra bilerne reduceret til mindre
end 1 % i forhold til 82 % 1980 (MECA, 2003).

Der er i Californien udfart en reekke studier vedrgrende mulighederne for at
udfase MTBE. Studierne har skullet belyse omkostningerne samt risikoen for
mennesker og miljg ved fortsat brug af MTBE. Bl.a. pa denne baggrund be-
sluttede man i 1999, at MTBE skulle veere udfaset med udgangen af 2002, og at
ethanol fremover ville veere det eneste tilladte oxygenat i benzin. Samtidigt
&ndrede Californiens Air Resources Board (ARB) benzinspecifikationerne (se
tabel 3.1). Det var forventningen, at de nye specifikationer ville medfare gget
brug af ethanol og alkylat, men at blandinger i gvrigt ville svare den hidtidige. |
gvrigt var formalet at forhindre nye grundvandsforureninger med MTBE, med-
fgre mindre grundvandsforurening med benzen, reducere forureningen med
NOx og toksiske luftforureningskomponenter uden en forggelse af drivhus-
gasemissionen (Simeroth, 2001). Se endvidere kapitel 5 for en nermere be-
skrivelse af vurderingerne med hensyn til forsyning og gkonomi, som er blevet
foretaget i Californien.

Forbruget af MTBE i benzin har generelt vaeret faldende i Californien i de
senere, hvilket fremgar af nedenstaende fig. 3.1 (Schremp, 2003).

US EPA afviste i 2001 Californiens anmodning om at fravige kravet til iltindhold,
som lyder: 70 % af statens benzin skal indeholde oxygenat, og det skal stige til 80
% i 2003.

Dette farte til at Californiens Air Resources Board lagde sag an mod EPA. Sagen
blev afgjort i juli 2003 ved den fgderale appeldomstol, som gav Californien med-
hold. Delstatsregeringen besluttede i mens sagen karte at udskyde udfasningen af
MTBE til 1. januar 2004, hvor den tradte i kraft.
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Figur 3.1 /Endring i koncentration af MTBE i californisk benzin samt samlet MTBE
forbrug, Schremp (2003).

I Sverige indeholder benzinen i gennemsnit mindre end 1 % MTBE. 98 oktan
benzin , som udgar 13 % af benzinsalget (faldende) indeholder 6,4 % MTBE,
mens 95 oktan stort set ikke indeholder MTBE. 75 — 80 % af benzinen
indeholder op til 5 % ethanol, fortrinsvist 95 oktan benzin (Tamm, 2004).

De er i dag ved at implementere EU’s direktiv om non-fosile braendstoffer, hvor
malet er at man i ar 2005 har erstattet 3% af benzin og dieselforbruget med non-
fosilt breendstof, som i Sverige vil veare ethanol.

Fra vinteren 2003/2004 blander braendstoffabrikanterne 5% ethanol i breend-
stoffet; dette har veeret gjort i @stsverige siden 2001.Det menes ikke, at Sverige
vil f3 problemer med at overholde kravet til RVP pa 60 kPa. (Bjorsell, 2004).

Det er Naturvardsverkets holdning, at Sverige har nogle gode foranstaltninger i
form af holdbare tanke, og at der kun har veaeret meget fa udslip af benzin fra
tankene. Der er dog ikke nogen tilgaengelige oplysninger herom. Som det er nu,
vurderes lugten af grundvandet til at veere en form for ”warning system”. Der
har kun veeret ét tilfeelde af forurening af grundvand, som medfarte lukning af
drikkevandsboringer for 5-6 ar siden ved Ggteborg. Pa baggrund af EUs
vurdering af MTBESs potentielle sundhedseffekter (se kapitel 4.4) anses det indtil
videre ikke for at veere et problem.

Pa Naturvardsverkets hjemmeside informeres bilisterne om, at ethanol har gode
forbreendingsegenskaber og passer udmarket som komponent i benzinen. Der
behgves ikke foretages tilpasning af motoren.

Hvis man hidtil har kert pa 95 oktan benzin, vil der ikke veere nogen forandring
ved ethanol-indblanding op til 5 %, nar benzinen i gvrigt overholder den gal-
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dende benzinstandard. Der vil heller ikke veere nogen problemer ved at skifte
mellem benzin med og uden ethanol, Statens Naturvardsverk, (2004). | Sverige
er der et stigende salg af ”ethanol-benzin™, hvor ethanol-andelen udger 85 %.

I Tyskland har UBA (Miljgstyrelsen) i 2003 udarbejdet en evaluering af brugen
af MTBE, hvor muligheden for substitution med ethanol eller ETBE ogsa
bergres kort. Sammenfattende opfattes MTBE ikke som en luftforureningsrisiko
p.g.a. en relativt hurtig nedbrydning. Stoffet opfattes heller ikke som havende
human eller gkotoksisk effekt. Den vaesentligste effekt angives som hudirriterende
samt en lav graense for organoleptisk pavirkning. Der peges pa risiko for grund-
og overfladevandsforurening ved udsivning fra tankanleeg og ved havarier ved
transport af MTBE. Der peges ogsa pa ngdvendigheden af at foretage yderligere
malinger af den mere diffusive belastning med MTBE i f.eks. regnvand.
Konklusionen er, at MTBE bgr opfattes som en midlertidig lgsning, indtil bedre
muligheder findes. Anvendelsen af MTBE i Tyskland 1a i 1999 pa 500.000 t/ar.
(Sur, Brackermann & Pahlke, 2003)

Med hensyn til ethanol peges der pa fglgende ulemper: a) Tilsatning af ethanol
er via EU-direktivet om sammensatningen af benzin og diesel begraenset til max.
5 % (a.h.t. potentielle skader pa polymermaterialer i pakninger og benzin-
tilfgrselssystemet). Med dette indhold vil den gnskede oktanggning i tysk Super
Plus benzin ikke kunne opnas. b) For at sikre stabiliteten af ethanol — benzin
blandingen vil det vaere ngdvendigt at tilseette andre kemikalier, som i sig selv vil
kunne udggre en miljarisiko (ingen specifikke oplysninger). ¢) Ethanol kan
optage fugt fra luften, hvilket kan medfgre vandindhold i benzinen, hvilket i
ekstreme tilfeelde kan medfgre driftsforstyrrelser samt korrosion. d) Der henvises
til, at amerikanske kilder anfgrer, at tilseetning af ethanol vil medfgre en gget
kulbrinte-emission i forhold til MTBE, men at dette bgr undersgges nermere.

I samme evaluering nevnes ETBE ogsa som et muligt alternativ. Det naevnes
som en forudsatning, at ETBE har bedre egenskaber en MTBE, hvilket der dog
samtidigt stilles spargsmalstegn ved.

Tabel 3.5. Typisk indhold af MTBE i benzin i dag, alle tal i procent:
Danmark ** Tyskland *** Sverige ****
Indhold Andel af Indhold Andel af Indhold Andel af
benzinsalg benzinsalg benzinsalg
92 oktan Q Frxxx 19 0,43* 32,1 - -
95 oktan [ Reieieioiel 79,5 3,0* 64,1 0,3 73,8
98 oktan 35-11 15 10,2* 3,8 6 26,2

* De tyske benzintyper hedder Normal, Eurosuper, Super Plus-Kraftstoff, oktantal er ikke angivet

**  Kilde: (OFR, 2003)

***  Kilde: (Umweltbundesamt, 2002 citeret i: Sur, Brackermann & Pahlke, 2003)

**%* Kilde: (Schmidt, et al, 2002), se dog ogsa de indledende paragraffer under Sverige

*****Der kan veere op til 0,3 % (v/v) MTBE i dansk 92 og 95 oktan p.g.a. sammenblanding med 98
oktan i distributionssystemet.

| Finland har der veeret anvendt MTBE i blyfri benzin siden 1991 (11%). Fra
1994 har en “reformuleret” benzin veaeret markedsfgrt med et MTBE indhold pa
11 - 12 %. 1 1995 blev et nyt "reformuleret” produkt sat pa markedet inde-
holdende en blanding af MTBE, TAME og andre alkyl methyl &tere (AMES).
Produktet fremstilles ved eterificering” af de reaktive C5 — C6 olefiner, der er
tilstede lette benzinfraktioner efter ”Fluid Catalytic Cracking”. ” Aterificeringen”
udfgres med methanol og iso-amylener m.h.p. fremstilling af TAME og med
methanol og tertizere C6 olefiner for at producere de tungere a&tere (Vainoatalo et
al, 1999).



| Brasilien er det et krav, at al benzin skal indeholde 24 % ethanol, hvilket
anvendes i ca. 7 mio. brasilianske biler, uden at der sa vidt vides er foretaget
specifikke @ndringer pa motorerne for at muliggere dette. Herudover karer ca.
500.000 brasilianske biler pa 100 % ethanol (95 % ethanol og 5 % vand).

3.3 Krav til bilernes emission samt bilindustriens holdning

En raekke af de store bilproducenter er gaet sammen i det, de kalder AutoAlliance
(The Alliance of Automobile Manufactorers,) og er bl.a. blevet enige om et
sdkaldt World-Wide Fuel Charter. Den fgrste version blev formuleret i 1998, og
det blev revideret i 2003.

Hensigten med charteret er at skabe forstaelse for motorteknologiens krav til
braendstofferne samt arbejde for en international harmonisering af braendstof-
kvaliteten. Charteret anbefaler fuldstendig fjernelse af bly fra benzinen, ingen
brug af metalbaserede additiver, et maksimalt destillationsindex pa 1200,
reduktion af svovlindholdet og produktion af en helt svovlfri benzin- og
dieseltype. Man peger ogsa pa at renere braendstoffer er en forudsatning for
indfgrelse af nye avancerede og braeendstofgkonomiske bilteknologier. Charterets
krav til benzin kan opstilles tilsvarende som i tabellerne, der angiver de af
myndighederne fastsatte krav, se tabel 3.6

De amerikanske olieselskaber producerede i 2004 endnu ikke braendstoffer, der
fuldt lever op til WWFC, idet de ikke mener, at det endnu er blevet tilstreekkeligt
bevist, at sadanne brandstoffer reelt er ngdvendige, sa specifikationerne indgar
saledes ikke i de amerikanske ASTM standarder for benzinkvalitet.

Tabel 3.6. Alliance of Automobile Manufactorers for slag til benzinkvalitet
som fremsat i 2003-versionen til World-Wide Fuel Charter

Parameter WWEFC -3
Oktantal,
RON 95
MON 85
Damptryk, kPa (sommer) 45 - 60
Kulbrinter, % v/v:
olefiner 10
aromater 35
benzen max 1
litindhold, veegt. % Max 2,7
Svovl, max. Ppm 30

Der er udtrykt bekymring for, at indfarelse af et max. destillationsindex (DI) pa
1200 for produktet, nar det forlader raffinaderiet, i stedet for det geeldende pa
1250 vil gare det mere vanskeligt at producere benzin, der kan blandes med
ethanol (EIA, 2002).

I USA er Alliancen gdet sammen med EPA om at tilbyde nye biltyper (Tier 2). |
januar 2004 udtalte Alliancens prasident Fred Webber, at man var foran
implementerings planen med 10 %, idet mere end 35 % af alle nye biler, nu
levede op til Tier 2. Fra 2009 skal alle nye biler i USA leve op til Tier 2. En af
braendstofforudsaetningerne for Tier 2 er at svovlindholdet skal reduceres med 90
% (Alliance of Automobile Manufactorers, 2004).

Alliancen udtaler ogsd, at man frem til 2007 vil introducere biler, der lever op til
Californiens skrappe emissionsstandarder for biler, Super Ultra Low Emission
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Vehicle (SULEV) og Partial Zero Emission Vehicle (PZEV), med forbedret
braendstofgkonomi. Den udtaler ogsa, at forbraeendingsmotorer, der anvender
ethanol, er mere effektive end motorer der anvender benzin. Der findes i dag
modeller pa markedet, som bade kan kere pa ethanol og almindelig benzin, og
bilisterne vil ikke marke nogen kgretekniske forskelle mellem kgrsel med de to
typer brendstof (hvoraf det ethanol-holdige braendstof bestar af 85 % ethanol og
15 % benzin). Nogle af disse motortyper justerer automatisk motoren ind efter
den ethanol — benzin blanding , der anvendes.

Der findes som ovenfor navnt to programmer i USA til begraensning af emis-
sioner fra biler, et fgderalt og et fastsat i Californien, og begge programmer er i
deres anden revision. Begge programmer operer med opdelingen i forskellige
klasser af biler (personbiler og mindre varebiler, light-duty trucks”, som ofte
ogsa anvendes til privatkarsel i USA). | de to nedenstdende tabeller er kravene til
de forskellige typer angivet.

Tabel 3.7 EPATier 2. Udstgdningsemissionsgranser ved 120,000 miles

Certificat Niveau NMOG (g/mi)* | CO (g/mi) | NOx (g/mi)
Bin 1 0.0 0.0 0.0

Bin 2 0.010 2.1 0.02

Bin 3 0.055 2.1 0.03

Bin 4 0.070 2.1 0.04

Bin 5 0.090 4.2 0.07

Bin 6 0.090 4.2 0.10

Bin7 0.090 4.2 0.15

Bin 8 0.125 4.2 0.20

* NMOG: smogdannende kemikalier

Tabel 3.8 California LEV Il. Udstgdningsemissionsgrenser ved 120,000 miles
Certificat Niveau NMOG (g/mi)* | CO (g/mi) NOx (g/mi)

LEV-2 0.090 4.2 0.07
LEV-2/LDT2* 0.090 4.2 0.10
ULEV-2 0.055 2.1 0.07
SULEV 0.010 1.0 0.02

* NMOG: smogdannende kemikalier
** EV-2/LDT2 certifikat kategorien er begraenset til maksimalt at matte udggare 4% af LDT2
light-duty truck produktionen for en given fabrikant

| tabel 3.9 er givet en oversigt over kravene til NOx-emissionen fra personbiler i
forskellige lande. Udover de naevnte krav til NOx er der i USA ogsa krav til den
samlede emission af NOx og kulbrinter. Fra 2004 ma den samlede emission af
disse to stofgrupper hgjst udgere 1 g/mile, og i 2008-2009 nedsattes dette krav
til 0,2 g/mile.

Tabel 3.9 Nuvarende og fremtidige krav til NOx-emission fra nye benzindrevne
personbiler

USA EU Australien

Graense, Dato Graense, Dato Graense, Dato

g/mile g/km g/km

0.60-1.53 Far 2004 0.15-0.21 Nuveerende 0.63-1.40 Far 2003

0.07 2004-2007 0.08 b) 2005 0.22 2003
0.1-0.11c) 2006 0.15-0.21 2005

Kilder: USA: U.S. Environmental Protection Agency, Office of Mobile Sources, Emission Facts, EPA-
420-F-99-017 (Washington, DC, May 1999).

EU: European Parliament, Directive 98/69/EC, Official Journal L 350 (December 28, 1998), and
Directive 99/96/EC, Official Journal L 44 (February 16, 2000).

Australien: Department of Transport and Regional Services, “Vehicle Emission Australian Design
Rules (ADRs)” (August 7, 2001).



Den mangde oktan 98 benzin der i 2004 sa&lges i Danmark udgjorde omkring
1% af den samlede mangde benzin. Udviklingen af motorer, der karer kan kare
langt pa en liter ved at have en meget hgj udnyttelse er i dag inde i en hurtig
udvikling og efterspergsel. Sadanne motorer vil kreeve benzin med et meget hgijt
oktan tal (98) for at opna den optimale udnyttelse af benzinen ,og man ma derfor
fremover forvente at efterspegrgslen pa hgjt oktan tal benzin vil stige (95 benzin
vil ogsa kunne bruges, men med lavere udnyttelse).

Ifalge MECA (Manufactorers of Emission Controls Association) vil katalysatorer
placeret teet pa motoren, katalysatorer med hgj materialedensitet (keramisk eller
metallisk) og 3-vejs katalysatorer kan Bin 5 og LEV 2 niveauet opnas allerede nu
pa aldre biler, der opfylder Tier 1 niveauet (MECA, 2003). I dag er der 500
millioner biler i verden, der har installeret katalysator. Fra ar 2000 var alle nye
biler i USA udstyret med katalysator og 85 % af alle nye biler pa verdensplan.
(MECA 2000). Fremtidens emissionsbegraensende metoder vil udover
katalysatorer besta af elektronisk kontrol af forbraendingsprocessen, recirkulation
af udstgdningsgas, styret breendstofinjektion, kontrol af forholdet mellem luft og
breendstof, sensorer, forbedrede responstider (f.eks. i katalysatorsystemerne),
yderligere forbedring af katalysatormaterialerne, hybridbiler og braendselsceller.

Ifglge California Environmental Protection Agency’s rapport fra 1999 om "Air
Quiality Impacts of the Use of Ethanol in California Reformulated Gasoline”
forringer tilseetningen af oxygenater alt andet lige benzingkonomien med ca. 2 %,
mens et skift fra MTBE til ethanol (samme iltprocent) vil medfare en forbedring
pa knap 0,6 %.
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4 Egenskaber, miljg- og
sundhedseffekter af forskellige
benzinsammensaetninger

4.1 Oktantal, aromatindhold, damptryk og svovlindhold i typiske
benzinfraktioner, - produkter og tilsetninger

Benzin har typisk et kogepunktsinterval pa imellem 25 — 205 °C og bestar af kul-
brintekaeeder med mellem 4 og 12 kulstofatomer (C4 — C12). Fordelingen mellem
de forskellige kulbrintetyper ligger typisk pa 30 — 60 % parafiner, 0 — 5 %
naftener, 0 — 13 % olefiner, 30 — 42 % aromater og 0 — 15 % oxygenater
afhaengigt af hvilket land det drejer sig om.

Oktan er et mal for et breendstofs tendens til at forarsage bankning i en for-
braendingsmotor (en serlig testmotor), jo hgjere oktan, jo mindre bankning. Iso-
oktan har en meget lav tendens til forarsage bankning og har definitionsmaessigt
oktantallet 100. Heptan har pa den anden side en hgj tendens til at forarsage
bankning og gives definitionsmaessigt oktantallet 0. Et breendstofs oktantal er den
veerdi, som svarer til iso-oktan andelen i den relative blanding af heptan og octan,
der vil give den samme bankning i testmotoren.

Tabel 4.1 Typiske oktantal for forskellige benzinkomponenter og —fraktioner
OFR, 2003; Graboski, 2003).

Benzinkomponent —fraktion Oktantal (RON)
Let nafta 75

Let visbreaker nafta 85

Cat cracker nafta 92
Reformat 99-101
Isomerat 87-88
Butan 96
Iso-pentan 91
Aromater 110-115
Alkylat 90-97
MTBE 113
Ethanol 105

RON (Research Octane Number) bestemmes i testmotoren ved relativt lav
hastighed svarende til en simulering af bykarsel med lav hastighed og hyppige
accelerationer. MON (Motor Octane Number) bestemmes ved hgjere hastighed
(900rpm, rotationer per minut) svarende til karsel pa motorvej. For de fleste
breendstoffer er RON stgrre end MON.

Forskellen mellem RON og MON for et braeendstof er er et udtryk braendstoffets
kvalitet og benavnes sensitiviteten. Sensitiviteten skal typisk veere mindre end 10.
Oktantallet defineres i Europa som RON, hvorimod oktantallet i Nordamerika er
defineret som (RON+MON)/2.

Tilseetning af 10 % ethanol til en almindelig benzinblanding vil haeve oktantallet
med 2 til 3 point (NCGA, 2003).



Ved tilsetning af 2,1 % ilt i form af enten MTBE (11 %), ethanol (5,7 %) eller
ETBE (12,9 %) vil tilsetningen af ETBE medfare den starste oktanforggelse (=
3,0; imod MTBE: 2,3 og ethanol: 1,6) (Potter & Argyropoulos, 2001).

Den oktan-fremmende effekt af et oxygenat vil afhaenge af sammensetningen af
den benzin den iblandes. Det er bl.a. vist i en undersggelse fra 1982 rapporteret
af Braun (citeret i Environment Australia, 2000), se tabel 4.2.

Tabel 4.2 Effekten af tilsetning af forskellige additiver til forskellige basishenziner
(efter Environment Australia, 2000)

Basisbenzin A B C
RON 89.2 88.4 86.1
MON 80.0 82.3 78.3
Alkaner (%) 57.3 68.4 50.7
Olefiner (%) 7.3 0.6 28.3
Aromater (%) 35.5 31.0 21.0
RON efter iblanding af

MTBE 121 120 120
Methanol 135 140 135
Ethanol 132 138 135
TBA 107 107 114
Toluen 115 113 114
MON efter iblanding af

MTBE 103 109 102
Methanol 100 111 98
Ethanol 105 115 102
TBA 91 88 93
Toluen 92 96 94

Der er i princippet tre processer som kan forbedre en oliekomponents oktantal:
isomerisering, alkylering og reformering.

Isomerisering @ger oktanvardien af de lettere kulbrinter (C5 og C6, ogsa kaldet
”light straight run”, LSR), som kan have en forholdsvis lav oktanveerdi pa
omkring 75 RON. Med isomerisering kan man dog hgjest opna et oktantal pa ca.
90 oktan. Isomerat indeholder ikke olefiner, benzen eller aromater og meget lidt
svovl. Isomerisering er dyrt og for at opnar et hgjt oktantal skal der udferes
“multiple pass operation”, hvilket resulterer i tab af produkt og ultimativt til gget
emission af drivhusgasser pa raffinaderiet.

Produktion af alkylater afhaenger af den katalytiske krakningsproces, eksempelvis
Fluid Catalytic Cracking, FCC. Ved alkylering af iso-butan kan slutproduktet
opna RON og MON verdier pa 100, mens blandede olefiner typisk resulterer i
et oktantal pa omkring 95. Alkylatbenzin indeholder p.g.a. fremstillingsprocessen
mindre benzen, alkylbenzener og olefiner end almindelig benzin og naesten ingen
svovl. Sammensatningen af alkanerne i benzinen og de alkener, der formes ved
forbreendingen i en motor, er vaesensforskellig for alkylatbenzin og almindelig
benzin. Alkylatbenzin er hgjkvalitetsbenzin, bl.a. fordi den har en meget lav
sensitivitet, 1,5 til 3 oktan.

Det er bl.a. i et svensk studie vurderet, at den bedste anvendelse af alkylatbenzin
er i mindre 2-taktsmotorer, hvor kulbrinte-emissionen er en stgrrelsesorden
stgrre end fra en bilmotor. Produktionen af alkylatbenzin i bade Europa og i
USA var i 1996 tilstraekkelig stor til, at man deekke behovet i sadanne motorer
uden at det ville pavirke produktionen af benzin til brug i bilerne. (Ostermark,
1996). Safremt gget oktan fremover skal opnas uden brug af oxygenater, vil der
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vaere et meget sterkt stigende behov for produktion af alkylat som
benzinkomponent.

Reformat er et produkt af ”reform processen”, som kgres ved hgj temperatur og
tilstedeveerelse af en katalysator m.h.p. at omdanne parafiner og naphthalener til
komponenter med hgjt oktantal, primert aromater. Reformat har som ud-
gangspunkt til formal at producere BTEX. Benzen-indholdet i reformat kan dog
kontrolleres ved at justere kogepunktsintervallet for den anvendte oliefraktion
(kaldes HSR, heavy straight run). Som hovedregel kraever en forggelse af
oktantallet med 1 et gget aromatindhold pa 2 %. Hvor meget reformat, der kan
produceres afhanger af tilgeengeligheden af den relevante HSR-fraktion.
Reformering er en energikraeevende proces og er i sig selv arsag til en hgj emission
af drivhusgasser.

Shell oplyser pa sikkerhedsbladet fglgende vedr. sammensatningen af deres
”Regular leaded gasoline”: Hexan: 0 — 3 %, Benzen: 0 — 5 %, Toluen: 0 — 25 %,
Xylener: 0 — 25 %, MTBE: 0 - 11 %, resten udggares af alkaner, cycloalkaner,
alkener og aromatiske kulbrinter, damptryk: 7 — 14,5 psi, densitet: 0,72 - 0,76
(Shell Qil, 2000). Brown Oil giver tilsvarende oplysninger om mulig variation i
indholdsstofferne i deres benzin, gengivet i nedenstaende tabel.

Tabel 4.3. Sammensa&tning af benzin, jvf. sikkerhedsbladet for Brown Oil

Komponent %
Benzin 90-100
Butan <9
Pentan <6
n-Hexan <4
Hexan (andre isomerer) <8
Benzen 1.2-49
n-heptan <2
Ethylbenzen <2
Xylener (o,m,p, - isomerer) <11
Cyclohexan <2
Trimethylbenzen <4
|Methyl-t-butyl ether (MTBE) 0-15
Toluen <12
Ethyl-t-butyl ether (ETBE) 0-7
t-amyl-methyl-ether 0-5
Ethanol 0-11

Egenskaberne for de forskellige benzinkomponenter fremgar af tabel 4.4.

Tabel 4.4 Vigtigste egenskaber for alternative blandekomponenter/-fraktioner til MTBE
OFR, 2003)

MTBE Alkylat Iso-oktan | Ethanol Light Cat Cat Cracked
Cracked Naphta
Naphta
RON 115 92,5 100 110 91,8 92,4
MON 103 91,3 93 92,5 79,6 82,2
Densitet t/m? 0,745 0,693 0,696 0,790 0,695 0,726
Benzen vol. % 0. 0,1 0 0 0,90 0,4
Aromater, vol. % 0. 17 0 0 6 21
Olefiner, vol. % 0 0 0 0 30 18
Oxygen, veegt. % 18 0 0 35 0 0
Svovl, ppm 0-1 10 1 5 100-300 10
RVP, kPa 55 66 11 200 79 64




En tilsvarende oversigt for nogle af parametrene er ogsa givet i Environment

Australia (2000), California Air Resources Board (2003) og i Graboski, (2003),

se tabel 4.5 og 4.6.

Tabel 4.5 Typiske egenskaber af forskellige benzinkomponenter (Environment Australia,

2000 & CAA, 2003)

RVP, RVP, Olefiner, Aromater, Benzen, Svovl, ppm RON

kPa psi % (v/v) % (V/V) % (v/V)
Butan 358 0 0 0 0 94
Light Straight Run 88,2 10 0-10 001-39 0,01-3 0-200 75
Isomerat 108,2 12 0-04 0-0,9 0 0 83
FCC benzin 48,9 6-7 25-40 20-30 05-1 100 - 1500 92
Alkylat 53,8 4-6 0,5 0,4 0,1 0 93
Reformat 31,7 4 0-07 50 - 66,2 0,2-3 0-25 99
Tabel 4.6 Oxygenat-egenskaber, Graboski (2003)

Blandings RVP, litindhold, veegt. % RON MON Kogepunkt, °F
psi

Ethanol 17 33 130 96 172
Iso-propanol 14 27,6 118 98 180
TBA 9 21,6 105 89 160
MTBE 8 18,2 118 100 132
ETBE 4 15,7 118 102 162
TAME 15 15,7 111 98 187
DIPE 5 15,7 105 155

Olefiner er umattede, ligekeedede eller forgrenede kulbrinter, ogsa kaldet alkener.
At de er umattede betyder, at der er mindst en dobbelt- eller triplebinding
mellem to af C-atomerne i stofferne. Ethen (C2H4) er det mest simple stof i
gruppen, hvor der er en dobbeltbinding mellem de to C-atomer. Andre stoffer,
der tilhgrer olefinerne, er f.eks. octen (C8H18), som findes i 4 varianter (oct-1-
en, oct-2-en, oct-3-en og oct-4-en) afhaengigt af, hvor dobbeltbindingen sidder.
Olefiner er steerkt reaktive og er derfor typisk ozondannere og relativt toksiske.
Olefinerne er et resultat af bl.a. krakningsprocessen.

Bade iblanding af MTBE og ethanol har en gunstig effekt pa destillationsindekset
(D1) (Graboski, 2003).

Blanding af benzinkulbrinter og ethanol giver ikke-ideelle blandinger i fysisk-
kemisk forstand, hvilket har som konsekvens, at damptrykket af en sadan
blanding bliver starre end det skulle forventes ud fra komponenternes damptryk.
Ifalge Graboski (2003) forgges benzinens RVP dog ikke yderligere ved at iblande
fra 2 til 10 % ethanol.

Dette skyldes, at det observerede blandingsdamptryk inden for dette interval er
omvendt proportional med koncentrationen af ethanol.

Environment Australia har udfert en raekke beregninger af det resulterende ilt-
indhold og RVP ved iblanding af en raekke forskellige oxygenater til en ’standard
benzin”. Resultatet fremgar af tabel 4.7
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Tabel 4.7.

Resulterende iltindhold og RVP ved iblanding af forskellige oxygenater

(efter Environment Australia, 2000)

Benzin Ethanol Ethanol Iso- TBA MTBE ETBE TAME
propanol
Vol. % 100 5 10 10 7 15 15 15
IIt, veegt. 0 1,81 3,61 2,75 1,57 2,68 2,38 2,38
%
RVP 60,0 67,8 74,6 61,7 60,5 59,1 55,0 51,8

Tilsvarende har man kigget pa, hvad iblandingen af 5 % (v/v) ethanol i basis-
benziner med forskellige udgangsdamptryk giver i resulterende damtryk, se tabel

4.8.
Tabel 4.8. Resulterende RVP ved tilseetning_j af 5 % ethanol til forskellig_j basisbenzin

RVPi 40,0 45,0 50,0 55,0 60,0
basisbenzinen,
kPa
Resulterende 50,0 54,5 58,9 63,4 67,8
RVP, kPa

Potter & Argyropoulos (2001) har set pa den resulterende RVP ved tilsetning af
forskellige oxygenater (beregnet som iltprocent). Det resulterende RVP fremgar
af fig. 4.1. En af de konklusioner, de drager ud af deres undersggelse, er, at
tilseetning af ETBE ikke vil kraeve fjernelse af pentan m.m. for at overholde
sommerdamptrykket, da tilseetningen af ETBE senker det resulterende damptryk
i modseetning til f.eks. ethanol.

Fig. 4.1 Damptrykseffekten af iblanding af forskellige oxygenater (Potter &
Argyropoulos, 2001).

4.2 Fysiske-kemiske data, toksicitet og typiske nedbrydningsdata for
alternative benzintilsetninger

Ud fra de kemiske data, som er givet i tabel 4.9, ses det, at MTBE har en ekstrem
hgj oplgselighed i vand og samtidig er tilbageholdelsen af MTBE ved sorption til



organisk stof ringe. Flygtigheden af MTBE oplgst i vand er lille, og
nedbrydningen foregar kun langsomt (som omtalt i kap 4.2.1). Disse egenskaber
bevirker, at MTBE er meget mobil i jord og grundvand. Sammenlignet med
benzen vil MTBE forventeligt veere mere mobilt.

Oplgseligheden af MTBE fra en benzinblanding indeholdende 10 % MTBE er
ved ligevaegt pa 4000 til 5000 mg MTBE/I ved stuetemperatur. Oplgseligheden
af benzin med lavt aromatindhold ligger pa 90 til 120 mg/l og med hgjt aromat-
indhold pa 220 til 250 mg/l. Tilsetning af 10 % MTBE vil forhgje opleselig-
heden af den aromatfattige benzin til 2300 mg/l (MEF, 2001). Derimod synes
oplgseligheden af BTEX i vand ikke at forgges ved tilseetning af 15% MTBE til
benzin, nar forholdet mellem vand og benzin er 10:1 (Ulrich, 1999).

De gvrige ater-forbindelsers oplgselighed er lavere end MTBEs, men oplase-
ligheden ma stadigvaek anses for at veaere hgj. Disse ater-forbindelser har ligeledes
en ringe evne til at sorbere til organisk kulstof, og er meget lidt flygtige fra vand.
Pa baggrund af de fysiske og kemiske egenskaber er stofferne forventelig meget
mobile i jord og grundvand. I forhold til MTBE har ETBE dog en ca. 4 gange
lavere oplgselighed, en ca. 4 gange starre tilbageholdelse i jorden og en ca. 10
gange starre tendens til at fordampe fra vand.

Ethanol har som naevnt et hgjt blandingsdamptryk og fordamper derfor lettere
fra benzin end mange andre benzinkomponenter og additiver. Ethanols lave
Henry’s lov konstant bevirker derimod, at fordampning af ethanol fra vand er
yderst begraenset. Ethanol har et lavt vand-oktanol forhold, hvorfor det kun i
ringe grad tilbageholdes i jord. Et ethanol-indhold pa 5 - 10 % i benzin gger ikke
oplgseligheden af BTEX vaesentligt (Baumann, 1999), se kap 4.4.2 for en
narmere beskrivelse af problemstillingen.

Oplgseligheden af ethanol og TBA er i princippet ubegranset da stofferne er
blandbare med vand. Ethanol og TBA tilbageholdes kun i ringe grad ved
sorption til organisk kulstof. Disse egenskaber ggar, at stofferne er meget mobile i
jord og grundvand.

Alkylat opfarer sig i miljgmaessig sammenhang pa samme made som andre
kulbrinter i benzin og diesel. Den gennemsnitlig molvagt af alkylat er ca. 100
g/mol. Alkylat har en hgj Henry’s konstant som ggr dem flygtige fra vand.
Oplgseligheden af alkylat er lav, og stofferne tilbageholdes ogsa i jorden ved
sorption til organisk kulstof i langt hgjere grad end de gvrige naevnte additiver.
Mobiliteten og spredning af alkylat ma forventes at veere veaesentligt mindre end
for oxygenaterne.

Tabel 4.9 indeholder data, som er af betydning for stoffernes afdampning samt
mobilitet i jord og grundvand.
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Tabel 4.9 Fysisk - kemiske data for udvalgte oxygenater og alkylat. Referencer: Drogos

and Diaz (2002), Marchetti et al. (1999),

Oplgselighed i Oplgselighed log Kow (25 | log Koc (25 | Damptryk, Henry’s Henry’s konstant
vand fra benzin °C) °C) (mm Hg) konstant (- | (25°C)
(mg/1) (mg/I) (25 °C) ) (atm m%/mol)
Ftere
MTBE 42.000-54.300 5.500 0,94-1,30 0,55-1,91 240 - 256 0,0216 — 6,59E-04 — 4,3E-
0,123 03
ETBE 7.650 - 26.000 3.300 1,74 0,75-2,2 130 - 180 0,1087 - 2,64E-03-2,7 E-
0,11 03
TAME 11.500 - 20.000 2.400 1,55 1,27-2,2 68,3 -80 0,052 - 1,27E-03-1,95E-03
0,081
DIPE 2.000 - 12.000 1,52 -2,03 1,13-1,82 149,11 - 170 0,195 - 1,759E-03 - 9,97E-
0,4075 03
Alkoholer
Ethanol Blandbar 57.000 -0,32-0,16 | -0,24-1,77 44 -56,5 0,00021- 5,13E-06 — 8,1E-06
0,00026
TBA Blandbar 25.000 0,35 0,37-1,57 40-42 0,000425 - 1,04E-05 -
0,0005927 1,7279E-05
Alkylat
Iso-oktan 9,91 4,09 2,44 91,2 3,010
2,44
Aromat
Benzen 1,78 -1,791 <1 1,56 — 2,15 11-25 95 0,22 5,43E-03

4.2.1 Nedbrydning i luft og vand

Bionedbrydeligheden af en forbindelse kan i hgj grad pavirkes af variable
parametre sa som pH, temperatur, tilgeengelighed af naringsstoffer, ilt-
tilgeengelighed samt tilstedeveerelsen af mikroorganismer, og det kan derfor
forekomme store variationer i nedbrydningsraterne for de enkelte additiver
(Marchetti et al., 1999). | det falgende opsummeres forhold og observationer,
der er relevant i forhold til at vurdere de enkelte additivers opfarsel i atmosfaeren
savel som i jord- og grundvandsmiljget.

MTBE

MTBE bliver nedbrudt relativt hurtigt i atmosfeaeren ved reaktion med hydroxyl-
radikaler, mens fotolyse ikke spiller nogen rolle. Halveringstiden vil afhaengigt af
OH-radikalkoncentrationen veere pa 3 til 6 dage (Sur, Brackermann & Pahlke,
2003). Det vaesentligste nedbrydningsprodukt er tertizer butylformiat, men der
opstar ogsa mindre mangder af methylacetat, acetaldehyd og formaldehyd, m.fl.

Nedbrydningen af MTBE i en grundvandsakvifer foregar enten meget langsomt
eller forekommer slet ikke (Dakhel et al. 2003). Der er dog observeret ned-
brydning af MTBE under bade aerobe og anaerobe forhold i laboratorieforsgg,
men under anaerobe forhold ma nedbrydningen af MTBE anses for at vare
meget vanskelig (US EPA, 2000). Det vasentligste nedbrydningsprodukt for
MTBE i vandige systemer er TBA (tertizer butyl alkohol), men kun fa under-
sggelser inkluderer nedbrydningsprodukter fra oxygenater (Smith et al. 2002) i
en vurdering af stoffernes nedbrydelighed.

TBA

Tert-butyl alkohol (TBA) kan bade vere et nedbrydningsprodukt fra nedbryd-
ningen af MTBE men kan ogsa i sig selv veere en additiv til benzin og diesel.
TBA er den dominerende metabolit fra nedbrydning af MTBE uanset ned-
brydningsvejen. Generelt anses TBA for at vaere mere persistent end MTBE
p.g.a. den forgrenede struktur og nedbrydes formentlig kun i ringe omfang. TBA
er dog rapporteret nedbrydelig under oxiske og nasten alle anoxiske forhold i




laboratorieforsgg. Indtil nu er nedbrydning af TBA ikke pavist under
methanogene forhold. Der eksisterer endnu ikke palidelige nedbrydningsrater for
TBA under forskellige geokemiske forhold (Schmidt et al., 2004). Metabolisme
af TBA farer til dannelse af 2-methyl-1,2 propandiol som oxideres til 1-
hydroxybutyrat eller til formaldehyd og acetone (Clark 2002).

Ethanol

Ethanol ma anses for at vere et stof med en kort levetid i et naturligt jord- og
grundvandsmiljg, idet bionedbrydeligheden af ethanol er stor bade under aerobe
og anaerobe forhold. Der er fundet halveringstider for ethanol mellem 0,1 til 5
dggn. Afhaengigt af nedbrydningsvejen kan der forekomme en raekke forskellige
nedbrydningsprodukter. Disse produkter bliver selv hurtigt nedbrudt og
akkumuleres ikke (Ulrich, 1999).

Isopropanol

Der foreligger meget fa informationer om iso-propanols miljgmaessige
egenskaber, men som en sekunder alkohol ma isopropanol forventes at
nedbrydes langsommere end ethanol men hurtigere end TBA.

ETBE, TAME, DIPE

Nedbrydningen af ETBE i atmosferen sker v.h.a. hydroxyradikaler, og ETBE’s
reaktivitet er 3 gange stgrre end MTBE’s og ca. 2 gange stgrre end ethanols
(Potter & Argyropoulos, 2001).

Der er kun fundet fa oplysninger om nedbrydningen af ETBE, TAME og DIPE
i vand, men i en opsamlingsrapport fra en workshop omkring bionedbrydelig-
heden af MTBE er det angivet, at nedbrydningshastigheden for disse forbin-
delser er i samme starrelsesorden som for MTBE (US EPA, 2000).

Alkylat

Alkylat er en kompleks blanding af forgrenede alifatiske kulbrinter og ned-
brydningshastigheden for de enkelte stoffer kan veere meget forskellige. Desverre
findes der ikke mange undersgagelse, som har belyst nedbrydningen af
alkylatforbindelser. Generelt nedbrydes n-alkaner relativ hurtigt i et naturligt
miljg, mens steerkt forgrenede alkaner er mere persistente overfor nedbrydning
(Marchetti et al., 1999). Marchetti et al. (1999) estimerede en nedbrydningsrate
for iso-oktan i vand pd 0,007 dagog en halveringstid p&d omkring 98 dage.

| tabel 4.10 er komponenternes nedbrydelighed i forbindelse med benzinspild i
jord- og grundvand opsummeret.

Tabel 4.10 Nedbrydelighed i jord og grundvand i forbindelse med en benzinforurening
Bionedbrydelighed

FKtere aerob anaerob
MTBE Vanskelig — pavist nedbrydelig Meget vanskelig
i laboratorie-forsgg
ETBE Formentlig som MTBE Formentlig som MTBE
TAME Formentlig som MTBE Formentlig som MTBE
DIPE Formentlig som MTBE Formentlig som MTBE
Alkoholer
Ethanol Meget nedbrydelig, mere nedbrydeligt end BTEX
TBA Der eksistere ikke palidelige nedbrydningsrater (Schmidt et al. 2004).
Undersggelser tyder pa at TBA er mere vanskeligt nedbrydelig end MTBE
Alkylat
Iso-oktan Langsommere end ethanol ?
men hurtigere end MTBE
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4.2.2 Toksicitet

MTBE

MTBEs sundhedseffekter blev farst vurderet i forhold til pavirkning via
inhalation. Indledende undersggelser med henblik pa vurdering af arbejdsmiljg
konkluderede, at det ikke var muligt at pavise en kausal mekanisme for akutte
symptomer, men at det ikke kunne udelukkes, at sensitive personer kunne blive
udsat for akutte effekter.

Senere undersggelser konkluderede, at MTBE relativt til f.eks. benzen udgjorde
en langt mindre akut risiko. Med hensyn til cancerogenitet viser forsgg med mus
og rotter, at MTBE kan forarsage cancer, dog igen uden at en kausal sam-
menhang kan pavises. For mennesker foreligger der ikke en endelig konklusion,
men risikoen anses dog for begraenset (Franklin et al, 2000; Graboski, 2003).

European Chemicals Bureau har undersggt toksiciteten af MTBE og der er
fastsat en PNEC (predicted no effect concentration) for det akvatiske miljg pa
2,6 mg/l. For pattedyr er der fastsat NOAEL (no observed adverse effect level)
pa 800 ppm ved indanding og 300 mg/kg/d ved oralt indtag. MTBE opfattes ikke
som at veere mutagent eller at give anledning til reproduktionsskader. MTBE
ligger pa greensen mellem ikke at blive registreret som cancerogent og at blive
registreret i klasse 3. Der er fastlagt NOAEL for mennesker pa 400 ppm ved
indanding og 250 mg/kg/d ved oralt indtag.

WHO (1998) har lavet en vurdering af MTBE, hvori det konkluderes, at MTBE
med den eksisterende belastningssituation hgjst sandsynligt ikke udger en akut
sundhedsrisiko.

Der er udfert en lang rekke studier af den mulige pavirkning af arbejde med og
anvendelse af benzin tilsat MTBE, men ingen af studierne viser symptomer, der
kan henfgres til MTBE (Ahmed, 2001).

MTBE anses for potentielt cancerogent ved hgje doser (US EPA, 2000).

| fglge Scorecards, som en web-baseret database udarbejdet af Environmental
Defense Fund pa basis af data fra relevante US ministerier, har MTBE fglgende
sundhedsmaessige egenskaber:

MTBE er mistenkt for at veere cancerogent, se ovenfor, samt for at kunne pa-
virke nyrefunktionen, mave-tarmsystemet eller leveren, nervesystemet samt veere
hud- og gjenirriterende og endelig for at kunne forarsage fosterpavirkninger.

MTBE har en grim smag og lugt allerede ved meget lave koncentrationer (helt
ned til under 2 ppb i vand). Det er dette, der ligger til grund for de fastsatte
greenseveardier, se tabel 4.11.

Gransevardierne for MTBE i luft ligger for arbejdsmiljeet i USA og Europa pa
mellem 90 og 180 mg/m’ for en 8-timers arbejdsdag. | Sverige og Holland findes
korttids-greenseverdier (15 minutter) for arbejdsmiljget pa henholdsvis 250 og
360 mg/m’. | USA har EPA fastsat en reference koncentration for
langtidspavirkning i miljget p& 3 mg/m°. Graenseverdier i luft, jord og vand i
Danmark og i USA fremgar af tabel 4.11.



Tabel 4.11. Graenseveardier for MTBE i luft, jord og vand i DK og USA (efter Schmidt, et al,
2002).

Luft, mg/m3 Jord, mg/kg Vand, pg/I
Danmark 0,26 (tox) 500 (tox) 350 (tox)
0,03 (lugt) 0,3 (lugt) 30 (lugt)*
USA - 0,2 - 3300 a) 20-510 a)
20-40Db)
5,13 ¢c)

a) veerdier fra forskellige stater

b) US EPA

¢) Californien

* Det danske kriterie er senere gndret til 5 ug/I.

TBA

Ifglge Scorecards har TBA falgende egenskaber:
Cancerrisiko ved inhalation: nej
Cancerrisiko ved inhalation: nej

No Risc grense ved inhalation: utilstreekkelige data
Cancerrisiko ved oralt indtage:  nej

No Risc greense ved oralt indtag: 0,1 mg/kg/d

Ingen kvalitetsgraenser for luft eller vand

TBA er endvidere mistenkt for at kunne pavirke nyrefunktionen og nerve-
systemet samt for at kunne give anledning til fosterpavirkning. Det er endvidere
rapporteret til at veere hud- og gjenirriterende (Caprino & Togna, 1997).

ETBE, TAME, DIPE

Der er kun meget lidt information tilgeengeligt omkring sundhedseffekter for
ETBE, TAME og DIPE. Kendskabet til stoffernes toksicitet er for begraenset til
at kunne vurdere deres potentielle sundhedseffekt (Health Effects Institute, USA,
1996).

Der er ingen informationer om ETBE og TAME i Scorecards. DIPE er mistaenkt
for at veere neurotoksisk.

Der er udfert forsgg pa rotter med inhalation af ETBE i hgje doser. Udfra disse
blev en NOAEL pa 500 ppm fastsat for inhalation (Ahmed, 2001). | et sub-
kronisk forsgg med mus og rotter gave ETBE anledning til tilsvarende symp-
tomer som MTBE. ETBE er ud fra vurderinger baseret pa den kemiske struktur
vurderet til hverken at veere genotoksisk eller cancerogent.

Der er kun udfert fa forseg med TAME, men virkningerne synes at svare til
MTBE og ETBE, dog i kraftigere omfang (baseret pa Ahmed, 2001 og Caprino
& Togna, 1997). TAME synes ikke at veere genotoksisk.

Der findes ikke grenseveerdier for TAME og C, AMES (Vainoatalo et al, 1999).

Ethanol

Ethanol anses ikke for at have cancerogene egenskaber, og der findes ingen data,
som antyder hverken akutte eller kroniske skader grundet eksponering til ethanol
i lave koncentrationer. | moderat til hgje koncentrationer pavirker ethanol
nervesystemet og kan forarsage fosterskader. Indtagelse over lang tid af hgje
koncentrationer kan forarsage visse former for kraft.
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Isopropanol
Folgende oplysninger er givet i Scorecard:

Cancerrisiko ved inhalation: nej

No Risc grense ved inhalation: 7 mg/m3
Cancerrisiko ved oralt indtage: nej

No Risc grense ved oralt indtag: utilstraekkelige data

Ingen kvalitetsgraenser for luft eller vand.

Isopropanol er tillige mistenkt for at kunne pavirke nyrefunktionen, luftvejene,
mave-tarmsystemet eller leveren, blodforsyningen, nervesystemet samt vere
hudirriterende og kunne pavirke sanseorganerne.

Alkylat

Fra Marchetti et al. (1999): Der findes tilsyneladende ikke data for kroniske
effekter af eksponering af iso-oktan for mennesker. Ligeledes er cancerrisikoen
og reproducerbarhedseffekter ikke blevet belyst. Der er observeret lever og nyre
effekter i rotter, som har veeret eksponeret for iso-oktan (US EPA 1991).

Iso-oktan er ikke genotoksisk eller cancerogent og har heller ingen gstrogeneffekt.
Den kroniske giftighed overfor vandorganismer er skgnnet til 0,1 mg/l (Copino &
Togna, 1997).

De forskellige komponenters graenser for smag og lugt i vand er gengivet i tabel
4.12

Tabel 4.12. Grenser for smag og lugt i vand (efter Environment Australia, 2000)
Benzen MTBE Ethanol ETBE TAME TBA Iso-
oktan
Smag i vand, 500 20-40 - 47 128
g/l
Lugt, ppm 0,5 0,053 49 0,013 0,027 21
43 Luft

Nar man skal vurdere betydningen pa luftforureningen fra anvendelsen af for-
skellige benzintyper, er der en reekke forskellige emissioner, der skal betragtes:
udstedningsgassen, fordampning fra benzinpafyldning, tab ved stilstand
(primeert udsivning fra bilens benzinsystem), andre kagrselsemissioner end
udstadning, dampafgivelse p.g.a. de daglige temperaturforandringer
(andingstab) og dampafgivelse fra bilen lige efter karsel. Nogle af disse emi-
ssioner som f.eks. spild ved pafyldning og udsivning fra benzinsystemet er kun
minimalt pavirket af damptrykket.

US EPA og Californiens EPA har hver sin model til at beregne tabet fra de
forskellige typer af kilder, og den californiske model opdeler ogsa tabet efter, om
det sker ved start eller ved karsel. Hver af de involverede processer vil afhenge
forskelligt af variationer i iltindholdet og i damptrykket. Endvidere varierer
sammensatningen af de emitterede VOCer bade af emissionstypen og af
additivtilsetningen. Endelig afhenger emissioner selvfalgelig ogsa af faktorer
som katalysatortype eller andre kontrolteknologier, vedligeholdelse af bilen,
tuning, temperaturen og den kgrte hastighed.




Folgende forhold har betydning for vurderingen af emissionerne fra forskellige
biltyper:

Oxidationskatalysatorer begraenser kun kulbrinter og CO

3-vejskatalysatorer begraenser ogsa NOx

e Begge typer katalysatorer begraenser emissionens indhold af to toksiske
komponenter som f.eks. benzen, 1,3 - butadien, formaldehyd og PAHer.

e Udstgdningsemissionen fra biler uden katalysator eller ikke-fungerende
katalysatorer er 10 gange stgrre end for biler med fungerende katalysatorer.

e Udstagdningsemissionen af kulbrinter og CO vil vaere flere stgrrelsesordener
stgrre for biler, hvor kontrollen af breendstofblandingen ikke fungerer.

e Emissionen af NOx m.m. vil afhange af om bilens kontrolsystem er kalibreret
til den anvendte benzintype eller ;.

e Fordampningsemissionen variere meget afhangigt af teetheden af breendstof-

tilfgrselssystemet og tilstedevaerelsen af specifikke dampbegraensende

funktioner pa den enkelte biltype.

Damptrykket af en benzinblanding er vigtigt, fordi bilerne emitterer VOCer, som
medvirker til ozondannelsen, bade via udstedningen og via fordampning. Benzin
fordamper lettere, nar den har et hgjt damptryk, og nar det er varmt. Derfor
fastseettes der ofte seerlige krav til damptrykket i sommermanederne. Kravene til
vinterdamptrykket afhaenger snarere af hensynet til de karetekniske egenskaber i
koldt vejr.

Et hgjere damptryk som fglge af iblanding af ethanol vil medfare negative
effekter for luftforureningen. Hagjere damptryk medfgre gget fordampning af
VOC til atmosfaeren (reduktion af VOC emissionen pa 20% ved reduktion af
e&ndring fra 70 kPa til 60 kPa — beregnet under det europaiske auto/olie-
program). Dette afhaenger dog af om det er fra biler med eller uden katalysator,
idet katalysatorer har til formal at reducere fordampningen (kulfilter) og
udledningen fra biler med katalysatorer er pa et vaesentligt lavere niveau
(Miljgstyrelsen, 2003).

4.3.1 Erfaringer med iltholdige benzintilseetninger (oxygenater) til reduktion af
luftforurening

Brugen af RFG har siden 1995 reduceret luftforureningen (smog) vesentligt
(VOC, NOx og aromater e.g. benzen). Med den anden fase af det federale
RFG-program (start februar 2000) estimerer EPA en yderligere vasentlig
reduktion i smogdannende forureningskomponenter.

Under anden fase skal producenterne yderligere reducere emissioner af VOC,
Tox og NOx med hhv. 27, 22 og 7 % i forhold til den traditionelle benzin de
producerede i 1990.

Californiens Air Resources Board har i 2001 opgjort de reduktioner i luft-
forureningen, som deres politik vedr. kraevede breendselsendringer har medfert,
se tabel 4.13. (ARB, 2001).
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Tabel 4.13. Sammenfatning af reduktionen i luftforurening i Californien p.g.a. stigende
krav til brendstofkvalitet, tons per dag.

Program Kulbrinter NOx Partikler SOx CO “Toxics”™*
CaRFG1 210 - - - -
(1992)

CaRFG2 190 110 - 30 1300 40 %
(1996)

CaRFG3 0,5 19 - 4 - 7%
(2003)

| alt, ton per 400 190 20 114 1.300
dag

* Toxics deekker som oftest i denne sammenhaeng en raekke cancerogene Iuftemissioner: benzen,
formaldehyd, acetaldehyd, 1,3 —butadien.

4.3.2 /ndringer i udstgdningsemissionen ved anvendelse af forskellige additiver

Resulterende emissioner fra biler vil ikke alene afhange af benzinblandingen,
men ogsa af hvorvidt bilen har monteret katalysator eller ej og af hvilken
katalysator. 1 1995 gennemfgrte Californiens Air Resources Board et forsgg med
maling af udstednings- og fordampningsemission fra 13 biler forsynet med
henholdsvis ingen katalysator, oxidationskatalysator, og 3-vejs katalysator med og
uden elektronisk kompensation for benzinsammensatning og terreenhgjde. Der
blev afprevet 4 forskellige benzintyper i bade sommer- og vintersammensztning.
Benzintyperne indeholdt MTBE, ETBE og ethanol, hvor sidstnaevnte blev
iblandet pa to forskellige mader med hensyn til det resulterende Ried damptryk
(RVP). lltindholdet var 2,0 % om sommeren og 2,7 % om vinteren. Der blev
testet ved 3 forskellige temperaturer og ved hjelp af 3 forskellige amerikanske
karselstests.

For bilerne uden katalysator og med ikke justerbar 3-vejs katalysator blev opnaet
vaesentlige CO reduktioner for alle fire benzintyper (8 — 43%). Kulbrinte-
emissionen fra udstedningsgassen blev ogsa reduceret (2 — 15 %), mens der var
en mindre stigning i NOx-emissionen (3 — 10%). CO-emissionen blev ogsa
reduceret for oxidationskatalysatoren undtagen ved anvendelse af ’splash
blended” ethanol (hgjest RVP). For denne type katalysator steg kulbrinte- og
NOx-emissionen for alle benzintyper tilsat oxygenater i forhold til anvendelsen af
benzin uden oxygenater. For biler med elektronisk styring af benzin/-
luftblandingen gav tilseetningen af oxygenater nasten ingen &ndring i
emissionen.

Med hensyn til dannelse af stoffer, der pavirker ozondannelsen (ikke specificeret
i artiklen) reduceres emissionen for alle nyere katalysatortyper ved anvendelse af
alle fire oxygenerede benzintyper, mens fordampningsemissionen faldt ved
MTRBE, steg ved tilseetningen af ethanol, og bade steg og faldt ved tilseetning af
ETBE afhangigt af, hvilken type test, der blev anvendt (ARB, 1995).

Sur, Backeman & Pahlke (2003) citerer Gebhardt (2002) for, at tilseetning af
MTBE (10 — 15%) til benzinen reducerer kulbrinte-emissionen fra udstgdningen
med mellem 12 og 27% og kulilte-emissionen med mellem 21 og 28% i biler bade
med og uden katalysator. NOx emission reduceres med 7 til 16% og benzen-
emissionen med 34 til 47%. Det navnes, at de tilseetninger af MTBE, der typisk
foretages i Europa er for sma til at bevirke sddanne reduktioner.



Emissionsmalinger udfert af Braun (1982) (citeret i Environment Australia,
2000) viste, emissioner fra bade én-cylinder testmotoren og flercylinder motorer
afhaenger mere af braeendstoffets blanding med luft ved forbraendingen end af, om
der tilseettes ethanol eller MTBE. Begge additiver havde en gunstig virkning pa
kulbrinte- og CO-emissionen ved hgijt luft/breendselsforhold (luft/breendsel = 16,
imod lavt forhold = 13,5). Kulbrinte-emissionen afhang derimod af
aromatindholdet, og NOx-emissionen af luft/braendselsforholdet. En motor
havde problemer med den MTBE-holdige benzin, men dette mentes at skyldes
en serlig udformning af karburatoren.

Der er foretaget en beregning ved hjalp af en kombination af Californiens EPAs
model for beregning af emissioner fra biler og en model for beregning af ozon-
dannelsen ud fra kombinerede emissioner af VOC, CO. Beregninger med denne
model viser, at selvom fordampningsemissionen af VOCer stiger p.g.a. det hgjere
damptryk, tilseetningen af ethanol medfarer, vil ozondannelsen ikke ngdvendigvis
stige p.g.a. emissionens ggede iltindhold og mindre reaktivitet (Whitten, 1999).

En tilsvarende nyere beregning er udfgrt i forbindelse med en vurdering foretaget
vedr. valg af additiv alternativer til blyfri benzin i Sydafrika (Graboski, 2003).
Her er den californiske model anvendt pa en varieret bilpark (m.h.t. installeret
emissionskontrol m.m.) og til at ssammenligne emissionen fra henholdsvis 11 %
MTBE og 10 % ethanol. Egenskaberne for den grundbenzin der blev anvendt til
iblandingen samt for de resulterende produkter fremgar af tabel 4.13. Da en
splash blended” ethanol-holdig benzin far et for hgijt resulterende damptryk, er
der tillige set pa en blanding med en reguleret grundbenzin med et mindre
indhold af butan (-1,4 %), hvor kravet om max. damptryk vil kunne overholdes
(for denne blanding er der ikke givet detaljerede oplysninger).

Tabel 4.13. Egenskaber ved benzin fgr og efter iblanding af MTBE eller ethanol,
(Gabroski, 2003)

Grundbenzin +11 % MTBE + 10 % ethanol

RVP, psi 9 9 9,8
Aromater, % 34 30,5 31,3
Benzen, % 1,5 1,34 1,35
Olefiner, % 13,6 12,3 12,7
Svovl, ppm 200 178 180
E-200, % 45 49,4 51,2
E-300, % 82 84,3 84

Modelberegningerne viser at 69 % af kulbrinte-emissionen fra bilen skyldes
fordampningsbidraget. Tilseetningen af MTBE vil kun reducere NOXx og
kulbrinte-emissionen meget lidt, mens emissionen af benzen, 1,3-butadiene og
aldehyder, bortset fra formaldehyd, reduceres. Endvidere vil der ogsa ske en
luftformig emission af MTBE pa 3,5 % af kulbrinte-emissionen i udstgdningen.
Tilseetningen af ethanol til en reguleret grundbenzin medfarer tilsvarende
emissionsreduktioner, at benzen- og 1,3-butadiene bidraget reduceres yderligere,
og acetaldehyd-bidraget stiger til det dobbelte.

Californiens EPA har ved hjelp af deres bilemissionsmodel beregnet, at en
udskiftning af MTBE med ethanol (samme iltprocent) vil reducere CO- og
formaldehyd-emissionen med 3 — 6 %, gge acetaldehyd emissionen med 4 %,
mens de gvrige emissioner forbliver stort set uendrede (Ca EPA, 1999).
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Potter & Argyropoulos (2001) skgnner, at emissionen af VOCer, NOx og CO
reduceres dobbelt sd meget ved anvendelse af ETBE i forhold til ethanol
(vurderet ved et iltindhold pa 2,1 veegt % for begge additiver). Dette er dog
baseret pa teoretiske overvejelser og ikke pa afprgvning i testmotorer eller
lignende.

Betydningen af tilseetning af MTBE pa bilernes emission af forskellige toksiske
komponenter er bl.a. vurderet af Spitzer (1997). | en sommerbenzin reducerede
tilseetning af MTBE (som i Federal RFG) benzen-emissionen med 34 %, mens
formaldehyd-emissionen steg med 10 % og acetaldehyd-emissionen faldt med 7
%. | vinterbenzin var de tilsvarende procenter 37 %, 16 % og 7 %.

Det skal bemaerkes, at ”cancerpotentialet” er meget forskelligt for de forskellige
emissioner. Sattes benzens potentiale til 1 fremgar de andre komponenters
potentiale af nedenstdende tabel 4.14. NESCAUM vurderede pa dette grundlag,
at en erstatning af MTBE med ethanol vil gge den samlede Tox-emission med 9
%, men at cancerpotentialet reduceres med ca. 2 % (uden at inkludere MTBE-
emissionen i regnestykket).

Forbrending af alkylat i en motor leder ikke til emission af ”Toxics”.

Tabel 4.14. Diverse toksiske emissioners cancerpotentiale relativt til benzen,
(NESCAUM, 2001)

Potentiale
Benzen 1
1,3- butadien 3,58
Formaldehyd 0,004
Acetaldehyd 0,07
PAH 71

4.3.3 Forurening med oxygenater ved benzinpéfyldning

Det finske arbejdsmiljginstitut har i 1996 foretaget en undersggelse af kundernes
eksponering til dampe af forskellige benzinkomponenter og additiver ved benzin-
pafyldning ved en tank med “’stage I”” dampopsamlingssystem. Der blev malt
bade individuel eksponering i indandingszonen for enkeltpafyldninger og
integrerede eksponeringer (ogsa i indandingszonen) for en hel dag (20 21

pafyldninger).

Den pafyldte 95 oktan benzin indeholdt 2,7 % MTBE, 8,5 % TAME, 3,2 % C6
alkyl methyl &tere (C, AMEs) og 0,75 % benzen. | 90 % af tilfeeldene var MTBE
koncentrationen hgjere end TAME koncentrationen og veesentligt hgjere end
koncentrationen af C AMEs. Den gennemsnitlige koncentration I pa 3.3 mg/m’
MTBE og 1,9 mg/m® TAME. Gennemsnitskoncentrationen i de integrerede
dagspraver 13 pd 0,9 mg/m’® benzen og 0,56 mg/m* C_ AMEs. Koncentrationerne i
luften pd benzintanken 1& gennemsnitligt p& 0,16 mg/m* MTBE, 0,031 mg/m’
TAME, 0,005 mg/m® C AMEs og 0,01 mg/m® benzen (Vainiotalo, 1999).

Koncentrationen af MTBE ved benzinpafyldning er af Hartle (1993) bestemt til
1 -4 ppm i indandingszonen og 0,01 — 0,1 ppm inde i bilen (1 ppm = 3,57
mg/m3).

The Health Effects Institute i USA foretog i 1995-1996 en undersggelse af de
potentielle sundhedseffekter af at tilseette oxygenater til benzin. | denne
sammenhang summerede de oplysninger om oxygenat-koncentrationer malt ved
bl.a pafyldningen af benzin. Indholdet i indandingszonen ved benzinpafyldning



la for MTBE-holdig benzin typisk pa 0,2 til 1,5 ppm med enkelte verdier over
10 ppm. For ethanol-holdig benzin 1a indholdet typisk under 1 ppm med enkelte
useedvanlige spidsverdier pa sa hgjt som 46 ppm.

4.3.4 Forurening ved produktion af benzinen

Udover som emission fra keretgjerne giver selve produktionen af benzin-
komponenterne inklusive oxygenaterne ogsa anledning til luftforurening. I mod-
setning til hvad indfarelse af hgjoktan benzin i bilerne vil betyde med hensyn til
reduktion af bilernes emission, sa vil produktionen af hgj oktan benzin pa raffina-
derierne veere mere energikraevende og dermed mere forurenende. Raolie
indeholder ogsa relativt mere kulstof end det faerdige benzinprodukt, og denne
kulstofreduktion pa raffinaderiet sker i form af emission af CO2. Der kan saledes
forventes at veere et optimum for CO2-emission med hensyn til, hvorledes
emissionen fordeles i mellem raffinaderierne og bilerne. Dette optimum er sa vidt
vides ikke kendt.

En fordel for CO2-emmissionen opnas ved tilsetning af ethanol eller ETBE, da
disse oxygenater produceres ud fra biomasse.

4.4 Grundvand

De finske miljgmyndigheder har for EU udfgrt en miljg og sundhedsvurdering af
MTBE. Det er heri estimeret, at op til 50 % af Europas befolkning er udsat for
lave koncentrationer af MTBE i drikkevandet (op til 0,1 ug/l) fra diffuse kilder
og ca. 0,1 til 1 % er udsat for hgje koncentrationer (> 15 ug/l) p.g.a. forurening
fra punktkilder (MEF, 2001).

Det hollandske nationale Institut for Sundhed og Miljg (RIVM) udfgrte i 2001
en undersggelse af indholdet af MTBE i ravand til drikkevandsforsyning. her var
den gennemsnitlige koncentration pa 0,07 — 0,09 ug/l, mens den hgjeste
koncentration i overfladevand 1a pa 3,2 pg/l og i grundvand pa 11,9 ug/l.

EU kommissionen har pa grundlag af de registrerede grundvandsforureninger
med MTBE samt (det pa det tidspunkt forventede) resultat af den europziske
risikovurdering af MTBE (ECR, 2002) i 2001 fremlagt en anbefaling med
hensyn til begraeensning af den potentielle risiko for forurening af grund- og
overfladevand med MTBE. Det anbefales, at der igangseattes overvagnings-
programer til tidlig registrering af eventuelle forureninger, at der anvendes bedst
teenkelig teknologi ved etablering og drift af underjordiske tankanlaeg, at der
udarbejdes europaiske normer (CEN) for etablering og drift af underjordiske
tankanlag, og at steder der tidligere er blevet forurenet undersgges og oprenses i
ngdvendigt omfang. Endvidere anbefales, at afledning af bundvand fra
overjordiske tankanleeg overvages (EU, 2001).

4.4.1 Udslip fra opgraderede underjordiske tankanlaeg

Udsivning eller spild fra rgr og nedgravede tanke (USTs = underground storage
tanks) er den vasentligste kilde til forurening af grundvand med benzin og diesel,
men ogsa emissioner under transport og opbevaring af benzin og diesel (e.g.
pumpning i rgrsystemer, opfyldning af tanke og pafyldning af biler) kan udgare
en potentiel kilde til forurening af grundvand ( Davidson and Creek, 1999).
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I det fglgende daekker ordet udslip over spild af benzin, udsivning af benzin,
overfyldning af tanksystemer og udslip af ugnskede stoffer i form af dampudslip.

Fra 2005 vil alle stationer i Danmark, som har et salg over 500 m’ benzin leve op
til kravene i Benzinstationsbekendtgarelsen (Oliebranchens Fellesrad). Det vil
betyde, at sikkerheden mod udslip af benzin til det omkringliggende miljg fra
disse tanke formentlig vil veere vaesentligt forbedret i form af dobbelt skrog tanke
og rgrsystemer, indbygget alarmsystemer osv. Der er derimod ikke umiddelbart
klart hvor mange tanke, der efter 2005 ikke vil leve op til kravene i
Benzinstationsbekendtgarelsen. Disse tanke vil ogsa efter 2005 i princippet
udgare en vasentlig trussel mod grundvandet, idet grundvandsforurening
forarsaget af udslip fra disse tanke er velkendt.

Der findes i USA adskillige undersggelser, som har haft til formal at undersgge
om eventuelle udslip af benzin fra opgraderede UST systemer (Tulloch et al.,
2000, SWRCB, 1999, Young 2002 og GAO, 2001). | det falgende beskrives
hovedkonklusionerne af disse undersggelser.

Tulloch et al. (2000) udfarte et studie, hvor formalet blandt andet var at vurdere,
om der kunne forekomme forurening med MTBE fra nye eller opgraderede UST
systemer. Undersggelsen var et “case study”, hvor 16 LUST-sites (leaking
underground storage tank sites) blev udvalgt og undersggt neermere. Der viste sig
at veere flere tilfelde af uopdagede udslip af benzin og dermed MTBE fra nye og
opgraderede systemer, som gav hgje koncentrationer af MTBE i grundvandet.
Det mest bemarkelsesvaerdige i denne sammenhang var, at disse udslip ikke var
blevet opdaget af overvagningssystemet, og hvis der ikke havde vaeret opsat et
moniteringsprogram i forbindelse med tidligere undersggelser og oprydning af
tidligere forurening, var udslip fra de opgraderede systemer ikke blevet opdaget.

Ligeledes blev der i en undersggelse fra Californien observeret spild fra et 1998-
opgraderet UST-system (Tulloch and Matthews, 2000).

I en rapport fra The State Water Resources Control Board’s (SWRCB) advisory
panel (SWRCB, 1999), hvor tre hold af eksperter gennemgik historier om udslip
fra nye eller opgraderede underjordiske tanksystemer, blev det konkluderet, at
der var beviser pa udslip fra nye og opgraderede underjordiske tanksystemer.
Disse udslip var blevet opdaget under inspektion og var ofte forbundet med fejl
ved installering, darlig vedligeholdelse og ukvalificeret betjening af systemerne.

I 2001 blev der af United States General Accounting Office (GAO, 2001)
gennemfgart en undersggelse, som skulle vurdere effekten af EPAs krav til
opgradering af tanksystemer, som skulle vaere gennemfgart ved udgangen af 2000
(GAO-01-464). | undersggelsen blev det bl.a. estimeret, at omkring 29 % af de
opgraderede tankanlaeg ikke blev betjent korrekt eller vedligeholdt ordentligt.
Dette tilskrives primeert darlig uddannelse af tankejerne, personale og
installatarer. | rapporten blev det ogsa understreget, at de fleste stater ikke kunne
overholde den palagte tilsynspligt af tankanleeggene.

Undersggelsen viste, at der stadigveek sker udslip fra opgraderede systemer pa
trods af de tekniske foranstaltninger og omfanget af problemet er ukendt. 14
stater rapporterede, at der sker udslip fra nogle af deres opgraderede tank-
systemer, 17 stater sagde, at der aldrig eller kun sjeeldent sker udslip, og 20 stater
vidste ikke.



En vaesentlig konklusionen fra de naevnte undersgagelser er, at en opgradering af
UST systemer ikke er en garanti for at der ikke sker udslip af benzin fra
systemerne, selv for de systemer som er vedligeholdt og betjent af kvalificeret
personale. Arsagerne til udslip fra nye eller opgraderede systemer er
tilsyneladende forbundet med:

- at alarmsystemer ikke er istand til at detektere sma udslip af benzin,
fejl under installering af systemet,

darlig vedligeholdelse af systemerne

ukvalificeret betjening af systemerne.

Det fremgar endvidere af undersggelserne at krav til tekniske foranstaltninger i
forbindelse med UST systemer ikke alene er tilstreekkeligt til at forbedre
kvaliteten af systemerne da bade installation og operation er af stor betydning.

| flere lande, f.eks. Tyskland, eksisterer der strenge krav til uddannelse af
personale, som installerer og vedligeholder UST - systemer (Smith et al. 2002).
En af anbefalingerne fra The Blue Ribbon Panel on Oxygenates in Gasoline gar
0gsa pa at opsatte uddannelsesprogrammer og licenssystemer til UST in-
stallatgrer og tankpersonale (vedligeholdelse). Der er i den danske Bekendt-
garelse om forebyggelse af jord- og grundvandsforurening fra benzin- og
dieselsalgsanleeg (BEK nr. 555 af 9. juni 2001) ikke stillet krav til uddannelse af
hverken installatarer eller operatarer, der foretager drift og vedligeholdelse af
benzin- og dieselsalgsanlag.

Udslip af additiver via dampe

Der er fra flere sider gjort opmarksom p4, at for benzin med MTBE tilsat kan
der ske udslip af dampe i utette underjordiske tanksystemer. Dampene bestar
nasten udelukkende af MTBE. MTBE kan derefter genoplgses i porevandet og
beveage sig ned mod grundvandet. P4 samme made kan BTEX forekomme i
porevandet pga. dampudslip. BTEX bliver dog i hgjere grad end MTBE til-
bageholdt i jorden ved sorption (White 2002, Crowley et al. 2000).

Young (2002) har udfert et feltforsgg, hvor et sporstof, som ikke forekommer i
benzin eller i omgivelserne, blev tilsat til benzin pa i alt 182 stationer med
opgraderede UST —systemer. Efter 7-10 dage blev der taget praver af poreluften,
som blev analyseret for sporstoffet samt benzinkomponenter. Udslip af
sporstoffet blev pavist i 61% af de 182 systemer, som blev testet, mens der for
39% ikke kunne pavises udslip. Alle udslip med undtagelse af ét kunne pavises at
finde sted i form af dampudslip. Hvorvidt disse mange relative sma udslip
pavirker grundvandskvaliteten, var ikke inkluderet i denne undersggelsen, men er
senere blevet undersggt (se kap 4.4.2).

Risikoen for udslip af additiver via dampe fra utette underjordiske tanksystemer
vurderes at veere tilstede for MTBE pa grund af stoffets hgje damptryk. For
additiver som ETBE og DIPE, der har et lavere damptryk vil risikoen veere
mindre end for MTBE. Ud fra damptrykket for additiver som ethanol og TBA
vurderes risikoen for udslip af disse stoffer via dampe at veere uden betydning for
det omkringliggende miljg (se tabel 4.9).

Udover udslip af benzin/diesel fra underjordiske tanksystemer er der en raekke
andre kilder som potentielt kan udgere en risiko for grundvandsforureningen:
Udslip af uforbraendt braendstof, benzin fra bil- og lastbiluheld, benzinspild og
tab i forbindelse med tankning af biler, pleeneklippere, traktorer og andre
maskiner. Dertil kommer udslip fra anleeg og rar der er placeret over jorden.
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4.4.2 Spredning til / i grundvand

Ved udslip af benzin til det omkringliggende miljg vil spredningen af de miljg-
fremmede stoffer i benzinen og diesel, herunder additiver, i jord og grundvand i
hgj grad afhaenge af de enkelte stoffers fysiske og kemiske egenskaber.

Ved sggning dels pa Internettet og i peer-reviewed litteratur fremkommer der
store mangder information og litteratur omhandlende pavirkning af grund-
vandskvaliteten ved udslip af hhv. MTBE- og ethanol-holdig benzin. Derimod er
der kun fa undersggelser, som omhandler pavirkning af grundvandskvaliteten
ved udslip af andre benzinadditiver sa som TAME, ETBE, DIPE, TBA samt
alkylat. | det fglgende fremdrages interessante undersggelser, som kan medvirke
til at vurdere, i hvor hgj grad det omkringliggende miljg pavirkes, hvis der sker et
udslip af benzin indeholdende hhv. MTBE, ethanol, TAME, ETBE, DIPE,
TBA eller alkylat.

MTBE

Det er velkendt bade i Danmark og i udlandet, at MTBE er fundet i jord og
grundvand som fglge af udslip af benzin enten fra leekager i underjordiske
tanksystemer eller overfladespild. Tabel 4.15 viser en opggerelse fra Olie-
branchens Miljgpulje over MTBE fund i OM-sager i 2002. Pa 76 grunde blev
der analyseret for MTBE i vandprgver.

Tabel 4.15 Opggrelse over MTBE fund i 76 OM-sager i 2002.

MTBE koncentrationsniveau i vandpraver Antal vandprgver
<5 g/l 46 sager
>5ug/l 12 sager

<30 pug/! 18 sager
1-5mg/l 5 sager

I en opgarelse fra Happel et al. (1998) blev data fra 236 LUFT sites i Californien
evalueret. | 1995/96 blev MTBE pavist ved 78% af disse sites, og koncentrations-
niveauet varierede fra fa ug/l til 100 mg/l. Det blev konkluderet, at MTBE er en
hyppigt forekommende forureningskomponent i forbindelse med forurening fra
benzin, som let spredes i akviferen.

Ved et udslip af MTBE vil stoffet relativt hurtigt transporteres ned til grund-
vandet pa grund af stoffets hgje oplaselighed og ringe evne til at sorbere til
jordens organiske stof. Samtidig fordamper MTBE kun i ringe omfang fra
vandfasen, nar farst det er oplegst, og nedbrydningen foregar kun langsomt.
MTBE anses for at veere mere mobilt end BTEX og det har veret rapporteret, at
MTBE bevager sig med samme hastighed som grundvandet (Ulrich 1999,
Hubbard et al., 1994). Undersggelser af en forurenet akvifer i Florida har vist at
MTBE-fanen var bade leengere og bredere end benzen-fanen, men dette vil dog
ikke altid veere tilfeldet, men i hgj grad afhaenge af de geokemiske forhold i
akviferen. Happel et al. (1998) konkluderede i deres undersggelse, at MTBE-
faner er mere mobile end BTEX-faner og den dominerende proces for reduktion
i MTBE-koncentrationen i grundvandet er dispersion.

Ved kortleegning af en MTBE-fanes udbredelse er det fra flere sider i litteraturen
papeget, at der er ngdvendig at foretage en 3 dimensional karakterisering, idet
MTBE- fanen kan dykke/synke (Ellis, 2001, White, 2002 og Berndt & Mundéell,
2001), hvilket kan vanskeliggere og fordyre kortleegningsarbejdet vaesentligt.



I forhold til anvendelse af MTBE i benzin efter 1 januar 2005 vil det veere rele-
vant at fokusere pa udslip af sma mengder MTBE og effekten heraf pa grund-
vandskvaliteten. Dette skal ses i lyset af, at det ma forventes, at stgrrelsen af
benzinudslip fra opgraderede underjordiske tanksystemer vil veere reduceret
vaesentligt i forhold til udslip fra ikke-opgraderede systemer. Dog vil der ogsa
stadigveek efter 1. januar 2005 kunne forekomme udslip af store volumener fra
ikke opgraderede tanke samt spild af stgrre eller mindre art. Konsekvensen af de
sidstngvnte udslip er velkendt, idet erfaringer viser, at MTBE her udger en
trussel mod grundvandet. Konsekvensen af de sma udslip, som kan forekomme
selv fra opgraderede underjordiske tanksystemer, er derimod forholdsvis ukendt.

Med hensyn til at belyse effekten af sma udslip af benzin indeholdende MTBE
og effekten heraf pa det omkringliggende milje er der specielt 2 undersagelser,
som har haft hver sin tilgang til at belyse problemstillingen.

Dakhel et al. (2003) gennemfarte feltundersggelser, der simulerede et mindre
udslip af MTBE-holdig benzin (5% w/w). Undersggelsen viste, at MTBE via
gasfasen overfartes til porevandet og derefter diffundere ned til grundvandet, selv
nar der ikke forekom nedbgr. Efter en initial periode uden nedbgr blev
forsggsopstillingen pafart 5 mm regn pr. dag. Koncentrationen af MTBE blev
malt i grundvandet, og der blev pavist MTBE i koncentrationer op til ca. 250
mg/l. Undersggelsen konkluderede, at selv ved sma udslip af MTBE-holdig
benzin vil grundvandskvaliteten kunne pavirkes. Undersggelsen viste ogsa, at en
vaesentlig spredningsvej for MTBE til grundvandszonen er transport via
gasfasen. Tilsvarende undersggelse er udfart for ethanol og benzen, som er
omtalt under afsnittet om ethanol.

Lahvis and Rehmann (2000) gennemfgrte modelberegninger af transport af
MTBE og benzen gennem den umattede zone til grundvandet. De tog udgangs-
punkt i et kontinuert udslip af en lille maengde benzin indeholdende MTBE, som
svarede til de udslip som Young (2002) konstaterede fra opgraderede
underjordiske tanksystemer. Beregningerne viste, at stedsspecifikke faktorer som
nettonedbgr, jordtype, dybde til grundvandet har betydning for transporten af
MTBE og benzen. Nettonedbgren var den afggrende parameter. Beregningerne
viste ogsa, at benzen i hgjere grad end MTBE tilbageholdes og nedbrydes i den
umattede zone. Det regnvand, der siver gennem et udslip af MTBE-holdig
benzin og transporteres gennem den umeettede zone, vil derfor i hgjere grad
indeholde MTBE end benzen, nar vandet nar ned til grundvandet.

I en rapport til Miljgstyrelsen (2004) vedrgrende opstilling af et maleprogram til
pavising af MTBE-faner, blev der blandt andet gennemfart modelberegninger af
hvor stor en pavirkning af grundvandet et lille spild af MTBE vil kunne
forarsage. | beregningerne blev falgende scenario benyttet. Kildestyrken var pa 2
kg MTBE pr. ar i 15 ar svarende til et arligt udslip af ca. 45 | benzin med et
MTBE indhold pa 6 % w/w. Beregningerne blev gennemfgrt for varierende
grundvandshastighed, og akviferen var en siltet sandakvifer. Beregningerne viste,
at MTBE vil kunne pavirke grundvandskvaliteten (hgjere MTBE indhold end
5ug/l) i en afstand af mere end 100 m fra udslippet afheengig af grundvands-
hastigheden. Den anvendte starrelse pa udslippet var realistisk ogsa i relation til
udslip fra opgraderede underjordiske tanksystemer.

Young (2002) paviste ved sporstof-forsgg, at der i 61% af de undersggte tilfelde

sker udslip fra opgraderede underjordiske tanksystemer i stgrrelsesordner op til
ca. 0,04 gallon/ dag (svarende til ca. 60 | benzin/ar).
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Lahvis (2003) papegede, at udslip af denne starrelse er en del lavere end hvad de
nuvaerende amerikanske alarmsystemer kan registrere (detektionsgraensen pa 2,4
gallon / dag svarende til ca. 9 l/dag).

Ethanol

Problemstillingen omkring anvendelsen af ethanol i benzin er i hgj grad for-
bundet med den ugnskede effekt, som ethanol kan have, pa de gvrige benzin-
komponenters egenskaber i jord- og grundvandsmiljget. | litteraturen refereres
der til to mekanismer som er vaesentlige i forhold til udbredelsen af en BTEX
fane, nar ethanol er tilstede i benzinen (Powers et al., 2001):

- Ethanol kan potentielt forgge oplgseligheden af BTEX forbindelserne (co-
solvency). Oplgseligheden af ethanol i vand er i princippet ubegreenset, og en
meget stor koncentration af en organisk komponent i den vandige fase kan
bevirke, at polariteten af den vandige fase reduceres, hvilket bevirker at
aktivitets-koefficienten i den vandige fase reduceres, og dermed tillader en
hgjere koncentrationer af hydrofobe organiske stoffer i den vandige fase
(Powers et al., 2001b), se figur 4.2.

- Ethanol kan forsinke nedbrydningen af BTEX ved at forbruge elektron-
acceptorer og naringsstoffer til nedbrydning af ethanol.
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Figur 4.2 Koncentrationen af BTEX i vand som funktion af inholdet af ethanol (v/v), efter Powers
et al (2001).

I litteraturen findes adskillige undersggelser, som har haft til formal at belyse de
miljgmaessige konsekvenser af at bruge ethanol i benzin (f.eks. Riuz-Aguilar et
al., 2003, Dakhel et al., 2003, McDowell and Powers, 2003, Molson et al., 2002,
Powers et al., 2001a og Powers et al., 2001 b). Der skelnes generelt mellem 3
situationer, nar effekten af ethanols tilstedevaerelse i benzin skal vurderes i
forhold til grundvandskvaliteten:

- Udslip af denatureret ethanol
- Udslip af benzin der er tilsat ethanol
- Udslip af sma mangder benzin, der er tilsat ethanol.



Udslip af rent ethanol: | marts 1999 skete der et spild af 19.000 gallon denatureret
ethanol fra et tank over jorden pa Northwest Terminal. Dette udslip skete over
en allerede eksisterende kulbrinte-fane (Buscheck et al., 2001). Et udslip af
denne starrelse kan give meget hgje koncentrationer af ethanol i grundvandet
(malt op til 16.700 ppm ved Northwest Terminal), som kan gge mobiliteten dels
af non-aqueous phase liquid (NAPL) kulbrinter dels af BTEX. Koncentrationen
af BTEX gges vasentligt ved meget hgje koncentrationer af ethanol, idet
oplgseligheden er hgjere i en blanding af alkohol og vand end i rent vand (se
figur 4.2). Ved Northwest Terminalen blev der 5 maneder efter udslippet malt
benzen i koncentrationer op til 15 gange hgjere end far spildet i en nedstrgms
moniteringsboring (Buscheck et al., 2001). Udbredelsen af BTEX-
forureningsfanen vil gges, bade fordi koncentrationen af BTEX gges, og fordi
nedbrydningen af BTEX vil forsinkes, idet der er praference for
ethanolnedbrydning.

Molson et al., (2002) viste ved modelberegninger, at benzenfanens l&engde under
specifikke forhold (primeert lav tilgang af oxygen) kunne forgges med 150% og i
nogle tilfelde formentligt mere.

Dannelse af methan kan ligeledes udgare et problem ved store udslip af dena-
tureret ethanol. Ved Northwest Terminalen blev der 2 ar efter udslippet af
ethanol malt hgje koncentrationer af methan i poreluften. Der blev malt
methankoncentrationer, som oversteg eksplosionsgraensen pa 19% (w/w)
(Buscheck et al., 2001).

Udslip af ethanol-holdigt benzin: Ved udslip af benzin, der er tilsat ethanol vil kon-
centrationen af ethanol i grundvandet i hgj grad afhaenge dels af afstand mellem
udslip og grundvandszonen, dels af udslippets starrelse (Powers et al., 2001b). |
et kritisk review af eksisterende undersggelser konkluderede Powers et al.,
(2001b), at effekten af ”’co-solvency” kun er af mindre betydning ved de ethanol-
koncentrationer, der kan forekomme i forbindelse med et spild af ethanol-beriget
benzin (10% wiw).

Derimod har adskillige undersggelser vist, at tilstedeveerelsen af ethanol i benzin
(op til 10% wiw) forsinker nedbrydningen af BTEX samtidig med, at
tilbageholdelse af BTEX ved sorption formindskes pga. reduktion i polaritet af
den vandige fase. Dette kan betyde, at tilstedeveerelsen af ethanol forgger BTEX-
fanens udbredelse i grundvandszonen (Powers et al. 2001b, Ruiz-Aguilar et al.,
2003, Molson et al., 2002).

| et feltstudie sammenlignede Ruiz-Aguilar et al. (2003) leengden af benzen- og
toluen-fanen for 217 forureninger med benzin uden ethanol i staten lowa med
faneleengden for 29 forureninger med ethanol-holdig benzin i staten Kansas.
Undersggelsen konkluderede, at tilstedevarelsen af ethanol var statistisk signi-
fikant i forhold til forggelsen af benzen-fanens leengde. | gennemsnit blev
benzen-fanen forgget med 36 %. For toluen var forggelsen ikke statistisk signi-
fikant. Det blev fundet, at toluen-fanens leengde i gennemsnit blev forgget med
17%. Molson et al. (2002) har gennemfgrt modelberegninger for at illustrere
effekten af udslip af ethanol-holdigt benzin i forhold til ikke-ethanol-holdig
benzin pa benzen fanens udbredelse. Det blev konkluderet, at effekten af ethanol
pa udbredelsen af benzen-fanen i hgj grad afhang af overlappet mellem benzen
og ethanol-fanerne. Dette skyldes, at preeferencen for nedbrydning af ethanol
primert er arsagen til, at benzen-nedbrydningen forsinkes, hvorfor udbredelsen
af benzen gges.
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I de fleste scenarieberegninger sker der en hurtig oplgsning af ethanol og en
langsommere oplgsning af benzen, hvilket begraenser de 2 faners overlap. Derved
er der tid til, at ilt kan diffundere ind i akviferen igen bagved ethanol-fanen og
derved blive tilgaengelig for nedbrydning af de gvrige benzinkomponenter som
BTEX. | akviferer med lav sorptionskapacitet og lavt iltindhold vil der derfor
veere den starste effekt af ethanol pa udbredelsen af en BTEX-fane (Molson et
al., 2002).

Udslip af sma mangder ethanol-holdigt benzin: Sma udslip kan enten forekomme
som dampudslip eller som sma mengder flydende benzin der bliver spildt.
Effekten af sddanne sma udslip pa grundvandskvaliteten er undersggt af f.eks.
Dakhel et al. (2003) og Lahvis (2003).

Dakhel et al. (2003) gennemfgrte feltundersggelser, der simulerede et mindre
udslip af ethanol-holdig benzin, som viste, at ethanol i modsztningen til MTBE
ikke via gasfasen diffunderede ned til grundvandet, nar der ikke forekom nedbar.

Efter den initielle periode uden nedbgr blev forsggsopstillingen pafert 5 mm regn
pr. dag. Ethanol blev malt i koncentrationer op til ca. 7 g/l men koncentrationen
faldt i lgbet af 50 dage til et niveau under detektionsgraensen. Samme
undersggelse viste, at benzen pa samme made som ethanol ikke diffunderede via
gasfasen til grundvandet, og efter tilfarsel af regn var koncentrationen af benzen i
grundvandet lav. Benzen forekom kun i kort tid, far det blev nedbrudt.(se figur
4.3, Dakhel et al. 2003).
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Figur 4.3 Koncentrationer af MTBE, ethanol, benzen samt sum af andre kulbrinter malt i
grundvand ved feltforsgg til simulering af benzinforurening med additiver, Dakhel
et al (2003).

Lahvis (2003) tog udgangspunkt i et lille udslip af ethanol-holdigt benzin (< 0,4
gallon/dag omregnet til flydende benzin), som svarede til de sma udslip, der blev



fundet fra 61% af de 181 undersggte opgraderede UST- systemer (Young 2002).
Et udslip af denne starrelse vil ikke kunne detekteres af alarmsystemerne.

Modelberegninger indikerede, at ethanol og benzen ikke pavirkede grundvandet
signifikant ved sma udslip af ethanol-holdigt benzin i den umeettede zone,
safremt udslippet sker mere end 1 m over grundvandsspejlet, og at
bionedbrydeligheden ikke er begranset.

En nyere undersggelse udfart af McDowell and Powers (2003) har i hgjere grad
forsggt at belyse de mekanismer som er styrende for transporten af ethanol-
blandet benzin gennem en umeettet zone til grundvandet. Der er gennemfort
nogle forsgg med spild af ethanol-holdigt benzin (10% w/w) i en modelopstilling.
Figur 4.4 viser billeder af et ethanol-benzin spild. Spildets starrelse kunne
antages at repraesentere mindre udslip, men ogsa forsgg for starre udslip er
gennemfart.

Figur 4.4. Fordeling af benzinkomponenter (rgd farve) og ethanol (gul farve) i
den umeettede zone efter et spild af ethanol-holdig benzin. Den vandrette sorte
linie repraesenterer begyndelsen af den kapileere zone. Vandspejlet forekommer
ca. i bunden af billederne.
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Billederne pa figur 4.4 viser, at ethanol (gul farve) infiltrerede gennem den
umattede zone pa en anderledes made end de resterende benzinkomponenter
(red farve).

Undersggelserne viste endvidere, at tilstedeveerelsen at ethanol i den umeettede
zone forarsagede en darligere tilbageholdelse af de gvrige benzinkomponenter,
som hurtigere bevagede sig gennem den umeettede zone til kapilar-zonen hvor
der blev opbygget en pool som spredtes lateralt. Ethanol forblev derimod i den
umettede zone.

Starrelsen og formen af benzinpoolen var upavirket af tilstedeveerelsen af ethanol
i den injicerede benzinblanding. Ved starre spild, hvor den umattede zone ikke
er istand til at tilbageholde ethanol vil ethanol-holdigt vand efterhanden begynde
at dryppe ned i den kapileere zone og virke som ved spild af denatureret ethanol.
Tilbageholdelsen af ethanol i den umeaettede zone vil overordnet set have en
positiv effekt pa bade nedbrydningen af benzinkomponenter i den kapilere zone
og pa leengden af BTEX fanen. Dette skyldes, at ethanol vil nedbrydes i den
umattede zone og ved sma spild ikke na ned til grundvandszonen.

ETBE, TAME og DIPE

ETBE, TAME og DIPE anvendes allerede i vid udstraekning som additiv i
benzin i bade USA og Europa (Schmidt et al., 2002, NEIWPCC, 2003,
http://eia.doe.gov/emeu/steo/pub/special/mtbe.html, McGarry and Dee, 2002),
men viden omkring disse additivers miljgmaessige egenskaber er desveerre meget
sparsom, fordi kun fa data er blevet opsamlet og analyseret systematisk (Shih et
al., 2004). Disse forbindelser er langt fra altid inkluderet i et grundvands-
moniteringsprogram, og dette skyldes ifglge Shih et al. (2004) blandt andet, at
det ikke er lovpligtigt at analysere for disse stoffer i grundvandspraver i
forbindelse med benzinudslip.

Hyppigheden og omfanget af grundvandsforurening med oxygenater som
ETBE, TAME og DIPE er i USA i dag stadigvaek ukendt men det kan forventes,
at disse oxygenater vil udggre en trussel svarende til MTBE, hvis de blev brugt i
samme omfang (Franklin et al., 2000).

Shih et al. (2004) har analyseret hyppigheden af forekomsten af oxygenater i
over 7200 grundvandsmoniteringsboringer ved 868 LUFT -sites (leaking
underground fuel tank). Tabel 4.16 angiver en oversigt over resultaterne af
undersggelsen.

Tabel 4.16. Hyppighed af forekomst af oxygenater ved LUFT-sites i Californien samt
koncentrationsniveauer (efter Shih et al., 2004).

Min Max Gennem- Antal sites Hyppighed af
koncentration koncentration snitlig konc med sites med
(ug/l) (ug/l) (ug/l) detekterbar detekterbart
konc stof (%)

MTBE 0,46 1,6 EO7 44840 718 82,7

ETBE 0,35 7500 260 77 8,9

TAME 0,38 12000 240 159 18,3

DIPE 0,36 4700 290 206 23,7

TBA 6 4,4 EO6 30120 530 61,1

Det fremgar af tabellen,

at efter MTBE er TBA den hyppigste forekommende
oxygenat. Dernast er DIPE og TAME fundet ved hhv. 23,7 % og 18,3 % af de
undersggte sites. ETBE forekommer kun ved ca. 9% af de undersggte sites.
ETBE, TAME og DIPE blev fundet i koncentrationer, der 1a flere starrelses-
ordner under de koncentrationer der blev fundet for MTBE og TBA. Det blev




ligeledes fundet, at udbredelsen af forureningsfanen for DIPE, ETBE og TAME
i 90% af tilfeeldene var under 100 m fra kilden.

Det understreges dog, at denne undersggelse ikke belyser konsekvenserne af at
opskalere brugen af disse alternative gter-forbindelser. Derimod pointeres det, at
de fysiske og kemiske egenskaber tyder pa, at de alternative ater-forbindelser vil
udgare en trussel for grundvand svarende til MTBE, hvis brugen af stofferne

udvides veesentligt.

TBA

TBA er det mest dominerende nedbrydningsprodukt fra MTBE uanset ned-
brydningsvejen, men stoffet i sig selv bliver ogsa anvendt som additiv til benzin
(Ellis, 2001, Linder, 2000). TBA er en alkohol, der som ethanol er blandbar med
vand, og meget flygtig fra fri fase (hgjt damptryk), men i modsatningen til
ethanol er TBA relativt sveert nedbrydelig. TBA kan overfgres til porevand eller
grundvand enten ved direkte oplgsning eller ved oplasning via gasfasen.

Nar TBA er i vandfasen er det meget lidt flygtigt (lav Henrys konstant). Da log
Koc for TBA er lav vil det kun i ringe grad sorbere til jordens organiske kulstof.

Ellis (2000) har pavist TBA i hgje koncentrationer i grundvand nedstrgms et
udslip fra et UST-system, formentlig som fglger af anaerob nedbrydning af
MTBE (se tabel 4.17)

Tabel 4.17. Data fra monitering af grundvand pa et LUST-site i Delaware (fra Ellis 2001)

Under tanken

30 fod nedstrams

100 fod nedstrgms

(ng/) (ng/) (ng/)

Benzen 330 1150 <5
Toluen 472 6070 <5
Ethylbenzen 1870 1950 <5
Xylen 2720 14600 11
MTBE 46100 3120 650
TAME 10900 51500 31
TBA 29500 782 2420

Ligeledes fandt Shih et al. (2004), at grundvandskoncentrationer af TBA samt
TBA-fanens lengde indikerede, at forureningsniveauet for TBA ved de 768

undersggte sites svarede til forureningsniveauet for MTBE.

Alkylat:

Ved et udslip af alkylat fra f.eks. et UST system vil alkylatforbindelserne fordele
sig mellem gasfase, jord og vand. Oplgseligheden af alkylat i vand er relativ lille
og ved udslip til grundvandet vil en uoplgselig fraktion af disse forbindelser flyde
gverst i grundvandszonen pga. deres lave densitet.

Fordampning fra den organiske fase vil veere stor pa grund af et hgjt damptryk,
ligesom alkylat let vil kunne fordampe fra den vandige fase (hgj Henrys kon-
stant). Alkylat tilbageholdes kraftigt i jorden ved sorption til organisk kulstof.
Marchetti et al. (1999) gennemfarte nogle modelberegninger pa fordelingen af
iso-oktan mellem jord, vand og luft og sammenholdt disse resultater med

beregninger for andre additiver.

Det blev fundet, at iso-oktan i hgj grad bindes til jorden (60 — 90 % afhaengig af
jordtypen) eller forekommer i luften (10-40 %). Den lave oplgselighed af iso-
oktan sammen med den hgje tilbageholdelse i jord indikerer, at mobiliteten af
alkylater er meget begraenset iszr i forhold til ethanol og MTBE.
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Nedbrydeligheden af alkylat foregar langsomt (Marchetti et al. 1999). Dakhel et
al., (2003) fandt da ogsa ved feltforsgg, der simulerede et spild af benzin i den
umettede zone, at iso-oktan kunne detekteres i grundvand som den eneste af de
undersggte benzinkomponenter. Iso-oktan blev i undersggelsen ikke i samme
grad nedbrudt som andre kulbrinter.

4.4.3 Oprensning

Ud fra kendskabet til stoffernes fysiske og kemiske egenskaber er der i tabel 4.18
opstillet gode og darlige stofegenskaber i forhold til oprensning af en
jord/grundvandsforurening.

Tabel 4.18 Stofegenskaber for oxygenater og alkylat i forbindelse med oprensning af en

jord og grundvandsforurening.

Egenskaber MTBE Ethanol TBA Alkylat
(og andre ether
forbindelser)

Darlige Hgj oplgselighed Hgj oplgselighed Hgj oplaselighed Moderat
Adsorberes kun i Adsorberes kun i Adsorberes kun i bionedbrydelig
ringe grad til ringe grad til ringe grad til
organisk stof i organisk stof i organisk stof i
jord enshetydende | jord ensbetydende | jord ensbetydende
med dérlige med darlige med darlige
egenskaber for egenskaber for egenskaber for
sorption til aktiv sorption til aktiv sorption til aktiv
kul kul kul
Relativt langsom Hagjt Meget sveert
nedbrydelig blandingsdamp- nedbrydeligt
Kendskab til tryk Lav Henrys
nedbrydnings- Potentiale for ”co- | konstant
produkter ringe solvency” af BTEX | (indikerer darlig
Relativt hgjt Lav Henrys effekt af air
damptryk konstant stripning)

Lav Henrys (indikerer darlig
konstant (indikere | effekt af air
dérlig effekt af air | stripning)
stripning)

3 dimensional

udbredelse af

forureningsfane

Gode Relativt let at Meget let ? Relativ lav
pumpe op nedbrydelig oplgselighed
Spredes med Egenskaber, der
vandet minder om andre

kulbrinter i benzin
Adsorberes til
organisk stof i
jord

Relativt lavt
damptryk

Der er udfart en lang raekke undersggelser af mulighederne for at oprense en
forurening med MTBE. Mange af disse undersggelser er udfart i laboratorieskala
og en del af metoderne er ogsa afprevet pa en egentlig MTBE forureningsfane.

Metoder, der anses for potentielt at kunne anvendes som afveergeteknikker i
forbindelse med en MTBE forurening er opsummeret i tabel 4.19 (Deeb et al.,

2002)




Tabel 4.19 Potentielle metoder til oprensning af MTBE forurening. En narmere
beskrivelse af de enkelte metoder findes i Deeb et al. (2002)
Fase-overfarsel Omseetning / destruktion

Ex situ Air Stripning Avanceret oxidation
Aktivt kul Biologisk filtrering
Resin-teknik Termisk/katalytisk oxidation
Membraner

Vaeske ekstraktion

Multifase ekstraktion

Damp-stripning

In situ Vakuum ventilering (SVE) Kemisk oxidation
Air Sparging hydrogen peroxid
Grundvandsoppumpning (pump ozon
and treat) UV

Bioremediation

Aerob og anaerob

Phytooprensning Co-metabolitisk

Termisk desorption
Reaktiv barriere

Phyto-oprensning

I Miljgstyrelsen (2002) er beskrevet udvalgte metoder til oprensning af MTBE
forurening, som sk@nnes egnet under danske forhold. Det blev fundet at be-
dgmmelsen af metodernes egnethed i en given situation er ulgseligt forbundet
med de krav, der lokalt stilles til oprensningens effektivitet, tidshorisont og
gkonomi samt de lokale geologiske forhold.

Undersggelsen konkludere faglgende:

- Stripningsmetoder som air sparging er velegnede til oprensning af benzin-
forurenet grundvand med MTBE. Pa grund af MTBEs relativt lave flyg-
tighed fra vand i forhold til kulbrinterne (BTEX) er oprensningen af MTBE
fra grundvandet mindre effektiv end for BTEX. Endvidere er fjernelsen af
MTBE fra luften mindre effektiv ved brug af aktiv kulrensning end for
BTEX. Ud fra en samlet betragtning skennes det ikke, at gkonomien forgges
veesentligt ved ogsa at skulle fierne MTBE sammen med kulbrinterne. Dette
skyldes, at kapitaludgifterne og en vasentlig del af driftsudgifterne ved
oprensningen er de samme, hvad enten der er MTBE tilstede eller ej.

- Safremt MTBE-forureningen er forholdsvis ny, saledes at der findes
vaesentlige mangder af MTBE i den umattede zone, kan man opna en hurtig
og effektiv fjernelse af MTBE ved vakuumventilation pga. MTBEs store
flygtighed fra benzin.

- Oprensning af MTBE-forurenet grundvand ved stimuleret nedbrydning
gennem tilsetning af iltningsmidler (iltafgivende stoffer, ozon, m.v.) via
boringer i forureningsfanen er ogsa mulig men fer metoderne tages i brug i
starre omfang, bar der fremskaffes neermere dokumentation om de teknisk-
gkonomiske forhold, herunder metodernes egnethed i grundvandsmagasiner
med reducerende forhold.
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- Fjernelse af MTBE i grundvandsmagasiner kan ske ved naturlig ned-
brydning, da MTBE nedbrydes under aerobe forhold. Man kunne forestille
sig at kombinere dette med en stripningsteknik, hvorved der ville kunne
opnas en stor massefjernelse over nogle uger eller maneder, resulterende i et
moderat koncentrationsniveau for MTBE i grundvandsmagasinet, efterfulgt
af naturlig nedbrydning til et meget lavt slutniveau over en arraekke.

Litteraturen viser, at erfaringerne med brugen af forskellige oprensningsmetoder
er sterkt varierende.

Der er i 2003 gennemfgart en undersggelse, hvor staterne i USA blev bedt om at
give oprensningsteknologier karakter baseret pa deres erfaringer med oprens-
ninger af LUST sites (NEIWPCC, 2003). 14 stater kunne ikke besvare spgrgs-
malene. Resultaterne er gengivet i tabel 4.20 og 4.21 efter NEIWPCC. Som det
fremgar af tabel 4.20 og 4.21 er der mange erfaringer med oprensning af MTBE
og kun fa eller ingen med TAME, TBA, ETBE og DIPE. Det er interessant at
se, at erfaringerne med nasten samtlige oprensningsteknologier for MTBE er
meget varierende og svinger mellem darlig og meget god. Dette skyldes
formentlig, at effekten af den anvendte teknik i hgj grad vil afhenge af
stedsspecifikke faktorer.

Tabel 4.20 Vurdering af behandlingsmetoder til oxygenater i jord. Tallet i parentes
angiver hvor mange stater der har givet bedgmmelsen (efter NEIWPCC, 2003)

MTBE TAME TBA ETBE og DIPE

Vakuum ventilering Rimelig god Rimelig god (1) Darlig (1)

(10) Meget god (1)
God (3)

Meget god (12)

Termisk desorption God (1) Meget god (1) Meget god (1)
Meget god (3)

Stimuleret Darlig (12)
nedbrydning Rimelig god (6)
God (3)

Ifalge NEIWPCC (2003) er tilstedeveerelsen af MTBE i grundvand ikke den
drivende parameter for oprensning. Dog er fundet af MTBE i grundvandet i 5
stater den parameter, som er bestemmende for omfanget af oprensningen i 60 til
80 % af tilfeldene.

Det vaesentligste nedbrydningsprodukt fra nedbrydning af MTBE er som
tidligere beskrevet TBA. TBA er langt fra i alle tilfeelde en parameter som er
inkluderet i maleprogrammet for en monitering. | felge Linder (2000) kan
tilstedeveerelsen af TBA i vaerste fald betyde, at oprensningsstrategien burde
planlegges pa baggrund af TBA, og det vil formentlig fordyre oprensningen
veesentlig.




Tabel 4.21 Vurdering af behandlingsmetoder til oxygenater i grundvand (efter NEIWPCC, 2003)

MTBE

TAME

TBA

ETBE og DIPE

Behandling far brug
ex. Stripning og aktivt
kul

Rimelig god (4)
God (9)
Meget god (9)

Rimelig god (1)

Dérlig (1)
meget god (1)

Pump and treat

Darlig (9)
Rimelig god (7)
God (8)

Meget god (2)

Rimelig god (1)

Meget god (1)

Air sparging

Darlig (1)
Rimelig god (12)
God (6)

Meget god (7)

Rimelig god (1)

Meget god (1)

Bio sparging

Darlig (4)
Rimelig god (3)
God (5)

Meget god (3)

Meget god (1)

Bioreaktor

Darlig (2)
Rimelig god (2)
God (1)

Naturlig nedbrydning

Darlig (8)
Rimelig god (13)
God (1)

Meget god (4)

Meget god (1)

Fase ekstraktion

Rimelig god (7)
God (12)
Meget god (6)

God (2)

Rimelig god (1)
Meget god (1)

”Soil extraction”

Darlig (1)
Rimelig god (3)
God (9)

Meget god (1)

Rimelig god (1)
God (1)

Rimelig god (1)
Meget god (1)

Kemisk oxidation

Darlig (5)
Rimelig god (2)
God (6)

Meget god (1)

Rimelig god (1)

Stimuleret
nedbrydning

Darlig (5)
Rimelig god (2)
God (6)

Meget god (4)

Rimelig god (1)

God (1)
Meget god (1)

Ethanol

I forbindelse med oprensning af forureninger af ethanol-holdig benzin eller diesel
vil hovedproblemstillingen veere fokuseret pa udbredelsen af BTEX fanen og
oprensning af denne frem for en malrettet indsats mod fjernelse af ethanol. Tabel
4.22 og 4.23 indeholder en vurdering af oprensningsteknikker, der anvendes i
forbindelse med oprensning af benzinforurening

Tabel 4.22 Vurdering af anvendeligheden af in-situ oprensningsteknikker
(efter Davidson, 2001)

BTEX Ethanol Alkylat
Naturlig nedbrydning | Rigtig god Rigtig god God - rigtig god
Opsamling af fri fase God Ok -god God
Pump and Treat God God God
Air Sparging God God God - rigtig god
Vacuum ventilation Rigtig god God God - rigtig god
(SVE)
Stimuleret God Rigtig god, men God - rigtig god
nedbrydning stimulering er nok

ungdvendig
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Tabel 4.23 Behandlingsmetoder til vand

BTEX Ethanol Alkylat
Air Stripning Rigtig god Dérlig God
Aktivt kul Rigtig god Darlig God - Rigtig god
Biologisk nedbrydning | God Rigtig god God - Rigtig god
Avanceret oxidation God God God

Ruiz-Aguilar et al. (2003) fandt, at forggelse af en benzen-fanes lengde, som
falge af tilstedevaerelsen af ethanol, var indenfor det omrade, der var forventet
med hensyn til omfanget af en stabil benzen-fane.

Alkylat

Da alkylat har vaeret anvendt i benzin gennem mange ar, har der varet gennem-
fart mange oprensninger af alkylat, hvor standard benzin-oprensningsteknikker
hidtil har fungeret for alkylat. Der er dog ikke mange undersggelser, der specifikt
er rettet mod at belyse oprensning af alkylat (Davidson, 2001). Tabel 4.22 og
4.23 indeholder en vurdering af mulige oprensningsteknikkers effekt overfor
alkylat.

Udgifter til oprensning

US-EPA har sponsoreret en undersggelse, hvor 37 stater har papeget, at fundet
af benzin og komponenter som BTEX i jord og grundvand ved en benzinstation
var den drivende kraft i oprydningsaktiviteterne, ikke tilstedeveerelsen af MTBE
(Stephenson 2001). Nar det var sagt, sa kunne tilstedeverelsen af MTBE bade
forleenge og fordyre oprensningsomkostningerne. | EPAs undersggelse svarede
16 stater, at udgifterne p.g.a. supplerende MTBE oprydning var steget, heraf de
fleste med mindre end 20%. 5 stater rapporterede, at deres omkostninger var
fordoblet. 19 stater rapporterede, at det kostede mere ogsa at teste for MTBE,
fordi der skulle laves ekstra prgvetagninger for at sikre, at MTBE ikke havde
bevaget sig lengere frem end de gvrige forureningskomponenter. Dertil kommer
en ekstraudgift til analyse for MTBE.

Samlet set er udgifterne til oprensning i forbindelse med tilstedeverelsen af
MTBE forgget primeert pa grund af leengere forureningsfane og forlengelse af
oprensningstiden. (Stephenson, 2001)

Ifglge NEIWPCC (2003) mente 23 stater, at MTBE har haft en betydelig
indflydelse pa gkonomien ved oprensning. 19 stater sagde, at MTBE ikke har
haft betydning for gkonomien. Tabel 4.24 giver en oversigt over de overordnede
resultater af undersggelsen.

Som arsag til de foregede omkostninger blev naevnt:
- Lengere forureningsfane

- Besveerligheder med stripning

- Ineffektiv aktiv kulfiltrering

- Mere mobil og mindre nedbrydelig end BTEX

- Behov for flere boringer og flere undersggelser

- Behov for 3-D karakterisering

- Starre installationsudgifter og drift omkostninger
- Udelukkende MTBE problem




Tabel 4.24 Fordyrelse af oprensningen af en benzin/diesel forurening p.g.a.
tilstedevaerelsen af MTBE (NEIWPCC, 2003)

Effekt af MTBE pa oprensningsomkostninger | Gennemsnitlig estimerede procent af sites
som falder i fglgende grupper af
meromkostning ved oprensning *

Ingen forgget omkostning 53 %

Lille forggelse af omkostning (< 20 % mere) 38 %

Signifikant forggelse af omkostningerne (20 28 %

—50 % mere)

Veaesentlig forggelse af omkostningerne (50 — 10 %

100 % mere )

Udagifter til oprensning er mere en fordoblet 20 % (inkl. Californien)

8,5 % (ekskl. Californien)

* Procentsatsen er beregnet som en gennemsnitlig veaerdi for de procentsatser, som hver stat har
angivet for en kategori. For hver stat er summen af procentdelen for de enkelte kategorier 100 %.

Forsgg med UV-oxidation viste, at for en MTBE koncentration pa 1000 ppb og
en TBA-koncentration pa 400 ppb kraevedes 40 % mere energi for ogsa at fierne
TBA.

University of California har i 1998 for delstatsregeringen foretaget en vurdering
af omkostningerne ved at oprydde grundvandsforureninger forarsaget af MTBE.
Den samlede pris blev skgnnet til $ 340 til 1.500 millioner (Schremp, 2003).
NESCAUM (1999) har lavet en tilsvarende vurdering for de nordgstlige stater.
her skannes omkostningerne til oprensning af MTBE-relateret grund-
vandsforurening til $ 4.5 millioner per ar med et forbrug af MTBE-holdig RFG-
benzin (11 % MTBE) pa 33 millioner gallon per dag og ca. 9 millioner gallon
traditionel benzin med et begreenset indhold af MTBE.
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5 Forsyningssikkerned og gkonomi

5.1 Benzinkomponenter og additiver, produktion og behov

I 2002 blev der i alt solgt 2.593.552 m® benzin pé det danske marked. | neden-
stdende tabel er salget fordelt pa de 3 produkter der pa det tidspunkt blev

markedsfgrt i Danmark

Tabel 5.1.Benzinsalg i Danmark i 2002

Benzintype m’ % af total
92 oktan 491.643 19,0

95 oktan 2.062.121 79,5

98 oktan 39.788 1,5

| alt 2.593.552 100

Omkring 70 % af benzinen solgt pa det danske marked leveres fra de to danske
raffinaderier. Den resterende del importeres fra vores nabolande, primeert
Sverige. Forsyningen med forskellige typer af olieprodukter i de nordiske lande
fremgar af tabel 5.2

Tabel 5.2 Det nordiske marked. Forbrug i 2003 af motorbrendstoffer i 1000 m® (ekskl.
udenrigssgfart) samt forandring i forhold til 2002

Danmark Sverige Finland Norge
% % % %
Motorbenzin 2593 | 0,0 5.547 0,4 2469 | 0,6 2.229 -11
Diesel 3.253 | 6,5 3.854 | 37 2.273 |30 3.534 2,7

Det gennemsnitlige forbrug af forskellige benzintyper og MTBE i 1996/1997 i
Danmark, de gvrige nordiske lande og i EU fremgar af tabel 5.3.

Tabel 5.3. Forbrug af benzin og MTBE (skennet ud fra MTBE-indholdet) i EU-lande i
1996/1997 (efter Schmidt, et al, 2002)

Land oktan (RON) mio. tons/ar | MTBE, % v/v | 1000 tons/ar
Danmark 92 0,228 0 0,0

92 0,794 04 3,2

98 0,888 6,3 55.9

i alt 1,910 59,1
Sverige 95 3,147 0,3 9,4

98 1,116 6 67,0

i alt 4,263 76,4
Norge 95 1,135 3,8 43,1

98 0,226 51 11,5
SL = Super Leaded SL 0,362 - -
(oktan ikke specificeret) i alt 1,723 >54.,6
Finland 95 1,291 8 103,3

98 0,27 12,4 33,5

99 0,27 - -

i alt 1,831 >136,8
Norden i alt 9,7 >326,9
EU, sum 115,5 2007




Det ses af tabellerne, at det danske benzinforbrug udger godt 20 % af det
nordiske forbrug og godt 1,5 % af EUs. |1 1996/1997 udgjorde det danske forbrug
af MTBE knap 3 % af EUs. Denne andel er formentlig faldet med den faldende
andel af salget af 98-oktan benzin.

Produktionen pa de nordiske raffinaderier fremgar af tabel 5.4.

Tabel 5.4 Den nordiske raffinaderi-industri, kapacitet i millioner arston

Land Ejer Primaer- Vis- Katalytisk Reformering

By destillation breaking krakning

Sverige:

Lysekil Preem/Hydro 10,0 2,3 1,7 1,5
Gateborg Preem 6,0 1,0
Gateborg Shell 4,0 1,3 0,8
Gateborg Nynas 0,5

Nyndshamn Nynas 1,5

| alt 22,0 3,6 1,7 3,3
Danmark:

Fredericia Shell 3,5 1,3 0,6
Kalundborg Statoil 55 2,0 1,1
Aabenraa Haahr 0,4

| alt 9,4 3,3 0 1,7
Finland:

Borga Fortum 9,9 1,3 3,2 2,1
Nadendal Fortum 2,4 0,3 0,7 0,3
I alt 12,3 1,6 3,9 2,4
Norge:

Slagen Esso 5,5 1,6 0,5
Mongstad Statoil 7,9 3,0 1,1
| alt 13,4 1,6 3,0 1,6

Som det fremgar af ovenstaende tabel, havde Danmark i 2003 ingen eksisterende
kapacitet til katalytisk krakning, hvilket er en forudseetning for produktion af
alkylat. Visbreaking kaldes ogsa termisk krakning. | forbindelse med imple-
menteringen af et braendstofdirektiv oplyste den danske oliebranche, at
produktion af MTBE-fri benzin ville veere mulig fra det ene danske raffinaderi
fra primo 2003, og fra det andet raffinaderi fra 2. halvar 2002, hvis der kunne
skaffes tilstreekkeligt med hgjoktan alkylat, ellers fra 2004 safremt det ville vere
ngdvendigt at investere i produktionsomlaegning. Hvilke produktionsendringer,
der er tale er ikke oplyst, og det vides ikke, om sadanne er gennemfart eller ej.

I Europa som helhed er den samlede kapacitet for katalytisk krakning pa 2,2 mio.
tender per dag (primo 2002). Dette svarer til ca. 138 mio. arston. Hovedparten
af kapaciteten ligger i Frankrig, Tyskland, Italien og Storbritannien (tilsammen
65 % af totalen).

Ud fra oplysninger fra EIA ses det, at Danmarks samlede forbrug af olie-
produkter har holdt sig pa et stort set uendret niveau siden midten af 80’erne.
Motorbenzin udgar godt 20 % af det samlede forbrug. Danmark er en netto-
eksporter af rdolie, og er ogsa eksportgr af motorbenzin (eksporten svarer til 70
% af forbruget).
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Verdens raolieproduktion og -eksport fremgar af tabel 5.5

Tabel 5.5 Raolieproduktion og -eksport 2002.
Rangordning af eksportlandene er giveti ()
Region Produktion, | 02/01 Andel, % Eksport, Andel, %
mio. ton a&ndring, % mio. ton

Nordamerika 664,4 1,7 18,7 165,8 9,9
Syd- og Centralamerika 3357 -2,1 9,4 103,4 6,2
Europa og Eurasien 784,2 50 22,0 255,8 15,3
Mellemgsten 1.014,6 -6,5 28,5 787,3 47,2
Afrika 376,4 0,8 10,6 253,0 15,2
Asien (Stillehavet) 381,4 0,7 10,7 72,0 4.3
Ikke identificeret 29,4 1,8
I alt 3.556,8 -0,7 100,0 1.666,7 100,0
De stgrste eksportlande
(1) Saudi-Arabien 418,1 -3,7 11,8 354,7 21,3
(2) Rusland 379,6 9,1 10,7 154,7 9,3
(-) USA 350,4 0,3 9,9 - -
(6) Mexico 178,4 1,0 5,0 97,5 5,8
() Kina 168,9 2,5 4,8 - -
(5) Iran 166,8 -8,6 4,7 113,6 6,8
(3) Norge 157,4 -3,0 4.4 148,0 8,9
(4) Venezuela 151,4 -8,3 43 128,5 7,7
(-) Canada 135,6 6,4 38 - -
(-) Storbritannien 115,9 -0,6 33 - -
(7) De for. arab. emirater - 93,2 56

Kuwait - 81,1 4.9
| alt 2.222,5 -4,9 62,5 1.171,3 70,3

MTBE i Europa produceres hovedsageligt i Italien og Tyskland. En mindre
andel fremkommer ved produktion af oplgsningsmidler (6000 t/ar fra to anlaeg)
og ved produktion af iso-butylethylen (29.000 t/ar fra ét anleeg) (Sur, Bracker-
mann & Pahlke, 2003). Produktionen af MTBE afhanger generelt af tilgaenge-
ligheden af C4 olefinen iso-butan.

Verdensproduktionen af MTBE var i ar 2000 pa 21 millioner ton/ar med en
planlagt kapacitetsforggelse til i alt 7 millioner ton/ar (hvoraf noget var under
udfaerelse). Heraf ligger naesten 50 % af den arlige produktion af MTBE i USA.
Her var produktionen i 2003 pa 61.000 tender (barrels), EIA (2004). Mange af
de store producenter uden for USA har USA som hovedaftager. MTBE an-
vendes udelukkende som benzinadditiv, d.v.s. en reduktion af anvendelsen vil
kreeve en vaesentlig omstilling af i hvert fald den europeiske produktion
(Environment Australia, 2000).

Ud fra C5 olefiner (pentener) kan alternativt produceres TAME, Tert-amyl
methyl ether. Verdensproduktionen af TAME ligger pa ca. 2 millioner ton /ar,
hvoraf halvdelen ligger i USA. Der er planlagt produktionsudvidelser pa 0,7
millioner ton/ar.

Verdensproduktionen af ETBE er pa 3,7 millioner ton/ar med en planlagt
kapacitetsudvidelse pa 0,8 millioner ton/ar. Hovedparten af kapaciteten er
beliggende i USA, hvor produktionen er indrette til fleksibelt at kunne skifte
mellem produktion af MTBE og ETBE (Environment Australia, 2000). En del
af produktionen af ethanol-produktionen i Spanien anvendes til produktion af
ETBE.

| forbindelse med EUs program for fremme af anvendelsen af fornyelige
breendstoffer til transport er der for nyligt igangsat et projekt i Spanien med det



formal at producere 176.000 ton/ar bio-ethanol med henblik pa produktion af
bio-ETBE (Renewable Energy for Europe, 2002).

DIPE fremstilles ud fra propylen og vand. Isopropanol er et biprodukt ved frem-
stillingen. Hvis et raffinaderi har et overskud af propylen kan alternativt
produceres DIPE, Di-lso-Propyl Ether. Verdenskapaciteten er ukendt med
formentlig begraenset (Environment Australia, 2000).

TBA (tert-butyl alkohol) produceres i olieindustrien som et mellemprodukt eller
til specielt brug. Produktionen foregar primzrt i det sydlige USA og i Europa.
Den arlige samlede produktion ligger pa 2,6 millioner ton. TBA kan produceres i
den samme produktion som MTBE og kan vare en ”forurening” i MTBE, som
dog ingen effekt har pa MTBEs virkning som oktan-fremmer (Environment
Australia, 2000).

Der produceres arligt mere end 2 millioner tons isopropanol, primeert i USA,
Europa og Japan. Det anvendes i dag som oplgsningsmiddel og som grundlag for
produktion af andre kemikalier. Pa raffinaderierne kan isopropanol produceres
ud fra propylen, hvilket kan vere attraktivt, hvis der ikke er anden anvendelse for
propylenen.

Verdens samlede produktionskapacitet for ethanol er 24.000 ton/ar, hvoraf
Brasilien producerer 45 % og USA 20 %. Af den samlede ethanolproduktion
anvendes ca. 66 % til breendstof. Verdens starste forbrug af ethanol som braend-
sel findes p.t. i Brasilien, hvor oliekrisens prisstigninger i 1970’erne forte til
gnsket om en egenproduktion af breendstof (Environment Australia, 2000).
Brasilien, hvor ethanolen produceres ud fra sukkerrgr, er ogsa verdens fgrende
producent med en arlig produktion pa 11,9 milliarder liter (i 2001), Berg (2001).
Dette kan dog &ndre sig, hvis der sker en generel overgang fra MTBE til ethanol
i USA. Den stgrste fortaler for anvendelsen af ethanol i USA er majsdyrkernes
interesseorganisation i Midtvesten i USA (primert i Nebraska). De har bl.a. faet
indfart skattelettelser pa brug af ethanol i benzin i USA.

Pr. januar 2004 produceres der i USA 3,1 milliarder gallons ethanol per ar, og
der en planlagt kapacitetsudvidelse pa 0,56 milliarder gallons. Langt hovedparten
er baseret pa majs, og 1/3 af produktionen samt % af den planlagte udvidelse er
gjet af landmandssammenslutninger.

Den amerikanske regering har opstillet et mal om at anvendelsen af biobrandsler
i USA skal 3-dobles inden ar 2010. Der er derfor afsat midler til fremme af
anvendelsen heraf samt forskning og udvikling pa omradet, herunder midler til et
faderalt tilskud til anvendelsen af biobrendsler (US EPA, 2000).

Udviklingen i ethanol produktionen i USA fremgar af nedenstaende figur 5.1.
Det fremgar, at man planlegger at mere end fordoble produktionen i perioden
fra 2001 til og med 2005 (oversigten er baseret pa 2002 data).
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Figur 5.1 Udviklingen i ethanolproduktionen i USA (efter Schremp, 2003)

I Thailand forventes en kraftig forggelse af ethanol produktionen, hvor der er
taget en regeringsbeslutning om at producere op til 650 millioner liter ethanol
inden 2003 (Berg, 2001). Ligeledes forventes ethanol produktionen i Kina at
stige til 1,6 millioner ton (ca. lig 2 millioner liter) per ar. Kina og Indien har i alt
en ethanolproduktion pa ca. 90.000 tender/dag.

| Europa er der ikke fastsat specifikke produktionsmal, men direktivet om bio-
braendsler ma forventes at medfgre en gget produktion. | 2001 producerede
Europa 13,2 % af verdensproduktionen af ethanol (heraf EU 7 %), mens Nord-
og Sydamerika stod for 65,5 % af produktionen. Spanien er EUs starste
producent af ethanol til breendstof med en forventet samlet produktion i 2004 pa
ca. 430 millioner liter om aret, bl.a. er der i 2003 i Galicien opstartet en ny fabrik
til produktion af 126 millioner liter bio-ethanol fra korn. I Portugal og Italien
planlaegges lignende produktioner. Frankrig er Europas starste ethanolproducent,
men langt hovedparten anvendes til fremstilling af spiritus. Braend-
stofproduktionen af ethanol i Frankrig (pa ca.124 mio. liter om aret) primeert til
fremstilling af ETBE. | Sverige er der p.t. en produktion af ethanol ud fra pri-
meert vinterhvede pd i alt 50 millioner liter per ar, og der er planlagt yderligere 2
anleg.

I Danmark er der igangsat et projekt med stgtte fra EU med henblik pa
produktion af i alt 150 millioner liter per ar baseret pa hvede, halm og gylle.

Eksisterende og planlagt breendstofproduktion af ethanol i Europa fremgar af fig.
5.2.
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Fig. 5.2 Eksisterende og planlagt produktion af ethanol til braendstofformal i Europa (
efter Senderjysk Landboforening, 2003).

5.1.1 Specifikke vurderinger af mulighederne for at erstatte MTBE med ethanol eller
oxygenatfri benzin i forskellige stater i USA

Totalt har falgende stater gennemfart eller planlaegger at gennemfgre udfasning
af MTBE: lowa, Minnesota, Nebraska, South Dakota, Californien, Arizona,
Colorado, Connecticut, Michigan, New York, Maine (Hoffman, 2001).

Generelt faldt forbruget af MTBE i USA med 3,5 % fra 12,6 mio. tons i 1999 til
12,16 mio tons i 2000 (Hoffman, 2001).

Hovedparten af benzinbehovet i Californien daekkes af raffinaderier placeret i
staten (Schremp, 2003). Importen af benzin og additiver stiger dog hvert ar,
mens stigningen i raffinaderikapaciteten kun stiger med 0,5 % om aret. Cali-
fornien repraesentere ca. 12 % af USA’s benzinbehov og er det starste enkelt-
marked for benzin i verden. Den samlede produktionskapacitet pa de californiske
raffinaderier var i 1997 pa knap 2 millioner tender om dagen (US Refinery
Directory, 2004)

Californiens hurtigt stigende behov for MTBE siden 1990 har medfgrt en kraftig
ekspansion i produktionen af MTBE bl.a. i Mellemgsten for at kunne opfylde
dette behov. |1 2001 var MTBE-forbruget i Californien 3,8 milliarder gallons per
ar forhold til et totalforbrug for hele USA pa 4,5 milliarder gallons per ar (Berg,
2001).
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Opfyldelsen af Californiens gnske om helt at udfase MTBE ved i stedet at
anvende ethanol vil kreeve 50 % af USA’s ethanol produktion (Bauman, 2000).
Californien vil behgve 560 til 580 millioner gallons ethanol i 2003 stigende til 760
til 990 millioner gallons i 2004. Den nuvarende produktion af ethanol i USA
ligger pa 3.000 millioner gallons (ifelge EIA var den i 2003 pa 67.000 barrels,
EIA, 2004). Californiens Energy Commission har vurderet, at den amerikanske
ethanol industri vil veere i stand til at opfylde Californiens ggede behov for
ethanol. Conoco Phillips var det fgrste olieselskab som anvendte ethanol i
California Reformulated Gasoline (Schremp, 2003).

US Department of Energy har i 2003 udfart en vurdering af forsynings- og pris-
problemstillinger knyttet til staterne New York og Connecticuts gnske om at
erstatte MTBE med ethanol i deres ”Reformulated gasoline” fra 2004. Det er
undersggelsens hovedkonklusion, at problemet vil vare stgrst m.h.t. forsyning
med sommerbenzin” med lavt RVP. Det skgnnes, at de amerikanske produ-
center vil veere villige til at foretage de ngdvendige omstillinger for at sikre
produktion af ”Reformulated gasoline blendstock for oxygen blending, RBOB”,
altsa benzinblandinger med et tilstreekkeligt lavt RVP til at iblandingen af ethanol
ikke giver problemer samtidigt med, at de andre specifikationer kan overholdes.
Det vurderes samtidigt, at de udenlandske raffinaderier, som star for 20 til 30 %
af leverancen, ikke ngdvendigvis vil vere indstillet pa at foretage denne om-
stilling, for de er helt sikre pa, at der bliver et stabilt marked for produktet. Nar
markedet har stabiliseret sig pa sigt, skennes det, at prisen for benzin med
ethanol i stedet for MTBE vil koste ca. 5 cent mere per gallon. Infrastrukturen,
der skal sta for levering og iblanding af ethanol skannes at ville vaere pa plads.
Det at hele det nordgstlige USA ikke &ndrer krav til benzinen pa én gang giver
en vis fleksibilitet, bl.a. med hensyn til salg af de benzinfraktioner, som ikke kan
anvendes i den nye RFG. Omvendt kan det ogsa bevirke at visse leverandgrer er
mere tgvende m.h.t. at starte produktionen. Alt i alt vurderes det, at en samlet
konvertering vil have afstedkommet flere problemer (US DOE, 2003).

Som et led i ovennavnte undersggelse er der set pa meengden af RFG eller
blandingskomponenter til RFG, der importeres til New York og New Jersey fra
bl.a. Europa. Den samlede importerede mangde af fraktioner til blanding af
hgjoktan benzin udgjorde i 2002 55 % af det samlede behov, og heraf kom
halvdelen fra Vesteuropa (iser Holland og England) og yderligere 10 % fra
@steuropa og Hviderusland (US DOE, 2003). Eksporten af RFG fra Europa til
Connecticut og New York udgjorde i 2001 tilsammen 3,6 mio. tender per dag.
Det vil sige, at hvis disse raffinaderier har mulighed for at omstille sig — og gnsker
at gare det — til stadigt at levere RFG komponenter til det nordgstlige USA, vil
der her fremover vaere en produktionskapacitet, som ogsa vil kunne levere til
f.eks. det danske marked.

Som ovenfor naevnt har importgrerne fra de pageldende leverandgrer i for-
bindelse med undersggelsen givet udtryk for, at de gnskede at se tiden an.
Raffinaderier i Canada, Venezuela og Virgin Islands leverer i dag en stor del af
deres produktion til det nordgstlige USA og er indstillet pa at &endre den i takt
med @ndringen af kravene til sammensztning. Pa disse raffinaderier er der
saledes allerede nu en produktion af komponenter, der er egnede som udgangs-
punkt for at fremstille ethanol-holdig benzin. Om der her vil veere tilstraekkelig
kapacitet til at deekke et evt. dansk behov vil afhaenge af konkurrencesituationen,
men evt. ngdvendige produktionsomstillinger er i hvert fald allerede foretaget pa
nogle ikke-amerikanske raffinaderier.



| staten Maine har man haft den erfaring, at ophaves iltkravet til benzinen
samtidigt med at damptrykskravet fastholdes til 7,9 psi ( = ca. 55 kPa) (om
sommeren er damptrykskravet pa 7,2 psi) vil mengden af MTBE i benzinen
falde (fra ca. 2 til ca. 0,1 %), mens aromatindholdet steg fra ca. 26 til 33 %, og de
gvrige egenskaber var stort set uendrede (benzen < 1%, olefiner < 8 %)
(NESCAUM, 1999).

Det er saledes muligt at producere en benzin med et lavt MTBE indhold og et
lavt damptryk, der overholder EUs specifikationer. New Hampshire har igangsat
et tilsvarende program. Begge stater har givet udtryk for, at man gerne igen
anvender RFG-benzin, hvis der fgderalt kommer lgsninger uden brug af MTBE.

Raffinaderier i Midtvesten (og senere i Californien) har i flere ar haft omstillet
deres produktion til at kunne levere basisbenzin til iblanding af ethanol (RBOB,
Reformulated Blendstock for Oxygenate Blending). Som tidligere navnt skal
denne basisbenzin have et lavere damptryk for at iblandingen af ethanol ikke skal
haeve damptrykket over den fastsatte graeenseveerdi. | Los Angeles f.eks. leverer
raffinaderierne en basisbenzin med et damptryk pa 5,8 psi for at ethanol-
blandingen kan overholde damptrykskravet pa 7 psi (svarende til 48 kPa). For at
gere dette kan lade sig gare skal de lavtkogende komponenter, som f.eks.
pentaner og butaner, fjernes. Dette betyder til gengeld, at de tungere dele af
reformatet eller den krakkede fraktion ogsa skal fjernes for at de generelle
emissionsgraenser ved brug af benzinen kan overholdes. Dette medfgrer et tab af
muligt produceret volumen. Starrelsen heraf afhaenger af mangden af iblandet
ethanol og fleksibiliteten m.h.t. en forggelse af alkylatproduktionen. Med en
iblanding pa 5,8 % ethanol og keb af alkylat pa det abne marked vil det svare til
et produktionstab pa ca. 7,5 vol. %.

I Californien regner man med, at andelen af alkylat i benzinen vil stige fra 15 til
25 % (Schremp, 2001). Man har endnu ikke fundet andre benzinkomponenter
med lignende egenskaber som alkylat, og det udgar séledes en kritisk komponent,
ikke mindst i sommersasonen, hvor RVP- kravet er ekstra lavt (6,4 psi) Safremt
MTBE udfases er det vurderet, at en del af — i hvert fald den amerikanske —
MTBE-produktion kan omstilles til produktion af alkylat. En analyse af
prisudviklingen pa alkylat som fglge af den stigende efterspgrgsel viste, at prisen i
starten af 2001 steg med ca. 20 cent per gallon i lgbet af et %% ar.

Et antal raffinaderier (BP, Chevron Texaco, Exxon Mobil og Shell) annoncerer i
2002, at de vil foretage en fremskyndet udfasning af MTBE i Californien til
starten af 2003. Sammen med Conoco Phillips vil de betyde, at 60 til 70 % af
Californiens benzin vil indeholde ethanol fra 2003 (Schremp, 2003).

Status for de Californiske raffinaderier i 2003 fremgar af tabel 5.6. Pa status-
tidspunktet svarede det til at hovedparten af benzinen produceret pa de syd-
californiske raffinaderier ikke indeholdt MTBE, mens det gjaldt for mindre end
50 % af benzinen produceret i Nord Californien.

Det anfares, at folgende kriterier skal veere opfyldt for at der kan foretages en
succesfuld udfasning af MTBE:

Der skal vare en tilstreekkelig tilfarsel af ethanol

Der skal vere et distributionssystem for ethanol

De ngdvendige modifikationer skal veaere foretaget pa raffinaderierne

Der skal vaere den ngdvendige forsyning med de relevante benzinfraktioner
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o Der skal veere tilstreekkeligt af de ngdvendige “ingredienser” pa tilgengeligt
pa markedet

e Med en succesfuld udfasning menes, at der ikke skal ske vaesentlige
forringelser i forsyningen og at forbrugerne og gkonomien oplever den mindst
mulige pavirkning.

Tabel 5.6 MTBE eller ethanol pa de californiske raffinaderier i 2003

Nord Californien

Chevron Texaco

Udfasning i 2003

Conoco Phillips

Har anvendt ethanol i mere end et ar

Kern Qil Iblander ethanol

Shell Iblander ethanol

Shell Iblander ethanol

Tesoro Bruger begraeensede mangder af ethanol, komplet udfasning i lgbet
af aret

Valero Udfasning i 2003

Syd Californien

BP

Iblander ethanol

Chevron Texaco

Iblander ethanol

Conoco Phillips

Har anvendt ethanol i mere end et ar

Exxon Mobil Iblander ethanol
Shell Iblander ethanol
Valero Bruger begreensede maengder af ethanol, komplet udfasning i lgbet

af aret

Ved udskiftning af MTBE med ethanol vil det for at opfylde de amerikanske
RFG krav vere ngdvendigt at tilsette mindre ethanol end MTBE (ca. 6 % mod
ca. 11 %). Samtidigt vil ca. 5 % af de mest flygtige komponenter i basisbenzinen
skulle fjernes for at RVP-kravet kan overholdes.

Det betyder, at den producerede mangde i alt reduceres med 10 %. | dag er det i
USA p.g.a. af afgiftsnedsattelsen pa benzin ved iblanding af ethanol gkonomisk
gunstigt at tilseette yderligere ethanol (op til 10 %). Det siges, at
damptryksforggelsen ved denne supplerende tilseetning ikke vil blive starre end
ved tilsetning af 5,7 % ethanol, d.v.s. at der ikke behgver at blive fjernet yder-
ligere maengder af lette komponenter fra benzinen, inden iblandingen af ethanol.
Tilseetningen vil i gvrigt yderligere reducere den gennemsnitlige emission af
toksiske komponenter i forhold til benzin med 5,7 % ethanol.

Der er lavet en vurdering af, om den ngdvendige infrastruktur m.h.t. ethanol-
forsyning af Californien er pa plads. En oversigt over denne fremgar af figur 5.3.

Det fremgar af figuren, at en del af forsyningen forventes at komme fra Europa.
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Figur. 5.3 Tilfarsel af ethanol til det californiske marked, Schremp (2003).

Af andre relevante konsekvenser af en udfasning navnes:

e Raffinaderierne bliver ngdt til at flerne 5 % af de flygtigste benzin-
komponenter fgr iblanding af ethanol for at kunne overholde kravet til
damptryk (< 7 psi = 48 kPa).

e Der skal iblandes nasten 6 % ethanol

e Uden andre justeringer vil benzinproduktionen falde med ca. 10 %, men
nogle raffinaderier har gget alkylatproduktionen eller importeret flere
blandingskomponenter.

Det navnes endvidere, at et antal udenlandske (land ikke naermere specificeret)
ikke lgbende producere den ngdvendige blandingsbenzin til iblanding af ethanol,
og at ikke-amerikanske raffinaderier generelt har stgrre vanskeligheder ved at
producere denne type benzin (arsag ikke specificeret). Generelt vil et mere
internationalt behov for renere benzin give forsyningsproblemer med mindre
raffinaderierne sikrer den ngdvendige omstilling.

| forbindelse med vurderingerne af mulighederne for at erstatte MTBE med
ethanol i benzin i USA er der foretaget en del beregninger af om der kan frem-
stilles benzin uden MTBE og med ethanol, som i gvrigt overholder kravene til
benzinens egenskaber, saledes som de er opstillet faderalt og i Californien. Der er
i den sammenhang set pa, om dette kunne ske bade med og uden fastholdelse af
kravet til iltindhold. Der har endvidere veeret set pa, om det kunne fremstilles
benzin helt uden oxygenater, som ogsa kunne overholde de gvrige krav til ben-
zinen og til de emissioner, anvendelsen af den afstedkom. Der er endvidere set pa
forskellige mulige produktionsvarianter samt omkostningerne herved.
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Som grundlag for disse beregninger er der indsamlet oplysninger om sammen-
seetningen af forskellige benzintyper svarende til de danske 98, 95 og 92 oktan (i

visse tilfeelde kun 98 og 92 oktan). Disse oplysninger fremgar af tabel 5.7 og 5.8.

Tabel 5.7 Sammens&tning af benzin produceret i Californien i 1997 (CEC, 1998)
Californian RFG Arizona RFG Konventionel Total
Type Premium Mid- Regula | Pool | Premium Regular Pool | Premium Regular Pool | Pool
Grade r
Mzngde | (1000 188 80 631 899 | 14 42 56 26 106 132 1086
bbl/dag)
Oktan MON (M) [ 87.6 85.3 83.4 84.4 | 87.2 83.0 84.0 | 873 82.3 832 [ 843
RON (R) 96.7 93.8 91.2 926 | 96.7 92.1 93.2 97.2 92.9 93.7 92.8
CON 92.2 89.5 87.3 885 | 92.0 875 88.6 | 92.2 87.6 88.5 | 885
(R+M)/2
Egen- RVP (psi) 6.8 6.8 6.8 6.8 6.7 6.7 6.7 7.9 7.7 7.7 6.9
skaber It (veegt%) | 2.1 17 2.1 2.1 1.9 1.9 1.9 0.6 0.2 03 1.8
Aromater 22.2 24.5 23.1 230 | 298 27.9 284 | 372 337 344 | 247
(vol%)
Benzen 0.43 0.46 0.62 057 | 0.64 0.64 064 | 067 0.74 0.73 | 0.59
(vol%)
Olefiner 42 2.1 43 4.1 2.7 6.6 5.6 6.5 13.8 124 |52
(vol%)
Svovl 18 16 19 19 18 45 38 105 165 153 36
(ppm)
E200 (%)* | 477 50.7 51.3 50.5 | 39.6 43.6 426 | 322 40.5 389 | 487
E300 (%)* | 89.8 88.7 87.9 88.4 | 82.4 83.8 835 | 767 76.4 76.4 | 86.7
Butan 0.9 11 0.4 0.5 13 0.4 0.6 4.6 18 2.3 0.8
(vol%)
Pentan 9.2 13.4 115 112 [72 4.4 5.1 5.2 6.5 6.3 10.3
(vol%)
E200 og E300 svarer neesten til % fordampet ved henholdsvis 100 og 150 °C.
Bemeark at RON svarer til det, der i Europa kaldes oktantallet, mens oktantallet i
USA svarer til CON. De rgde tal er beregnede tal, f.eks. gennemsnit for en
gruppe. Der er tale om benzin med ca. 11 % MTBE samt et begranset indhold
af TAME (under 5 % af den samlede oxygenat mangde).
Tabel 5.8  Sammensatning af benzin produceret i Californien i 1996
(API, 1996, i: CEC, 1998)
Californian RFG Konventionel Total
Type Premium Mid- Regular Pool | Premium Regular Pool | Pool
Grade
Volume | K (bbl/dag) 139 55 544 736 28 124 152 888
Oktan CON 92.2 89.5 87.8 88.8 | 92.2 87.8 88.6 | 88.7
(R+M)/2
Egen- RVP (psi) 6.8 6.8 6.8 6.8 7.1 7.6 7.5 6.9
skaber It (vaegtd%) 2.2 2.1 2.0 2.1 0.7 0.1 0.2 18
Aromater 22.8 235 23.0 23.0 36.2 329 335 24.8
(vol%)
Benzen 0.38 0.49 0.60 0.60 | 0.68 0.75 0.70 | 0.60
(vol%)
Olefiner 3.6 35 4.0 3.9 5.3 13.4 11.9 5.3
(vol%)
Svovl (ppm) 18 20 20 19.6 57 132 118 36.5
E200 (%) 48.4 52.6 5.9 513 | 324 395 382 [ 49.0
E300 (%) 88.8 90.1 88.6 88.8 78.2 75.4 75.9 86.6
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Det ses af tabellerne, at der er en mindre variation i egenskaberne for den enkelte

type, men at denne er meget mindre end variationen mellem californisk RFG,

foderal RFG (repraesenteret ved benzin anvendt i Arizona) og konventionel
amerikansk benzin.. Det ses ogsa at bade californisk og faderal RFG overholder
de nye europziske krav til ssmmensatning. Det ses 0gsa, at der i USA anvendes
en veaesentligt starre andel af, hvad der svarer til 98 oktan benzin i forhold til
Danmark (og EU generelt).



I de videre vurderinger ses der ikke pa de enkelte benzintyper, men pa den sam-
lede benzin-""pool”, nar der ses pa effekten af erstatning af MTBE med ethanol.
Betydningen for den enkelte benzintype er derfor ikke direkte beregnet. Der
neevnes dog pa intet tidspunkt problemer i forhold til egenskaberne af de enkelte
benzintyper, og som man vil se kan der opnas oktantal (malt som (RON +

MON)/2 = CON) pa 90 samtidigt med at et damptrykskrav pa 6,6 psi

overholdes.

CEC har beregnet sammensatningen af en benzin, der skal bruges til iblanding
af forskelligt ethanol indhold (varierende mellem 6 og 10 %), safremt det
resulterende damptryk ikke ma overstige 6,8 psi og sammensatningen i gvrigt
skal svare til en benzin, der lever op til californisk RFG (svarende til en benzin
med ca. 11,6 % benzin). Resultatet af disse beregninger fremgar af tabel 5.9. Til
sammen ligning er ogsa beregnet egenskaberne for en basisbenzin til iblanding af
11,6 % MTBE. Som ovenfor navnt er disse beregninger foretaget for en

resulterende benzin med en sammenseatning ca. svarende til hvad der er

gennemsnitligt for en blanding af de 3 benzintyper.

Tabel 5.9 Sammensatning af en benzin til blanding med ethanol (CARBOB) ved

forskelligt ethanol indhold og fastholdt kvalitet af den resulterende benzin

(CEC, 1998)

Med 6 % Med 7.7 % Med 10 % Med 11,6 % Resulterende

ethanol ethanol ethanol MTBE kvalitet
RVP, psi 5,5 5,5 5,5 6,6 6,8
IIt, veegt % 0,0 0,0 0,0 0,0 21-35
Aromater, vol. % 24,4 24,8 25,4 25,9 22,9
Benzen, vol. % 0,59 0,60 0,61 0,62 0,55
Olefiner, vol. % 4,6 4,7 4.8 4.8 4.3
Svovl, ppm 20,0 20,4 20,9 20,0 18,8
% fordampet ved 100 °C ca. 53 ca. 52 ca. 50 ca. 48 ca. 56
% fordampet ved 150 °C ca. 88 ca. 88 ca. 87 ca. 86 ca. 89
Oktan, (R+M)/2 87,1 86,6 85,8 86,0 88,8
ca. svarende til RON 91 91 90 90 93

Det ses af beregningerne ovenfor, at basisbenzinen til iblanding af ethanol skal
have et lavere damptryk end ved iblanding af MTBE, den skal have en lidt hgjere
procent, der afdamper ved 100 °C og 150 °C, altsa veere lettere, og samtidigt
have et lidt lavere indhold af aromater og olefiner for at na det samme
slutresultat. Det skal dog bemeerkes, at de her kraevede indhold af aromater og
olefiner er vaesentligt lavere end de nye EU krav til benzin. EUs krav til maximalt
iltindhold vil kunne overholdes med op til 7,7 % ethanol, men ethanolkravet (pa
5 %) vil selvfglgeligt veere overskredet i alle 3 tilfeelde. Udfra tabellen skagnnes det,
at skal der tilszettes 5 % ethanol til benzinen vil aromat- og olefin indholdet skulle
reduceres yderligere en smule resulterende i et lidt hgjere gennemsnitligt oktantal.

USA'’s Energy Information Administration, EIA har foretaget et tilsvarende
regnestykke vedrgrende mulighederne for at producere faderal RFG-benzin
uden MTBE pa et raffinaderi, der i forvejen producerer denne type benzin. Man
har set pa, hvilke benzinfraktioner/raffinaderistamme der skulle produceres samt
evt. kgbes for at kunne levere en benzin med samme kvaliteter som en fgderal
RFG-benzin samt pa produktets resulterende kvaliteter. Det skal bemaerkes, at
der ikke er serlige krav til faderal RFG for svovl og destillationsprocenter ved
bestemte grader (svarende de krav der er til E200 og E300 i californisk benzin og
fordampning ved henholdsvis 100 og 150 °C for europeisk benzin). Tabel 5.10
viser en oversigt over de scenarier, som har et svovlindhold, der opfylder EUs
krav. Der er tale om 2 scenarier med 10 % ethanol samt et scenarie uden
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oxygenat. Endvidere vises et scenarie med 5,8 % ethanol, men hvor
svovlindholdet er for hgjt. Bemeerk, at der i dette scenarie ikke er korrigeret for
reduktionen i volumen p.g.a. det lavere indhold af ethanol.

Det ses af tabellen, at med denne sammensatning (bl.a. hgjere indhold af

aromater og olefiner) vil kravet til minimumsfordampning ved 100 °C (ca.
svarende til E200) ikke kunne overholdes.

Tabel 5.10 Sammenseatning og egenskaber for fgderal RFG produceret uden MTBE,

(EIA, 2002)
Scenarie 6 Scenarie 7 Scenarie 8 Scenarie 4
10 % ethanol =6 + kgb af Fuldt volumen 5,8 % ethanol
alkylat til fuldt uden ethanol
volumen

Komponenter % % % %
Light Straight Run 0,0 0,9 6,5 7,4
Isomerat 6,9 6,6 6,6 0,0
Reformat 35,0 33,9 33,2 31,8
FCC 29,9 28,8 28,8 30,3
Alkylat 18,1 19,8 24,8 245
n-butan 0,1 0,1 0,1 0,1
Ethanol 10,0 10,0 0,0 5,8
Egenskaber
Oktan, (R+M)/2 90,0 90,0 86,9 87,4
RVP, psi 6,5 6,6 6,4 6,5
Benzen, vol. % 0,29 0,28 0,28 0,60
Aromater, vol. % 26,2 25,3 24,9 24,9
Olefiner, vol. % 8,2 7,9 7,9 9,3
Svovl, ppm 11,9 11,5 11,4 124
E200, vol. % 42,0 42,3 39,3 40,5
E300, vol. % 78,1 78,6 78,8 80,3

Cunningham (1999) har bl.a. regnet pa, hvilken betydning erstatning af MTBE
med ethanol vil have pa destillationsindexet. Afhaengigt af om der tages ud-
gangspunkt i californisk eller faderal RFG-benzin vil en erstatning af ca. 11,6 %
MTBE med 6 % ethanol have destillationsindexet med 5 til 9 %. | sidste tilfzelde
vil indekset komme lidt over den af bilindustrien gnskede graense pa 1200.
Konventionel benzin har allerede et index, der overstiger 1200. Cunningham
regner i gvrigt ogsa pa de gkonomiske konsekvenser og ender med at mene, At
CEC:s prisstigningsestimater er for sma (ber veere 3 gange hgjere).

Det er i Californien skgnnet, at en omstilling af raffinaderier og forsynings-
struktur vil kraeve en samlet tidsperiode pa 33 til 39 maneder. Som tidligere
navnt gik en raeekke af de californiske raffinaderier allerede i 2002 i gang med at
skifte til ethanol og per 1. januar 2004, hvor MTBE-forbudet for benzin solgt i
Californien tradte i kraft, havde alle raffinaderier omstillet sig til at levere MTBE-
fri benzin.




5.2 @dkonomi

Prisudviklingen for rdolie 1999-2003fremgar af fig. 5.4.

Prisutveckling - Brent riolja (lpande priser - money of the day)
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Fig. 5.4 Prisudviklingen for rdolie 1999 — 2003, USD per tgnde

SEMA oplyser pa deres hiemmeside om Cleaner Burning Gasoline, at i gen-
nemsnit vil anvendelsen af ’cleaner burning gasoline” kunne medfgre en
reduktion i breendstofakonomien svarende til mindre end % mile mindre kart per
gallon end ved anvendelse af ”almindelig” benzin (SEMA, 1995/2004). ”Cleaner
burning gasoline” er i denne sammenhang den type benzin, der har vaeret pa
markedet i Californien siden marts 1996, CaRFGZ2, og som satte begraensninger
pa svovl, benzen, aromater, olefiner og RVP samt krav til iltindhold og T50 og
T90.

USA’s kongres har godkendt et faderalt skattefradrag til benzin med ethanol pa
mellem 3,0 og 5,2 cent per gallon (US DOE, 2003) i forhold til den fgderale
afgift pa benzin pa 18,4 cent per gallon. 1 1999 var fradraget pa 5,4 cent per
gallon (Rice & Cannon, 1999), og i 2003 pa 5,2 cent per gallon. Derudover er
der i nogle stater en yderligere afgiftslettelse, f.eks. 10 cent per gallon i
Connecticut. Et studie af den amerikanske additiv industri udfgrt af Freedonia i
2002 navner, at regeringens afgiftsreduktion vil blive forleenget til og med 2007
(Freedonia, 2002).

Prisen pa benzin er ved en vurdering foretaget af California Energy Commission
i 1998 blevet skgnnet til kun at stige med 2 — 3 cents per gallon ved en erstatning
af MTBE med ethanol (Schremp, 2003). |1 2003 er denne vurdering revideret til,
at prisstigningen vil ligge mellem 3,4 og 6,4 cent per gallon. Der kom samtidigt
en rapport (The Stillwater Report), som peger pa potentielle problemer med
tilfarsel og infrastruktur. Bl.a. sk@nnes det, at der kan komme en 5 til 10 %
reduktion i benzintilfgrselen, og der vil vaere gget risiko for store
prisfluktuationer.

Prisen pa ethanol som brandstof additiv 1a i 2001 pa 1,53 US$/gallon, hvor

produktionsprisen samtidigt blev skennet til at ligge pa ca. 0,80 US$/gallon
(Hoffman, 2001).
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Energibalancen ved produktion af ethanol er blevet undersagt af Thomas &
Kwong (2001), som har pavist, at energiudbyttet ligger pa 1,2 til 1,4 gange
inputtet af fossil energi til produktionen. Endvidere stammer kun 7 % af energi-
inputtet i ethanol (fremstillet ud fra majs) fra olie, mens 93 % stammer fra
naturgas og kul.

De beregnede ogsa den resulterende tilleegspris (i cent per gallon) ud fra en
amerikansk raffinaderimodel og med indkegbt MTBE og ethanol (produceret ud
fra amerikanske forudsatninger). De resulterende tilleegspriser blev pa
henholdsvis 2,11 og 3,07 cent per gallon.

Det har veret beregnet, at netop kulstofemissionen reduceres omend begranset
ved at anvende ethanol i transportsektoren. Det skannes, at denne reduktion kan
gges betragteligt, hvis man i stedet overgar til at producere ethanol fra cellulose i
stedet for korn.

Californiens Energikommission udfarte i 1999 et studie, som bl.a. vurderede
tilleegspriserne pa benzin pa kort og langt sigt ved overgang til anvendelse af
andre oxygenater end MTBE (CEC, 1999). Resultatet er gengivet i tabel 5.11.

Tabel 5.11. Tilleegspriser pa kort og langt sigt ved anvendelse af andre oxygenater end

MTBE (CEC, 1999)

cent per gallon

Kort sigt (3 ar) Langt sigt
Ethanol 6,1-6,7 1,9-25
ETBE 24-25 0
TBA 05-14 0,3-25

Schremp (1999) angiver tilsvarende, at en overgang fra MTBE til ethanol vil
medfare en stigning i benzinprisen pa 2 - 3 cent per gallon. Overgang til
oxygenatfri benzin skgnnes at medfere en stigning pa 1 — 4 cent per gallon. DOE
har vurderet, at en ophevelse af iltkravet kombineret med et krav om fjernelse af
MTBE vil medfare en prisstigning pa 2,4 cent per gallon.

Til sammenligning kan naevnes, at benzinprisen (for Premium/98 oktan) i
Europa per 1. januar 2002 varierede mellem 2,57 US$/gallon (Spanien) og 4,16
US$/gallon (Storbritannien), hvor priserne i Nordamerika samtidigt 1a pa mellem
1,29 US$/gallon (USA) og 2,63 US$/gallon (Mexico).

I USA skanner API, at reduktionen af svovlindholdet til max. 30 ppm vil koste
ca. 4,5 cent per gallon pa forbrugerprisen (API, 2001). Samtidigt vurderer de, at
investeringen pa de amerikanske raffinaderier for at kunne tilgodese udfasningen
af MTBE, dog under forudsetningen af at iltkravet fjernes, vil koste i alt 1,4
milliarder US$.

Et fuldsteendigt opher af brug af MTBE i USA ma forventes at give et kraftigt
pres pa produktionen af alkylat og dermed en kraftig forggelse af prisen pa kort
sigt indtil raffinaderierne har omstillet sig teknisk. Udviklingen i priserne pa
CARBOB (den basisbenzin hvori ethanolen blandes) fremgar af fig. 5.5.
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Figur 5.5. Variationen i prisen pa CARBOB (basisbenzin til iblanding af ethanol) fra
primo 2003 og til nu (efter CEC, 2004).

Environment Australia (2000) har udfert en vurdering af tilleegsprisen per
oktanenhed og vurderer, at den mellem 92 og 95 oktan ligger pa 0,16 US$/tande
og mellem 95 og 97 pa ca. 0,5 US$/tende. De kigger ogsa pa transport af
oxygenater og benzinkomponenter og vurderer, at omkostningen for at
transportere henholdsvis oxygenat og benzinkomponenter til Australien fra de
relevante markeder (i Mellemgsten og Europa) ligger pa 30 US$/ton for oxyge-
naterne og 15 US$/t for benzin (p.g.a. starre transportvolumen). Ud fra denne
betragtning ville det alt andet lige bedre kunne betale sig at transportere feerdig-
blandet benzin, hvilket af andre arsager ikke nedvendigvis er en mulighed.

Etablering af supplerende alkyleringskapacitet er dyr: et produktionsanleg til
produktion af 10.000 tgnder pr. dag er skannet at koste mellem 30 og 80 mio.
dollars (Gabroski, 2003). Samtidigt skal den ngdvendige FCC-kapacitet veaere
tilstede.

Inden for det europaiske Auto-Oil 1l program er der regnet pa en raekke
scenarier med @ndrede benzinsammensatninger med henblik pa en ned-
bringning af VOC emissionen. 1 — 3 % reduktion af VOC-emissionen blev
opnaet med de forskellige scenarier, hvoraf det ogsa fremgik, at tilsetning af
oxygenater kunne blive ngdvendigt. Omkostningerne for raffinaderierne som
falge af scenarierne blev skannet til 300 — 700 mio. Euro om aret. Virkningerne
af disse omkostninger blev kun skgnnet at have begraensede virkninger pa
benzinprisen (EU-kommissionen, 2000).

| forbindelse med det i kapitel 5.1. nevnte danske bioethanolprojekt er det
beregnet, at iblanding af 2 % bio-ethanol i dansk benzin vil give en prisstigning
pa 92 og 95 oktan benzin pa 2 gre pr. liter.

5.3 Tekniske krav til distributionssystemer ved &ndret
benzinsammensatning

I de fleste vurderinger, der f.eks. er foretaget med henblik pa erstatning af MTBE
ned ethanol i Californien, er det ret hurtigt blevet udelukket at se pa blanding af
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basisbenzin med ethanol i tankanleg pa raffinaderierne p.g.a. risikoen for, at
ethanol separerer fra vandfasen, hvis der er vand tilstede i tanksystemet.

Det naevnes dog (Downstream Alternatives, 1999), at enkelte anlaeg i Midt-
vesten, iseer dem med muligheden for recirkulation i systemet, anvender
tankopblanding.

En anden metode er at blande ethanol og benzin direkte i tankbilerne, der skal
forsyne benzinstationerne, hvilket ogsa er blevet anvendt en del i Midtvesten.
Som den bedste metode omtales, den hvor ethanol og basisbenzin blandes
direkte i tilfarselsledningen pa terminalerne ved injektion. Dette giver den mest
kontrollerbare blanding, men kraever et forholdsvis udbygget system og er ikke
altid mest hensigtsmaessigt i en overgangsperiode. Andre modifikationer til tank
og distributionssystemet kan veare ngdvendige, men er "hyldevarer”, som ikke
kraever serlig konstruktion (Berg, 2001).

Pa grund af risikoen for iblanding af vand transporteres ethanol ikke i rgr-
ledninger, men i tankvogn eller med jernbane. Rent gkonomisk kreever transport i
rerledning ogsa meget voldsomme transportmangder, som sjeldent vil vere
relevant for ethanol. Der findes ikke i dag i USA et ethanol produktionssted, som
har den tilstraekkelige kapacitet til gkonomisk at retfeerdiggere transport i
rgrledning (Berg, 2001).

I Sverige planlegger som tidligere naevnt alle de stagrre benzinselskaber at szlge
benzin bade med 85 % og 10 % ethanol, og der fandtes i 1999 allerede 40
offentlige tankstationer med et sadant salg (samt et antal tankstationer til
forsyning af busser m.m.). Der karte i Sverige i 1999 ca. 1000 personbiler pa
benzin med 10 % ethanol. Dette tal ma forventes at veere steget siden. Pa denne
baggrund ma det antages, at problemer relateret til distribution af benzin med
ethanol er lgst.

Ifglge Graboski (2003) vil den udjevnede merpris til handtering af ethanol pa
benzinterminalerne ligge pa 0,1 cent per gallon.

Isopropanol vil separere fra benzinen i mindre grad end ethanol ved tilstede-
veerelsen af vand, og separationen af butanol er sa begraenset, at det vil kunne
handteres pa lige fod med a&terne (Environment Australia, 2000).

Et af hovedargumenterne for produktion af ETBE ud fra ethanol er, at
handtering og iblanding af ETBE er vasentligt simplere end af ethanol.



6 Opsamling og vurdering

| det folgende er de indsamlede informationer om de forskellige additiver og rela-
terede benzinkomponenter sggt sammenfattet. Farst ses pa deres toksiske egen-
skaber og deres potentielle pavirkning af luft og primeert grundvand. Dernast
summeres de enkelte landes erfaringer/holdninger til additiverne, og endeligt ses
der pa de tekniske, forsyningsmassige og gkonomiske aspekter.

Uanset valg af additiv (eller af intet additiv) vil de nye krav til benzin (f.eks.
lavere damptryk, lavt svovl- og aromatindhold) betyde et gget behov for
benzinkomponenter med egenskaber, som svarer til alkylat. Vurderingen af
alkylat behandles derfor primert som et teknisk og resourcemassigt spargsmal.
Alkylat (f.eks. eksemplificeret ved iso-oktan) har ingen szrlige miljg- og
sundhedsmaessige egenskaber, som adskiller sig fra benzin som helhed. Generelt
kan man sige, at en erstatning af aromater med alkylat som oktan-fremmende
komponent vil vaere positivt.

Der er foretaget omfattende vurderinger af de sundheds- og miljgmaessige
effekter af MTBE og til dels ethanol, mens videnen om de gvrige additiver er
sparsom. Det er den gennemgaende holdning, at en anvendelse af MTBE som
benzinadditiv neppe udger en stor sundhedsmaessig risiko, selvom MTBE er
mistaenkt for at kunne forarsage kreeft ved sterre doser. Der er dog udtrykt
bekymring for den stigende pavirkning af det generelle miljg med lave doser af
MTBE og konsekvenserne heraf. MTBE opfattes primart som et organoleptisk
problem.

Ethanol er ikke toksisk (med mindre der er tale om store doser) og er letned-
brydeligt, hvorfor det ikke som benzinadditiv opfattes som hverken et sund-
hedsmaessigt eller et miljgmaessigt problem. Der foreligger som navnt ikke megen
viden om effekterne af de gvrige oxygenater.

Med nye eller opgraderede tanksystemer ma det forventes, at hyppigheden og
omfanget af benzinudslip til det omkringliggende miljg vil blive vaesentligt nedsat.
Erfaringer fra USA viser imidlertid, at selv med de nye eller opgraderede
systemer kan der forekomme udslip af benzin, som kan fare til vaesentlige
grundvandsforureninger med MTBE og lignende additiver. Selv automatiske
alarmsystemer er ikke en garanti for at et udslip opdages i tide eller opdages i det
hele taget. Man kan saledes ogsa i fremtiden forvente at finde MTBE eller
alternative additiver i grundvandet, safremt disse stoffer anvendes i benzin. Det
skal bemeerkes, at opgraderingen af tanksystemerne i Danmark kun omfatter
tanke med stagrre benzinsalg, hvorfor et stort antal tanke ikke er omfattet af BEK
nr. 555 af 9. juni 2001 og dermed ikke vil skulle opgraderes.

Ser man pa, om der er forskel pa at anvende MTBE eller andre additiver, vil
MTBE og andre atere (samt alkylat) i modsatningen til alkoholerne kunne
spredes til det omkringliggende miljg via udslip af dampe og saledes afsted-
komme et generelt indhold af disse stoffer i miljget pa lavt niveau.

69



70

Hovedkonklusionerne omkring de forskellige additivers effekt pa grundvands-
kvaliteten er sammenfattet i Tabel 6.1. Alkylat er medtaget for fuldsteendig-
hedens skyld.

Tabel 6.1. Hovedkonkiusioner i forhold til de enkelte additivers effekt pd grunavandskvaliteten.

MTBE MTBESs pavirkning af grundvandskvaliteten er dokumenteret i vid udstraekning.
MTBEs fysiske og kemiske egenskaber ger, at stoffet er meget mobilt i jord og
grundvand. MTBE er endvidere modstandsdygtigt overfor nedbrydning og
fordampning fra den vandige fase er minimal.

Sma spild, som ikke registreres af opgraderede underjordiske tanksystemer vil
kunne pavirke grundvandskvaliteten.

ETBE, TAME, Disse eter-forbindelsers pavirkning er kun i ringe omfang undersggt systematisk,
DIPE og de miljgmaessige konsekvenser af en opskalering af brugen af disse stoffer er
ukendt.

Det er sandsynligt, at stofferne pa grund af deres fysiske og kemiske egenskaber
vil udggre samme trussel over for det omkringliggende miljg som MTBE.

Ethanol Ved rene ethanol spild kan oplgseligheden af BTEX forgges vaesentligt, samtidigt
med at tilbageholdelsen ved sorption forringes. Dette bevirker, at BTEX-fanens
leengde forgges veesentligt.

Ved spild af ethanol-holdig benzin er nettoeffekten af ethanol pa udbredelsen af
BTEX afheengig af de specifikke betingelser i akviferen. Effekten af tilstedeveerelsen
af ethanol er starst i en akvifer med ringe sorptionsegenskaber og ringe iltindhold.
Smé spild forventes ikke at kunne pavirke grundvandet i nogen serlig grad.

TBA TBA er det vaesentligste nedbrydningsprodukt af MTBE. Udbredelsen af TBA i
grundvandszonen er i flere undersggelse vist at veere pa niveau med MTBE.
Stoffet er sveert nedbrydeligt og mere persistent end MTBE.

Alkylat Alkylat har lav oplgselighed og tilbageholdes kraftigt ved sorption til jordens
organiske kulstof. Mobiliteten af alkylat er ringe.

Flygtigheden af alkylat er hgj bade fra en organisk fase og fra en vandig fase. Som
et eksempel pa en vaesentlig alkylat-komponent kan det naevnes, at iso-oktan er
langsomt nedbrydeligt.

Tilstedeverelsen af oxygenater synes, at kunne medfgre en gget faneudbredelse
enten af additivet selv (MTBE) eller af BTEX-fanen (for ethanol).
Sammenfattende synes den ggede faneudbredelse at veere storst for MTBE. For
MTBE vil selvsteendige faner af additivet kunne forekomme, mens dette ikke er
tilfeeldet for ethanol.

Der er tilsyneladende meget varierende erfaringer med anvendelse af forskellige
teknikker til oprensning af MTBE og ethanol. Ligesom der er meget delte
meninger om, hvorvidt tilstedeverelsen af additiverne fordyrer oprensningen
eller ej. Da tilstedevaerelsen af ethanol primeert forarsager starre/senere faner af
BTEX, og da oprensningen af disse generelt er mindre omkostningskreevende
end af faner indeholdende MTBE, ma oprensningen af faner med ethanol
generelt have lavere enhedspriser. Overordnet tyder alt dog pa, at de totale
oprensningsomkostninger primart afhaenger af de konkrete forhold i hvert enkelt
tilfeelde.

Med hensyn til luftforurening er der lavet en raekke undersggelser af &ndringerne
i udstgdningsemissionen som fglge af tilseetning af oxygenater, primert MTBE
og ethanol. Overordnet synes &ndringerne i emissionen af CO, kulbrinter og
NO, mere at afhaenge af luft/breendstofforholdet end af tilseetningen af oxygenat.
Der er dog malt szrskilt emission af MTBE fra udstgdningen, men dette var ved
hgje tilseetninger af MTBE. Det er uklart, om der foreligger tilsvarende malinger
for ethanol. Undersgagelser foretaget af California Air Resources Board i 90’erne
tyder pa, at elektronisk styring af disse forhold samt katalysatorerne har starre
betydning for udstgdningsemissionen end tilseetningen af oxygenat.



Modelberegninger af luftemissionen fra en nyere bilpark viser, at fordampnings-
emissionen udggr stgrstedelen af den samlede emission. Generelt medfarer
tilseetning af MTBE eller ethanol en reduktion i den samlede emission af benzen
0g 1,3 — butadien, men en stigning i emissionen af henholdsvis formaldehyd eller
acetaldehyd. Det er vurderet, at tilsetning af MTBE eller ethanol vil forage den
direkte emission af aldehyder til atmosfaren, idet dog hovedparten af de
transportrelaterede aldehyder dannes i atmosfaren ud fra alle typer braendstof-
komponenter. Californiens EPA har ved hjelp af deres bilemissionsmodel
beregnet, at en udskiftning af MTBE med ethanol (samme iltprocent) vil
reducere CO- og formaldehyd-emissionen med 3 — 6 % og @ge acetaldehyd
emissionen med 4 %, mens de gvrige emissioner forbliver stort set uendrede.

Det vides, at fordampningsemissionen stiger med tilseetning af ethanol (fordi
blandingsdamptrykket stiger) og falder med tilseetning af MTBE. Pa baggrund af
modelberegninger af den resulterende luftforurening som fglge af emissionerne
er det dog konkluderet, at selvom VOC-emissionen stiger med tilseetning af
ethanol, stiger ozondannelsen ikke p.g.a. det starre iltindhold og den starre
reaktivitet.

Graboski (2003) sammenfatter miljgmaessige fordele og ulemper ved gget
anvendelse af forskellige benzinfraktioner og additiver som falger:

Tabel 6.2. Miljgmassige fordele (negative tal) og ulemper (positive tal) ved en forgget
anvendelse af forskellige benzinfraktioner og additiver, Graboski (2003)

Luftforurening Vand- Human- | alt
forure- 0g gkotox
CO | Ozon | PM* [ NO, Ben- PAH Alde- ning
zen hyder

Iso- -1 -1 0 0 -1 -1 0 0 0 -4
merat
Alkylat 0 0 0 0 -1 -1 0 0 0 -2
Refor- +1 +1 +1 -1 +2 +2 0 +1 0 7
mat
Etha- -2 2 2 +1 -1 -2 +1 0 0 -7
nol
MTBE 2 -2 -2 0 -1 2 +1 +2 0 -6

* PM = partikler (Particulate Matter)

I det folgende er de enkelte landes vurderinger sggt sammenfattet.

I USA ser man en stigende overgang fra MTBE til ethanol, iseer i omrader med
anvendelse af “refomulated gasoline”, RFG, d.v.s. benzin med tilsat oxygenat jvf.
amerikansk luftforureningslovgivning. Dette sker pa trods af, at det amerikanske
krav til damptryk for RFG, bade faderalt og i Californien er vasentligt lavere end
det europaiske damptrykskrav (44 til 48 kPa afhaengigt af arstiden mod 60 kPa i
Europa). RFG udgjorde i 1998 ca. 41 % af den samlede benzinproduktion i
USA som helhed og ca. 88 % af benzinproduktionen pa de californiske
raffinaderier; andelen ma forventes at veere steget siden. Heraf udgjorde
produktionen af ”premium grade” (svarende til 98 oktan) ca. 21 %. Denne
omstilling er mulig, fordi man over tid har gjort de ngdvendige &ndringer i
produktionen pa raffinaderierne, saledes at man kan fremstille en basisbenzin
med et tilstreekkeligt lavt damptryk, til at tilseetningen af ethanol kan foretages,
uden at damptrykskravet overskrides.
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Som baggrund for det er der bade fra staternes og den fgderale regerings energi-
kontorers side tidligt i forlgbet foretaget omfattende analyser af de ngdvendige
omlagninger af produktion, distribution og import. Alle disse analyser peger pa,
at omlegning er mulig, men at forsyningsproblemer (og deraf falgende
prisstigninger) kan forekomme, indtil olie- og additiv-industrien har omstillet sig.

P.g.a. af det californiske markeds stgrrelse sammenholdt med deres behov for
ogsa at importere basisbenzin eller blandingskomponenterne dertil er ogsa raffi-
naderiindustrien i Canada og Sydamerika under omstilling, idet de er
storleverandgrer til dette marked.

Samtidigt vokser den nationale produktion af ethanol i USA, baseret primert pa
majs, meget steerkt med henblik pa at tilfredsstille den nationale efterspgrgsel. |
USA synes overgangen fra MTBE til ethanol bade at veere drevet af miljghensyn
og gnsket om selvforsyning.

I Sverige har man traditionelt kun anvendt MTBE i mindre omfang. Der er en
stigende interesse for ethanol, primaert ud fra dets egenskab som fornyelig
breendsel. Ethanol-benzin med et indhold af 85 % ethanol samt benzin med 5 %
ethanol er til salg i stigende omfang i Sverige, og alle de store benzinselskaber
markedsfgrer det. Ethanolproduktion ud fra ise&er vinterhvede er i stigning i
Sverige.

I Tyskland har Umweltbundesamt i 2003 vurderet MTBE som veerende det
bedste additiv, idet man dog understreger, at det ma veere en midlertidig lgsning,
og at andre muligheder bgr findes. Ethanolproduktionen i Tyskland er stigende
med flere anleeg under etablering.

| Sydeuropa anvendes primert ETBE baseret pa ethanol. Der foreligger ikke i
den engelsksprogede litteratur szerligt mange oplysninger fra disse lande om
undersggelser af luftemission eller grundvandsforurening med relation til ETBE.

I Danmark har Miljgstyrelsen i en vurdering fra 2001 om renere biler bl.a.
angivet, at en tilsetning af 5 % bio-ethanol til benzin, vil reducere det samlede
udslip af CO, med en halv til en hel procent.

Bilindustrien (i form af Alliance of Automobile Manufactorers) udtrykker sig
ikke om MTBE, men navner, at ethanol ikke giver problemer (det angives, at
ethanol gger forbraendingseffektiviteten). Pa grund af behovet for at gge antallet
af karte kilometer per liter (reduktion af COZ2) har bilindustrien bl.a. udtrykt
gnske om, at destillationsindexet seenkes til 1200. Dette har faet amerikanske
myndigheder til at udtrykke bekymring for muligheden for at fremstille benzin til
iblanding af ethanol, som kan overholde denne specifikation.

Til slut vil de tekniske, forsyningsmaessige og gkonomiske forhold blive sggt
sammenfattet.

Der er forskellige tekniske problemer knyttet til opbevaring og distribution af
ethanol. Ud fra den kendsgerning, at ethanol allerede anvendes til iblanding i
benzin i store dele af verden, vurderes dette at veere et begraenset problem, som
alene kan have en mindre gkonomisk konsekvens i en omstillingsperiode.

Den europeiske graenseverdi for det maksimale indhold af ethanol i benzin er
blandt andet fastsat af hensyn til den potentielle pavirkning af plastmaterialer i



bilernes breendstofsystemer. Der produceres i dag biler med henblik pa kersel
med naesten ren ethanol, pa blandinger med ethanol og med mulighed for skift
mellem benzin med og uden ethanol, hvorfor det skgnnes, at saidanne problemer
ma veere lgst af bilindustrien.

Der er ingen produktion af MTBE i Danmark. Med den stigende overgang fra
MTRBE til ethanol i USA, ma det forventes, at der er en rigelig (og derfor for-
mentlig billig) tilgang til MTBE pa markedet. Den del af MTBE-produktionen,
der er baseret pa iso-butylen, er dog af den amerikanske fgderale energi-
administration vurderet til at kunne omlaegge produktionen til alkylat eller iso-
oktan, hvorfor det ma forventes at ske med tiden i takt med den stigende efter-
spargsel efter alkylat.

Produktionen af ethanol er begraenset i Danmark. Der er dog blandt andet
igangsat et stgrre EU-stattet projekt , hvor der laves forsgg med produktion af
ethanol baseret pa blandt andethalm og gylle. Den europaiske ethanolproduktion
anvendes traditionelt hovedsageligt i spiritusfremstillingen, men en stigning i
produktionen med henblik pa breendstofproduktion er pa vej, bl.a. fremmet af
EUs direktiv om gget anvendelse af biobraendsler. Pa kort sigt vil ethanol til til-
seetning i benzin saledes (ligesom MTBE) skulle importeres, og en europaisk
eksportar vil maske vere vanskelig at finde. EU-kommissionen har i et sakaldt
”White Paper” og en ”Campaign for take off” udformet mal og aktivitetsplaner
for en 20-dobling af de flydende biobrandstoffer i &r 2010. Malet er 18 millioner
ton olie-akvivalenter. Udover ethanol omfatter planen en mindre del vegetabilske
estere som f.eks. rapsmetylester, RME, som kan bruges som bio-diesel.

Hovedproblemstillingen synes (udover tilgeengeligheden af ethanol) her at vere,
at der ikke sker en produktion af alkylat i Danmark, idet der ikke her i landet er
anleeg til katalytisk krakning (i modsetning til de gvrige nordiske og europeiske
lande), hvorfor alkylat saledes ogsa skal importeres, safremt der ikke foretages
investering i den ngdvendige produktionskapacitet. Det er ikke umiddelbart
muligt at vurdere tidsrammer og omkostninger for de europaiske raffinaderier
(herunder de danske) med hensyn til en tilsvarende omstilling, som de
amerikanske raffinaderier har gennemgaet med henblik pa at fremstille
basisbenzin med et endog meget lavt damptryk (p.g.a. de amerikanske krav til et
resulterende damptryk, som er lavere end det europeiske, se tidligere). Det
skgnnes dog, at en @ndring eller gget import af alkylat under alle omstaen-
digheder vil veere resultatet af de krav, der er implementeret pr. 1. januar 2005.

Alle studier af omkostningerne ved en erstatning af MTBE med ethanol peger
pa, at dette vil medfare en merpris pa benzinen. Denne merpris vurderes alle
steder til at veere starst i starten, men vil pa leengere sigt (efter 3 ar) veere faldet
betragteligt. Udfra de foreliggende oplysninger i 2004 vurderes den procentuelle
foregelse af prisen pa dansk benzin ved en evt. omlegning at veere ca. 1,5 % i
starten faldende til under %2 % pa laengere sigt.

Fernandez & Keller (2000) har udfart en cost-benefit analyse mellem anvendelse
af 3 alternative breendstoftyper i Californien: en CaRFG2 med MTBE, en
CaRFG2 med ethanol og CaRFG2 uden oxygenater. | analysen indgik udover
omkostninger til produktionen og import af benzinkomponenterne (inkl.
raffinaderi-investeringer), omkostninger til rensning af forurenet grundvand samt
omkostninger relateret til helbredsskader p.g.a. luftforurening samt skader pa
gkosystemer.
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Konklusionen var, at den oxygenatfri benzin ville give en netto fordel pa 0 til 1,2
milliarder US$, mens ethanol-benzinen ville give en netto omkostning pa 0,5 til
1,8 milliarder US$ og MTBE alternativet en netto omkostning pa 0,9 til 2,7
milliarder US$.

Udover det ovenfor anfarte henvises der til diverse informationer i kapitel 5
angaende pris pa etablering af alkyleringskapacitet, pris pa blandingsbenzin til
ethanol i Californien samt generel pris pa oktanggning.

Med udgangspunkt i de beregninger, der er foretaget i flere sammenhange i
USA vedrgrende mulighederne for at producere en benzin uden MTBE, der
opfylder kravene til henholdsvis californisk og faderal RFG-benzin, synes det
klart, at 92- og 95-oktan benzin kan produceres, saledes at de opfylder de nye
EU-krav, enten uden oxygenat eller ved tilseetning af 5 % ethanol, safremt man
har adgang til enten produktion eller kgb af alkylat. Det er straks mindre klart,
om 98-oktan benzin kan produceres uden MTBE, idet alle publicerede regne-
stykker vedrgrende substitution af MTBE med ethanol eller oxygenatfri benzin
er foretaget pa en blanding af de 3 benzintyper. En af de arsager, der herhjemme
naevnes, til at ethanol ikke kan erstatte MTBE i 98-oktan benzin, er det resul-
terende hgje damptryk.

Dette synes ikke at veere et problem i USA, idet de amerikanske RFG-benziner i
forvejen har vaesentligt lavere damptryk end de europaiske nye krav. Dette er
formentlig muliggjort p.g.a. den allerede hgje andel af alkylat i disse benzintyper.
Der er ingen steder i den amerikanske litteratur naevnt, at en fjernelse af MTBE
ville fare til, at ”premium grade” benzin ikke leengere kunne fremstilles
(’premium grade” er den amerikanske benzintype med hgjest oktantal svarende
til dansk 98-oktan, idet oktantallet ligger omkring 97 bade i RFG og konventionel
benzin). Det synes saledes at veere muligt at producere ogsa 98-oktan benzin
uden MTBE, safremt basisbenzinen har et hgijt alkylatindhold. En mere precis
vurdering heraf vil kraeve f.eks. en beregning ved hjeelp af den californiske
raffinaderi model ARMS, hvilket ikke har veaeret muligt inden for dette studie.

Sammenfattende vil en anvendelse af MTBE som benzinadditiv medfare en gget
diffus belastning af grund- og overfladevandsressourcer, en ggning af punktkilde-
belastningen med MTBE og dermed af oprensningsomkostningerne
(opgraderingen af stgrre tankanlag vil reducere den samlede punktkilde-
belastning, men ikke fjerne den helt), samt en mindre ggning af luftforureningen
med formaldehyd. En anvendelse af ethanol som additiv vil medfgre en mindre
ggning af punktkildebelastningen af grundvandet med benzin (p.g.a. ggningen af
faneomfanget i nogle tilfeelde) og en mindre ggning af luftforureningen med
acetaldehyd. Endvidere vil anvendelsen af ethanol give en mindre reduktion af
anvendelsen af ikke-fornyelige ressourcer og give en begraenset reduktion af den
samlede CO,-emission. Miljg-gkonomiske vurderinger tyder pd, at den samlede
samfundsgkonomiske omkostning er stgrre ved anvendelse af MTBE end ved
anvendelse af ethanol. For de gvrige additiver foreligger der ikke tilstraekkelig
information til at tilsvarende vurderinger kan foretages.

Produktion af benzin med hgijt oktantal uden MTBE og med tilsetning af
ethanol vil i Danmark kreeve, at der enten investeres i anlag til katalytisk krakning
m.m., eller at de ngdvendige blandingskomponenter importeres. Det ma
forventes, at en sddan omlaegning vil gge benzinpriserne med %2 til 1% %, hvor
prisstigningen vil vere starst i omlaegningsfasen. Det er ikke pa det foreliggende



grundlag muligt at udtale sig om leengden af den ngdvendige omstillingsperiode
hertil.
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